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Yiiksek lisans Tezi
BCC Metallerin Ebada Bagli Arayiizey Enerjilerinin Incelenmesi
Trakya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

OZET

Tezde BCC kristal yapisindaki sistemlerden Mo, Nb, Ta ve W metallerinin
araylizey enerjileri ve bunlarin boyuta bagliligi incelenmistir. ~ BCC metallerinin
nanoboyutta arayiizey enerjilerinin teorik modellemeler ile hesaplanmasi bu sistemlerin
Olciilebilen deneysel sonuglarinin disinda bazi fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde
onemli rol oynamaktadir.

Tezde, BCC metallerinden Mo.Nb, Ta ve W icin bulk kati siv1 arayiizeyi ile
cekirdek s1vi1 araylizey enerjileri , bulk kat1 buhar arayiizey enerjileri ile bulk sivi buhar
enerjileri Miedeema ve den Broeder, Granasy-Tezge yaklasimlar ile Klasik Cekirdek
Teorileri kullanilarak hesaplanmistir. Kat1 faz ve bir sivi veya buhar fazi ayiran gecis
bolgesi sadece birkag atom tabaka oldugu nano boyutta boyuta bagli enerji degisimlerin
onemi goz oniinde bulundurularak. Kirkwood ve Buff arayiliz olaylar1 i¢in istatistik
mekanige dayali gelistirdikleri teori ile boyuta baglh kati siv1 arayiiz enerjileri, boyuta
bagli kat1 buhar enerjileri ve sivi buhar enerjileri hesaplanmistir.

3d grubundaki Mo ve Nb arayiiz enerjileri ve 4d grubundaki Ta ve W ait arayiiz

enerjileri birbiriyle karsilastirilmistir sonuclar tartigilmistir.
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BOLUM 1

GIRIS

Arayiizey enerjileri, sabit sicaklik, sabit basin¢ ve sabit kimyasal potansiyelde kati-
s1v1 arayiizeyi, kati-buhar arayiizeyi veya sivi buhar arayiizeyinde birim yiizeyi olusturmak
icin gerekli olan enerji olarak tarif edilmektedir. Arayiizey enerjileri, maddelerin yogunluk,
Ozdireng, erime sicakligi, elektriksel iletkenlik vb. gibi temel fiziksel sabitlerden birisidir.
Arayiizey enerjileri, kati-sivi, kati-buhar, sivi-buhar faz gecislerinde, termodinamikte,
cekirdeklenme teorisinde vs. dnemli rol oynamaktadir.

Son yillarda nanoteknoloji ve nanomiihendislik, miihendislik ve malzeme bilimi
aragtirmalariyla hizla gelismektedir. Malzemenin boyutu, nanometre diizeyine diistiigii i¢in
arayilizey/hacim orani artmakta ve bOylece malzeme iizerindeki araylizey etkisi agik
olmaktadir. Ornek model boyutlar (zerre, etkinlik alan1) 6zel fiziksel uzunluk 6Slgiitiiyle
karsilastirilabilir oldugunda, ortalama serbest yol ferromagnetik veya ferroelektrik alan
biiyiikliigii, fonon uzunluk uyumu veya superiletken olarak bir kollektif temel durumunun
uzunlukla iligkisi gibi fiziksel olgulara uyan etkiler olacaktir [1] ayrica kuantum etkisi de
mevcuttur.

En az bir boyuttaki nanometre araliginda arayiizey biiyiikliigiine sahip maddelerin
ozelliklerini agiklayan ‘klasik’ atomik veya kati ¢oziim teorisine dayandirilarak kolayca
aciklanamaz ve var olan bosluklar mevcut deneysel tekniklerin kapsamindan uzaktaydilar.
Bilim bu olaganiistiiliikkleri agiklamak i¢in maddenin dogasini iki u¢ sinira, teoriksel ve
deneysel, dayandirdi; molekiillerde, atomik ve atomalti seviyelerde, bulk malzeme
alanlarinda, onlarin fiziksel, kimyasal ve elektriksel 6zellikleri kapsaminda, iki u¢ deger
arasinda nanometre dizi alanlar1 vardir ve bu yiizden bu mesodlgek olarak adlandirilir.

Arayiizey etkilesimi, bir fazdan bagka bir faza gecisin saglandigi dar bir bolgede, bir

faz (kat1 veya sivi) ve digeri arasindaki (kati, sivi, gaz veya vakum) arasindaki etkilesim



olarak tanimlanabilir. Cabucak goriindiigiinde olayin iki fazi ile dolayli olarak ilgilidir ve
genelde ayrilmazlar.

Teorik ve pratik bilgilerin uygulanmasi ve gelismesi sayesinde kimyasal ya da
fiziksel bir fazdan digerine giderek olusan gecisler yada degisiklikler ve faz bolgesinin
dogasin1 anlamamiz tarihsel olarak diger bir¢ok bilimsel alanlarin gerisinde kalmistir. 19.
yy. sonlarinda ve 20. yy. baslarinda termodinamik c¢alisma alaninda arayilizdeki
etkilesimlerin teorik olarak anlasilmasinda biiyiik ilerlemeler kaydedilmistir [1]. Son yirmi
yilda mevcut modern analitiksel ve sayisal teknikler ve bilgisayarlarin hesap yeteneklerinin
hizla artmasindan dolayr arayiizey etkilesimlerinin ve arayiizeylerin essiz dogasinin
anlasilmasinda 6nemli gelismelere yol agmistir [2]. Malzeme bilimi arayiizey 6zelliklerini
hesaplamada kullanilan {i¢ farkli yolu asagidaki sekilde ifade etmektedir [2]. Bunlara gore
araylizey hesaplamalari;

(1) Cok sayida molekiiliin bir ¢ok etkilesim davranisini dikkatle birlikte degerlendiren ilk
ilkelere dayali atomik 6l¢ek temelli ab initio hesaplamasina dayandirilir.

(2) Nano biiyiikliikteki birka¢ binden birka¢ milyona kadar olan molekiillerin birgok
etkilesim davranisi lizerinde ¢alisan Monte Carlo ve Molekiiler Dinamik metotlari.

(3) Genis boyut yap1 problemlerinin yada ortalamay1 tutturan temel kanunlarin arayilizey
mikro yapilart birlestirmek i¢in kullanildig:r sinirli element metotlarini kullanan biiyiik
maddelerin miihendislik yaklasimlari.

Bununla birlikte, arayiizeylerin olagan olmayan ve karmagik olan karakterinden
dolay1, teorik modellemeler araylizeyler ile ilgili gizemlere agiklik getirememistir.
Araylizeyle ilgili pek ¢ok alanda halen tartisitlan konular vardir. Aym1 zamanda klasik
termodinamik, bilgisayar simiilasyon tekniklerinin ortaya ¢ikmasindan sonra modern
bilimdeki arayilizey fenomenini agiklamada halen kullanilmaktadir. Arayiizey teori ve
deneyleri iizerine yapilan birgok tartismalar daha sonraki ¢alismalara temel olmasina kargin
temel aragtirmalarin sonuglarini uygulamak isteyenler i¢in bu belirsizlikler, arayiizey ile
ilgili pratiksel problemleri ¢6zme denemeleri bazen i¢inden ¢ikilmaz hale getirebilir [3].

Malzemelerin davraniglarini etkileyen araytizey etkisi, dogada materyallerin hacim
icindekilerine nispeten arayiizeydeki molekiillerin enerji durumundaki farkliliklar
tarafindan iretilir. Araylizeydeki molekiiler etkilesimler ile faz icerisindekiler farkliliklar
gosterdigi i¢in, araylizey enerjisi veya molekiil yada atom basina fazladan (excess) Gibbs

serbest enerjisi veya arayiizeydeki birim alan basina diisen molekiillerin arayiizey enerjisi:



birim alan basma arayiizdeki molekiillerinin toplam Gibbs serbest enerjisi ile faz
icerisindekilerin farkina esittir. Arayiizey ve arayiizeye karsilik gelen arayiizey enerjisi
bazen farkli isimlendirilmistir. Ornegin, arayiizey ayn1 katilardan olustugu zaman, arayiizey
smir1 olarak isimlendirilir ve buna karsilik araylizey enerjisi sinir1 enerjisi olarak verilir.
Kati-buhar arayiizey enerjisi ve sivi-buhar arayiizey enerjisi genellikle kati-vakum
araylizey enerjisinin bilyiikliigiiyle ayni oldugu 6ne siiriilmektedir ve sivi-vakum arayiizey
enerjisi ve kati-vakum arayiizey enerjisi, yiizey enerjisi olarak adlandirilir, sivi-buhar
araylizey enerjisi yiizey gerilimi olarak hesaplanmistir [4].

Sivi-buhar arayiizey enerjisi ile sivi-buhar arayiizey gerilimi aynmi biyiklik ve
anlama gelmesine ragmen bu tanimlama katilar igin farklidir [5].

Arayiizey enerjisindeki tiim degerler, malzemenin boyutu olarak degistirilmis ve
simetri farki da degistirilmistir. Sistemleri boyutsal olarak tartisirken bir uzunluk skalasiyla
karsilastirilir.  Bir boyuttaki modeller bu uzunluk parametrelerinden daha kiigiik
parametrelerle ifade edilmesi istenilir ama nesneler iki boyutludur. Bir boyutlular ve sifir
boyutlular igin yakin tanimlar yapilabilmistir. Birde diizensiz bir sekle sahip bir arayiizey
oldugunda boyutun pargalanmasi gerekmistir.

Atomik kuvvet mikroskobunda oldugu gibi modern deneysel tekniklerin bazilarinin
icerigindeki nanosistemlerin deneysel olarak incelemesinin, deneysel ve teoriksel olarak
tanimlanmas1 umut verici ayni derecede de dikkate degerdir. Aslinda ¢ogu durumda,
nanoparcaCik Ozelliklerin deneysel verileri oldukc¢a yetersiz ve tutarsizdir, deneysel
caligmalarda pargaciklar tam olarak sert olmadigi zaman, 6lgiilen sonuglar etkiledigi igin
yetersiz ve tutarsizdir. Bu nedenle nano dlgekteki termodinamik ifadeler, nanoteknoloji ve
nanobilimin gelisme gereksiniminden dolayr kagmilmaz bir goérev olmaktadir. Bu
baglamada boyuta bagli araylizey enerjilerinin teorik olarak incelenmesi, deney
yapilmasina olanak verilmeyen durumlardaki nanoteknoloji ve malzeme biliimi
uygulamalari i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Tezde malzeme teknolojisinde 6nemli yere sahip BCC metallerinden Nb, Mo, Ta ve
W elementlerinin hacimsel(bulk) arayiizey enerjileri ile boyuta bagli arayiizey enerjileri ele
almmistir. Kati-sivi, ¢ekirdek-sivi, kati-buhar, sivi-buhar arayiizey enerjileri literatiirde var
olan ti¢ farkli teorik model ile hesaplanmistir. Miedema ve den Broeder [6],Granasy ve
Tezge [7,8] ile Jiang vd [9] sundugu yaklasimlar gergevesinde arayiizey enerjileri

hesaplanmistir. Boyuta bagli arayiizey enerjileri ise Jiang vd. verdigi modelleme



kapsaminda nanopargaciklar i¢in ele alinarak hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglar kendi
aralarinda karsilastirilarak tartigilmigtir.

Tezin, 2. Bolimiinde ¢alisilan sistemlerin Mo,Nb,Ta ve W elementlerinin yapilar1 ve
fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgiler verilmistir. Tezin 3. Boliimiinde araylizey enerjisi ve
arayiizey enerji hesaplamalarinda kullanilan teorik modeller sunulmaktadir. Ayni béliimde
arayiizey enetjilerinin boyuta baglilig1 da verilmektedir. 4. Boliim sonuglar ve tartismaya
ayrilmistir. 3. Boliimde verilen teorik modeller ¢ergevesinde Nb, Mo, Ta ve W elementleri
i¢in hesaplanan arayiizey enerjileri karsilagtirmali olarak sunulmustur. Ayni elementler i¢in

araylizey enerjilerinin boyuta baglilig1 tartisilmistir.



BOLUM 2

ARAYUZEY ENERJILERI HESAPLANAN BCC ELEMENTLERI

2.1. Niyobyum Elementi

Niyobyum, sembolii Nb, atom numarasi 41 olan kimyasal elementtir.

Atom agirhigr 92.90638 g/mol, rengi oda kosullarinda metalik gridir. Oda
kosullarinda kat1 halde bulunur. D-blok elementi olup, bir metaldir.

Niyobyum (Nb) metali 1801 yilinda Ingiliz kimyager Charles Hatchett tarafindan
kesfedilmistir. Ingiliz kimyac1 Charles Hachett niyobyum elementini ilk olarak ABD’de
New England’dan elde edilen bir mineralde buldu ve elemente kolombiyum adini verdi.
Alman kimyac1 Heinrich Ropse bu elementi 1844’de yeniden buldu ve niyobyum olarak
adlandirdi. Yaklagik 1950’lerde kimyacilar uluslararasi bir anlamagya vararak niyobyum
adin1 kabul ettiler.Dogada nadir bulunan bu element, niikleer reaktorlerde, ytliksek 1silara
dayanikli malzemelerin yapiminda kullanilmaktadir. Dogada yaygin olarak, niobit [(Fe,
Mn)(Nb, Ta)2)O6], niobit tantalit [(Fe, Mn)(Ta, Nb)2)O6], mineralleri i¢erisinde bulunur.

Minerallerinde ayni zamanda bulunan tantal ve niyobyumun kimyasal ozellikleri
birbirine ¢ok benzedigi i¢in ayrismasi zordur. Niyobyum mineralinden 6nce alkali ¢ozelti
ile sonra da hidroflorik asit yarimi ile ekstrakte edilir. Cozeltideki tantal sivi-sivi
ekstraksiyonu yardimi ile ayrilir. Bu uygulamada tantal tuzu MIBK (metil isobiitil ketone,
4-metil pentan-2-on) ile ekstrakte edilir. Niyobyum ¢ozeltide kalir. HF’li ¢dzeltinin MIBK
coOzeltisi ile ekstraksiyonu ile organik ¢ozelti niyobyum igerir. Daha sonra bu ¢ozeltide ki
niobyum oksidine doniistirilir. Karbon veya sodyum ile indirgenerek saf metalik
niyobyum elde edilir.

Katigiksiz haldeyken yumusak ve siinek bir metal olan niyobyumun goriiniimii ¢elige
benzer parlatildiginda da platini andirir. Yenime karsi cok dayanikli olmakla birlikte 400°

nin istiindeki sicakliklarda ytikseltgenir. Demirle tiimiiyle karigabildiginden kaynak ve


http://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_numaras%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Metal
http://tr.wikipedia.org/wiki/1801
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Charles_Hatchett&action=edit&redlink=1

1sitma sirasinda kararli olmalarint saglamak icin bazi paslanmaz ¢eliklere frronibyum
seklinde katilir. Niyobyum nikel temelli yliksek sicaklikli alagimlarin baglica alasgimlama
elementidir. Yiiksek dayanimli yapr ¢eliklerine de az miktarda katki madde olarak eklenir.
Niyobyum eriyik haldeki alkali metal sogutucularin yenim etkisine karsi dayaniklilig1 ve
1s1l notron tepkime kesitinin diislikligii bakimindan uranyuma benzer. Bu ozellikleri
nedeniyle niikleer reaktor ¢ekirdeklerinde kullanilir. Sicak baski kaliplarinin yapiminda
kullanilan katilanmis karbiirle niyobyum katildiginda daha da sertlesir, darbelere ve

1sinmaya kars1 daha dayanikli hale gelir.
Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri:

Temel ozellikleri:

Simgesi : Nb

Renk : Gri metalik
Atom numarast 141

Element serisi : Gegis metalleri

Grup, periyod, blok :5,5,d

Atom ozellikleri:

Atomik kiitle :92.90638 u

Atom yarigapi (hesaplanan) : 145 am

Kovalent yaricap 137 pm

Elektron dizilimi : 152 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p6 4d4 5s1
[lk iyonizasyon : 652.1 kj/mol

Ikinci iyonizasyon : 1380 kj/mol

Fiziksel ozellikleri:

Fiziksel durum : kati

Kiristal yapis1 : gdvde merkezli kiibik
Yogunluk : 8.57 g/em3 (20 C’de)

Brinell sertligi 1 736 MPa

Mohs sertligi 6.0

Vickers sertligi : 1320 MPa

Magnetizma . paramanyetik (Xm=2.3*10"-4)
Ergime noktasi 12750 K, 2477 C



Kaynama noktasi 15017 K, 4744 C

Molar hacmi : 10.83*10"-6 m”3/mol
Buharlagma 1s1s1 : 690 kj/mol

Ergime 1s1s1 : 26.8 kj/mol

Ses hiz1 : 293.15 K olarak 3480 m/s
Elektrik iletkenligi : 6.58*1076 A/(V.m)

Is1 iletkenligi : 54 W/(m.K)

2.2. Molibden Elementi

Molibden gegis metallerinden olup saf halde giimiisiimsii beyaz renkli ve ¢ok serttir.
Ergime sicaklig1 oldukca yiiksektir. Az miktarda ilavesiyle celigin daha da sertlestirilmesi
saglanabilir. Molibden bitkilerin beslenmesinde de 6nemli olup bazi enzimlerde yer alir.

Isvecli kimyaci Carl Wilhelm Scheele 1778°de, o doneme degin bir kursun cevheri ya
da grafit oldugu sanilan mineralin (molibdenit) bilinmeyen bir metalin siilfiir bilesigi
oldugunu gosterdi. Isvecli kimyaci Peter Jacob Hjelm de 1782°de molibdeni metal halinde
ayirdi ve Yunanca "kursuna benzer" anlamima gelen molybdos sozciigiinden esinlenerek
adlandirdu.

Molibden, wulfenit (PbMo0O,) veya powellit (CaMoO,) gibi minerallerde bulunursa
da, asil ticari molibden kaynagi molibdenittir (M0S;). Molibden dogrudan madencilik
yoluyla ve bakir madenciligi sirasinda yan {iiriin olarak ta elde edilebilir. Molibden,
cevherlerinde %0.01 den %0.5 e degisen miktarlarda bulunur. Diinya molibden

madenciliginin yaklasik yaris1t ABD'de (Phelps Dodge Corporation) yapilmaktadir.
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Kimyasal 6zellikleri bakimindan krom ve wolfram ile benzerlik gosteren molibden;
yiiksek ergime ve kaynama noktasi, yiiksek 1s1 dayanimi, yliksek 1s1 iletkenligi ve diisiik
termal genlesme gibi Ustiin 6zelliklere sahiptir. Molibden 2623 °C de ergir. Bu 6zelligi ile
metaller arasinda altinci sirayr alir. 4639 °C de kaynayan molibden, sogukta havadan
etkilenmez, akkor halindeyken oksitlenir, nitrik ve siilfiirik asitlerden etkilenir, yiliksek
sicaklikta su buharini ayristirir. Molibden’in yogunlugu 10,28 gr/cm3 tiir.

Molibden Siilfiir madeninde kullanilmak tizere is makineleri ve tasiyict kamyonlar
thale usiilii alinmistir. tedarikei firma ihaleyi kazanabilmek en azindan sarf malzemerinden
geri doniistimiinii kazanip kar etmek i¢in araglari kar etmeden verir. araglar standart
bakimlar1 haricinde 10 sene higbir ariza ¢ikarmadan madende ¢alismistir. tedarik¢i firma
durumun akibetini O6grenmek {izere madene gider ve araclar1 bakima aldirir. hava
filtresinden giren toz formundaki molibden siilfiir sayesinde araglarin hi¢ birinde ariza
olusmamistir. o giinden sonra molibden siilfiir motor yagi katkilar1 olarak gelistirilip
araglarda kullanilmaktadir.

Kullanim Alanlar:

Uretilen molibdenin iigte ikisinden fazlasi alasimlarda kullanilir. Bu alasimlardan en
onemlileri; yiikksek mukavemetli alagimlar ve yiiksek sicaklik gelikleridir. Hastelloy gibi
baz1 molibden iceren alasimlar, 1s1 ve korozyon dayanimi yiiksek alagimlardir. Molibden,
ucak ve fiize pargalarinin yapiminda ve ayrica filamanlarda kullanilir. Petrol endiistrisinde,
petrol iirlinlerinden organik stilfiiriin uzaklastirilmasinda, katalizor olarak kullanilir. Mo-99
niikleer izotop endiistrisinde kullanilir. Molibden sarisi olarak bilinen pigment, kirmizimsi
sartdan parlak kirmiziya degisik renkler vermekte olup boya, miirekkep, plastik ve kauguk
bilesenlerinde kullanilir. Molibden siilfiir (MoS;) 6zellikle yiliksek sicakliklarda iyi bir
yaglayicidir. Molibden ayrica, ince film transistorlerin iletken metal tabakalari gibi bazi
elektronik uygulamalarda da kullanilir.

Saf metal halindeki molibden, tel, serit, cubuk veya levha sekline getirilerek, direngli
1sitma elemanlarinin hazirlanmasinda veya karbon ve oksijen etkisiyle bozuldugu i¢in
koruyucu bir atmosfer altinda, atese dayanikli firin pargalarinin yapiminda kullanilir. Bu
parcalar 1700 °C ye kadar ¢ikabilirler. Elektrik ve elektronik sanayiinde, filaman elektrot
lamba yuvalari, valflar ve redresér lambalar1 yapiminda tiiketilir. Molibdenli 6zel
celiklerde ise bu metal, nikel, krom ve vanadyumun disinda mekanik o6zellikleri (geligin

sertliginin ve ¢ekme direncinin artmasi, kirilganliginin azalmasi) arttirmak ve yapilacak 1sil
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islemleri kolaylagtirmak i¢in kullanilir. %3 Ni ve %0.7-1 Cr iceren ¢eliklere %0.3 oraninda
molibden katilmasi, su verildikten sonra 500 °C de menevisleme sirasinda, bu geliklerin
kirilganliklarint azaltir. Molibden, bazi geliklerde nikel, wolfram gibi pahali veya ender
bulunan elementlerin yerini alir. Hizli takim ¢eliklerinde normal olarak %18 oraninda
bulunan wolfram yerine, tamamen veya kismen, %7 oraninda molibden kullanilir. Ozel
dokme demirlere mekanik direncin arttirilmasi ve bilesimdeki grafit pargaciklarinin
giderilmesi i¢in genellikle %0.3 oraninda (en ¢cok %?2) molibden katilir. Molibden, degisik
niteliklerdeki bir¢ok alasimda da onemli oranlarda bulunur: gaz tlirbinlerinde kullanilan
atese dayanikli alagimlarda (Hastelloy) %4 ile %30; manyetik gecirgenligi yiiksek olan
ferronikellerde %5 e kadar ve kalici miknatis yapiminda kullanilan alasimlarda %20 ye
kadar. Molibden ayrica, bisiilfiir halinde, 400-500 °C lere kadar kati yaglayict madde
olarak ya da greslerde, yaglarda katki maddesi olarak kullanilir. Ayrica dental implant
materyalleri i¢inde Co-Cr-Mo alasimlari olarak kullanilir.Co-Cr-Mo alagimlarindaki
(Mo)molibden dayaniklilik ve korozyon rezistansi saglar.

Canli hiicrelerinde eser miktarda bulunan molibden, bitkiler i¢in gerekli olan bir
elementtir. Ayrica baklagillerde bakterilerin azot baglama siirecinde katalizor iglevi goriir.
Molibden trioksit ve sodyum molibdat (Na,MoO,) bitkilerin beslenmesinde eser miktarda
kullanilir. Molibdenin biyolojik fonksiyonlar1 genelde bakir metabolizmasi ile iligkilidir.
Bakaur ile iligkili olmayan fonksiyonlarinin en 6nemlileri sunlardir; ksantin oksidaz, aldehid
oksidaz ve siilfid oksidaz enzimlerinin yapisina ayrica sitokrom C ile ksantin oksidaz
reaksiyonuna ve aldehid oksidaz ile sitokrom C'nin indirgenme reaksiyonuna katildigi
kaydedilmektedir. Siilfit oksidaz da siilfitin siilfata doniistimiinii saglamaktadir. Bunlardan
baska; biiylime, hiicresel solunum, piirin ve demir metabolizmasina da katildigi
belirtilmektedir. Genel olarak kullanim alanlar1 s6yle 6zetlenebilir:

e Celigin yiiksek sicakliklarda dayanimini arttirmada,

e Hava tasitlar1 ve uzay araclarinin yapiminda,

o Niikleer enerji uygulamalarinda,

o Elektrik uygulamalarindaki tellerin yapiminda,

o Yiiksek sicakliklarda yaglarin yapis1 bozuldugu i¢in molibden siilfat kaydiric1 yag
olarak,

e Katalizor olarak,

e Boya endiistrisinde renk verici (pigment) olarak.
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Onemli bilesikleri

Serbest halde bulunmayan molibden, yerkabugunda wolfram kadar bol, fakat daginik
olarak bulunur. Cogunlukla molibdenit minerali igeren cevherlerden iiretilir. Mineralin
zenginlestirildikten sonra bol hava bulunan bir ortamda kavrulmasiyla molibden trioksit
(Mo0O:3) elde edilir:
2MoS; + 702 — 2Mo0Os + 4S0;

Daha sonra uygulanan islemler molibdenin son kullanim alanina gore degisir. %50-
75 molibden igeren ferromolibden, termik ya da elektrik firininda ergitme yoluyla {iretilir.

Akkorlu lambalarin ve 6zel elektrotlarin yapiminda kullanilan molibdenin ¢ok saf
olmasi gerekir. Bunun i¢in, molibden trioksit; amonyak i¢inde ¢oziindiiriiliir. Bol miktarda
amonyaklandirilan ¢ozelti buharlastirilinca amonyum polimolibdat kristalleri meydana
gelir. Kristallestirilerek aritilan bu maddenin kavrulmasiyla, molibden trioksit MoOj3 elde
edilir. Hidrojenle kizil derecede indirgenen MoO; toz halinde molibden verir. Tozun
sikistirilmasi (toz metalurjisi) ve yiiksek sicaklikta doviilmesi yontemleriyle ¢ubuk seklinde
(kiitiik metal) molibden elde edilir.

Dogal molibden, Mo0-92(%15,84), M0-94(%9,04), M0-95(%15,72), M0-96(%16,53),
Mo0-97(%9,46), M0-98(%23,78), ve M0-100(%9,13) gibi yedi kararli izotopun bir karigim1
halinde bulunur.

Molibden tozu, MoO3; ve suda ¢oziinlir molibdatlar gibi molibden bilesikleri,
solundugunda veya agiz yoluyla alindiginda hafif derecede zehirleyici olabilirler.
Molibdenin zehirleyici 6zelligi, laboratuar verilerine goére, agir metallere oranla daha
diisiiktiir. Insanlarda molibdenin yaratacagi akut zehirlenme, gerekli doz ¢ok yiiksek
oldugundan olas1 degildir. Maden, aritma ve kimya tesislerinde molibdene maruz
kalinmadan dolay1 zehirlenme potansiyeli varsa da bugiine dek herhangi bir vakaya
rastlanmamuistir.

Amerikan "Isyeri Giivenligi ve Saghg Dairesi"nin (Occupational Safety and Health
Administration) (OSHA) belirttigine gore: 8 saatlik bir calisma periyodunda maruz
kalinabilecek en yiiksek molibden degeri solunan havanin metrekiipiinde 15 miligrami

gecmemelidir.

Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri:
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Temel Ozellikleri:

Simgesi : Mo

Atom numarasi 42

Renk : Gluimiis rengi-Metalik gri
Element Serisi : Gegis metalleri

Grup, periyot, blok :6,5,d

Atom agirhig : 95,94 g/mol

Elektron Dizilimi : 152 252 2p6 3s2 3p6 452 3d10 4p6 4d5 5s1
Enerji seviyesi basina diisen elektronlar : 2,8,18,13,1

Fiziksel ozellikleri:

Maddenin hali : kat1

Yogunluk : 10.28 g/lcm3

Sivi haldeki yogunlugu  :9.33 g/cm3

Ergime noktasi 12895 K, 2623 C, 4753 F
Kaynama noktasi 14909 K, 4639C, 8382 F
Ergime 1s1s1 : 37.48 kj/mol
Buharlagma 1s1s1 : 617 kj/mol

Is1 kapasitesi : 24.06 (25 C) j/(mol-k)
Atom Ozellikleri:

Kristal yapis1 : Hacim merkezli kiibik

Yiikseltgenme seviyeleri :2,3,4,5,6

Elektronegatifligi : 2.16 Pauling 6lcegi
Iyonlasma enerjisi : 684.3 kj/mol
Atom yarigap1 : 145 pm

Atom yarigapi (hes.) 190 pm

Kovalent yaricap1 145 pm

Diger ozellikleri:

Elektrik direnci  : 53.4 nQ.m (20 C*‘de)

Isil iletkenlik : 138 W/(m.k)

Isil genlesme : 4.8um/(mK) (25 C‘de)
Ses hizi : 5400 m/s (20 C*de)
Mohs sertligi :5.5

11



Vickers sertligi  : 1530 MPa
Brinell sertligi 1500 MPa

2.3.Tantal Elementi

Tantal, Atom numaras: 73, atom agirlig:r 180,88, yogunlugu 16,6 olan, 3017 °C'de
eriyen ve siyah bir toz durumunda elde edilen bir element. Simgesi Ta. 1802'de Isvec'te
kesfedilmistir. tantal oksit asitte ¢ozlinemez, mitolojide tantalos ne zaman igmek igin suya
egilse sular ¢ekilir, tantalos'un tantal'a isim babaligi yapma sebebi budur. tantal dogada
"bagska bir element" ile birlikte bulunmaktadir, c¢ilinkii "bu element"in o6zellikleri
tantal'nkine ¢ok yakin/benzerdir. bu durum "diger element’e -babasinin sanindan
hareketle- tantalos'un kizi niobe'nin adi yani niyobyum adinin verilmesine neden olmustur.
bir ¢ok elektronik alette kullanilan bir cevher. Diinyadaki rezervi son derece kisitl
bulunmaktadir. Kongo, madagaskar, avustraya, giiney afrika ve namibya da bulunmakta.
Rezervi bitme noktasina geldiginden cep telefonu fireticisi bir ¢ok firma kara kara
diisinmektedir. Lakin kondansator familyasinda bu malzemden yapilmis bireylere
sahiptirki bunlar elektronik aletlerin olmasini saglamaktadirlar.

Periyodik ¢izelgenin VB grubunda yer alan kimyasal bir elementtir. Cevherlerinde
birlikte bulundugu niyobyuma benzer. ilk kez 1802'de Ekeberg tarafindan bulunmus
olmasina karsin, 1844'te Rose ve 1866’ da Marignac tarafindan niyobik ve tantalik asitlerin
birbirinden degisik asitler oldugunun gosterilmesine kadar bu iki elementi birgok kimyaci
ayni element olarak kabul etti. Ar tantalin elde edilmesi ancak 1903'te Bolton tarafindan

basarildi.
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Glimiis renginde agir ve ¢ok sert bir metaldir. Ar1 durumdayken islenebilir. 150°C’1n
altindaki hemen tiim kimyasal tepkimelere karsi dayanikli olup, yalmizca hidrofluorik
asitten, fluoriir iyonu igeren asitli ¢ozeltilerden ve serbest kiikiirt trioksitten etkilenir. Bu
derecenin iistiindeki sicakliklarda ise daha etkindir.

Tantalin bilinen 16 izotopu vardir. Ancak dogal tantal yalnizca iki izotoptan olusur.
Bunlardan Ta-180 son derece az bulunan ve yarilanma siiresi 1013 yildan uzun olan, ¢ok
uzun Omiirli ve kararsiz bir izotopdur. Tantali niyobudan ayirmak i¢in bir dizi karmasik
islem uygulanmasi gerekir. Metalik tantal, ergime noktasi yiikksek dayanikli ve islenmesi
kolay oldugundan elektronik kondansatorlerin ve vakum firinlarinin  pargalarinin
yapiminda, kimya fabrikalarinin donanimlarinda niikleer reaktorlerde, ucak ve roket
pargalarinin yapiminda, kimya fabrikalarinin donanimlarinda niikleer reaktorlerde, ugak ve
roket parcalarinin yapiminda kullanilir. Ayrica bu elementten viicut sivilarindan
etkilenmemesi ve tahris edici olmamasi nedeniyle cerrahi protezlerin yapiminda da
yararlanilir.

Tantal oksitten kamera merceklerinin yapiminda kullanilan kirilma indisi yliksek
camlara takilir. Bulundugu baslica iilkeler: Kongo, Portekiz, Brezilya, Mozambik, Tayland,
Nijerya ve Kanada.

Bulunusu: Volkanik kayalarin i¢inde % 0,00021 oraninda mevcuttur. Genellikle
niyobyumla birlikte bulunur. Tantal’in en bilinen minerali tantalit olup, bilesimi demir (II)
tantalattir, Fe (TaOg3). Saf tantal elde etmek, niyotalyumdan ayrilmasi i¢in tatbik edilen, bir
seri reaksiyon ve islemle miimkiin olmaktadir. Ayrica K,TaF7 bilesiginin elektroliziyle de
tantal elde edilir (katotta toplanir).

Fiziki ve kimyevi 0zellikleri: Tantal periyodik tablonun V B grubunda bulunan bir
gecis elementidir. Atom numarasi 73, atom agirligr 180,948’ dir. Elektron diizeni (Xe) 4f14
5d3 6s2 olup, bilesiklerinde 2+, 3+, 4+ ve daha ziyade 5+ degerliklerini alir. 2996°C gibi
yiiksek bir erime noktasina sahiptir. Kaynama noktas1 6100°C dir. Ozgiil agirlig1 ise 16,6
gr/cm3tiir. Kolay haddelenen, sogukta bile islenebilen bir metaldir. 150°C’nin altinda, en
atil (inert) metallerdendir. Ancak yiiksek sicakliklarda kimyev1 aktifligi ortaya ¢ikar.

Kullaniligt: Tantal, kimyevi maddelerin coguna dayaniklidir. HCl, HNO3, Cj; ve altin
suyu dahi tantala etki etmez. Yalmiz HF ve SOsten etkilenir. Bunun i¢in kimya

endiistrisinde, 6zellikle aside dayanikli cihazlarin yapiminda kullanilir. Kimya sanayiinin
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disinda, kondansatorlerde, redresorlerde, elektronik tiiplerdeki yapi elemanlarinda ve
dolmakalem uglarinin yapiminda kullanilir.

Tipta, viicuttaki mevcut doku ve sivilardan etkilenmeme Ozelligiyle viicut ig¢inde
birakilabilecek ekleme pargalarinin (protez ve cerrahi ipliklerin) ve yine cerrahi aletlerin
yapiminda faydali bir metaldir. Tantalyum karbiir, TaC, kesici aletlerin yapiminda, Li Ta

O3 bilesigi de laser radyasyonunun modiilasyonunda kullanilirlar.

Temel Ozellikleri:
Sembolii ‘Ta

Atom Numarasi 73

Atom Agirlig :180.94788

Elemet serisi . Gegis Metali
Maddenin Hali : Kati

Gortinimi : Gri mavimsi metalik
Grup, Periyot, Blok : 5, 6, d

Fiziksel Ozellikleri:

Yogunlugu : 16.69 g/cm’®

Sividaki yogunlugu : 15 g/cm®
Ergime Noktast  : 3290 K, 3017 °C, 5463 F
Kaynama Noktas1 : 5731 K, 5458 °C, 9856 F

Ergime Isis1 : 36,57 kJ / mol

Buharlagsma Isis1  : 732.8 kJ / mol

Is1 Kapasitesi : 25.36 J/ mol-K
Atomik Ozellikleri:

Elektronegatifligi : 1.5 Pauling Olgegi
1.Iyonlasma Enerjisi : 761 kJ / mol

2. Iyonlagma Enerjisi : 1500 kJ / mol
Atom Yarigap1 : 146 pm

Kovalent Yaricapt :170 £ 8 pm
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2.4.Volfram Elementi

Volfram (wolfram) (ya da diger adiyla Tungsten), atom numaras1 74, atom agirhgi
183,85 olan ve kimyasal simgesi W ile gosterilen (L. wolframium), yogunlugu 19,3 g/cm?
olan, 3482 °C'de eriyebilen kimyasal bir element. Cok sert, agir, ¢elik gri ya da beyaz
renkte gecis metallerinden biri olan tungsten, wolframite ve scheelite iceren madenlerde
bulunur. Tungsten, saglam fiziksel yapisi ve alasim olmayan maddeler arasinda yiiksek
erime sicakligi olan Onemli bir maddedir. Saf haliyle bazi elektronik uygulamalarda
kullanilir, ancak ¢ogunlukla bilesik ya da alasim olarak, ampullerin lamba tellerinde, X
1511 cihazlarinda ve uzay teknolojisi yliksek performans alagimlarinda kullanilir.

Ad1 Isvegge, Danca ve Norvecce'deki anlami agir tas olan 'tung sten' kelime
grubundan gelse de bu ii¢ lilkede bu element igin "Wolfram' kullanilir. Volfram elektronik
uygulamalarda kullanilir. Tiirkiye'de Bursa-Uludag'da ¢ikarilir.

Ayrica tungsten maddesi vanadium dioksit ile birleserek evimizde bulunan giinesin

sicakligini hissetmemizi azaltan cam i¢indeki ince filmdir.

Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri:

Temel ozellikleri:

Simgesi W

Renk . Parlak grimsi beyaz
Atom numarasi e

Element serisi : Gegis metalleri

Grup, periyod, blok : 6, 6, d

Atom ozellikleri:

Atomik agirlig : 183.85 g/mol

Atom yaricapi (hesaplanan) : 193 pm

Kovalent yaricap 146 pm

Elektron dizilimi : 152 252 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p6 5s2 4d10 5p6 6s2 4f14
5d4

Kfristal yapisi : kiibik

Yiikseltgenme seviyeleri : (64), (54), (44), (3+), (2+)

Elektronegatifligi : 2.36 Pauling 6l¢egi

Iyonlasma enerjisi : 770 kJ / mol
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Fiziksel ozellikleri:

Fiziksel durum - kat1

Yogunluk :19.25 g/cm3

S1v1 haldeki yogunlugu : 17.6 g/cm3

Brinell sertligi : 2570 MPa

Mohs sertligi 175

Vickers sertligi : 3430 MPa

Ergime noktas1 13683 K, 3410 C, 6192 F
Kaynama noktasi : 5828 K, 5555 C, 10031 F
Buharlagma 1s1s1 : 806.7 kj/mol

Ergime 1s1s1 : 52.31 kj/mol

Is1 kapasitesi :24.27 (25 C) J/(mol- K)
Ses hizi : 20 C olarak 4620 m/s
Elektrik direnci :52.8 nQ -m (20 C de)

Is1 iletkenligi : 173 W/(m.K)

Is1l genlesme :4.5 um /[ (m-K) (25 C de)
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BOLUM 3

ARAYUZEY ENERJILERI

Araylizey enrjileri maddenin temel fiziksel 6zelliklerinden birisidir ve arayiizey
enerjileri, kati-stvi, kati-buhar, sivi-buhar faz gecislerinde, termodinamikte,
cekirdeklenme teorisinde vs. Onemli rol oynamaktadir. Arayiizey enerjileri, sabit
sicaklik, sabit basing ve sabit kimyasal potansiyelde kati-sivi arayiizeyi, Kati-buhar
araylizeyi veya sivi buhar arayiizeyinde birim yiizeyi olusturmak i¢in gerekli olan enerji
olarak tarif edilir.

Diistik boyutlu maddelerin hacimlerini azaltmak ylizey/araylizey atomlarinin
miktarinda sasirtict bir artisa sebep olmaktadir. Bir katinin 6zellikleri temel olarak ilgili
yiizey/araylizey enerjileri sayesinde kontrol edilmektedir. Bu tiir degisiklikler, 6zellikle
enerjilerin boyuta-bagimlilig1 ve bunlarin pratik uygulamalari igin nanodlgekli yapilarin
davraniglar1 baskin inanilmasina ragmen analitik olarak modellenmistir. Bu yazida,
klasik termodinamik giiglii bir geleneksel teorik ara¢ olarak farkli bulk arayiizey
enerjileri ve uygun boyutta bagimliliklar1 modellemek i¢in kullanilir. Modelleme
sirasinda nanokristallerin igerisindeki atomlarin koharent enerjisinin boyuta bagimlilig
sayesinde sebep olunan araylizey enerjilerinin boyut bagimhliklarina Snem
verilmektedir. Farkli boyutlar arasindaki kati-buhar araylizey enerji orani boyut
bagimsiz iken ve boyut degerinin yerini tutana esit iken nano partikiillerin kati-buhar
araylizey enerjisi, sivi-buhar arayiizey enerjisi kati-sivi arayilizey enerjisi ve kati-buhar
araylizey enerjisinin ve ince filmlerin (onlarin c¢aplari yada kalinliklar1 birkag
nanometreye diistiigiinde) diistiikkleri bulunmaktadir. Herhangi bos bir parametre
olmadan kurulan analitik modellerin (6rnegin, boyut ve sicaklik) tahminleri, bu dort
cesit araylizey enerjilerinin bagimliliklar ve ilgili ylizey gerilimi deneysel ya da baska
teorik sonuglara karsilik gelmektedir. Bahsedilen bu kurulu modeller farkli boyutlarla
ve farkli kimyasal bag dogalariyla diisiik boyutlu modeller i¢in uygun olmaktadir.
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3.1.KATI-SIVI ARAYUZEY ENERJIiSIi

3.1.1.Bulk Kati-S1v1 Arayiizey Enerjisi Yiso

Bir kristal ve onun plastik akigkan olarak bir arada olan sivisi arasindaki
araylizeyinin birim alanin1 yaymak yada olusturmak i¢in gereken tersinir is olarak
tanimlanan bulk kati-s1v1 arayiizey serbest enerjisi maddelerin temel 6zelliklerinden bir
tanesidir [10,11]. Bu pratik olarak 6nemli olan yiizey sertlesmesi, ylizey erimesi,
erimeden olan kristal biiyiimeye ve homojen ¢ekirdeklesme gibi dnemli birgok fiziksel
stireclerde anahtar bir rol oynar. Bu nedenle bir ywo in sayisal olarak karsilig
bilinmelidir. Fakat yksO nin elementler i¢in direk Ol¢iilmesi bulk sivi-buhar ysbO
araylizey enerji durumunun tersine kolay degildir [12,13,14]. Maksimum sogutma
[10,12], dihedrel agilar (DA) [7,15], kontak agilar (KA) [15], kiiglik kristallerin erime
noktalarimin disiiriilmesi (DEN) [13,15], grain-boundary-grooves in sekli (GBG) [11]
ve molekiiler dinamik simiilasyonlar1 [16,17] gibi deneysel verilerden yararlanarak yyso
yi 6legmek icin ¢esitli tekniklere bagvurulur. Biitiin cabalara ragmen elde edilen degerler
farkliliklar gosterir. Bu ylizden, yiso nin teoriksel belirlenebilmesi ¢ok dnemlidir.

Ykso yi bulabilmek igin bazi teoriksel denemeler yapilmistir[7,8,9,10,17,18].
Cekirdeklenme deneyleri ve klasik ¢ekirdeklenme teorisi (KCT) temel alinmustir.

Turnbull Hm erime entalpisi ile yksO arasinda orantili bir deneysel iliskiyi

Onermistir [12],
Yent™=TtHmn/(Vs* N,) 1/3 (3.1)

Burada Turnbull katsayis1 1, T, erime noktast yaklasik 20% sogutuldugunda
metaller (6zellikle siki paketli metaller) i¢in 0.45 olur ve metal olmayanlar i¢in 0.34 tiir,
Vs ise kristalin g-atom hacmidir ve N, Avogadro sabitidir. Turnbull tarafindan 6l¢iilen
vent degeri metaller igin ywso Nin gercek degerinden daha disiiktir [8,19].
Eustathopoulos ve Kelton nun raporlarina t katsayis1 metaller i¢cin bakildiginda 1= 0.55
+ 0.08 [20] ve t = 0.49 £ 0.08 [21], metaller igin ise t katsayisi daha da asimetrik [18]
olan molekiiller icin fark edilebilir bir sekilde artmaktadir. T uygun bir sayida oldugu

zaman bu deneysel (emprik) yasanin teoriksel anlami azalir. Ayrica denklem (3.1)
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fizigin Onemli bazi yerlerinde goz ardi edilmektedir ve tabiiki daha sonra fark
edilecektir.

Denklem (3.1), yks degerlerini goz ardi etmesine ragmen, denklem (3.1) in formu
arayiizey bag modelleri [7,8,19] agisindan anlasilir hale getirilmistir. Ewings tarafindan

gelistirilen formiilleme [19],

Yis=hHe/ (AV0) + (NBKV) [ g,()In g (r)dr (3.2)

seklindedir.

Bu formiilde h kristallerdeki atomik g¢aptir. g(r) sivi radyal dagilim fonksiyonu, b’
kesim mesafesi (cut-off) uzakligidir ve g(r) bu uzakliktan sonrasinda higbir anlaml
sapma gostermez, k Boltzman sabiti ve Vs sivinin g-atom hacmidir. Miedema yaklagimi

ve den Broeder sonuglari, [6]

Vis=0.211H / (VENL)Y® + 0.52 x 107 T/V?/3 3.3
s

olmasina kars1 Granasy ve Tegze sonuglar [7,8],

Yis= @ (Hm + TSm) / [2(V#No)™°] (3.4)

seklindedir.

Denklem (3.4) de, Sm erime entropisidir ve 6 arayiizey yoniine bagli olan hcp
yapist veya kiibik i¢in 0,29 ve 0,63 arasinda degisen geometrik bir faktordiir.

Teoriksel olarak tahmin edilen yks i¢in mevcut en giiglii metodun, kiiresel bir
bicimdeki kiiclik kat1 ¢ekirdek ve onun sivisimin sayisiz miktar1 arasindaki dengeyi
tanimlayan (Kelvin denklemi olarakda bilinen) [13] Gibbs-Thomson denklemi oldugu
bilinmektedir.

Yks= DmHm (Tr)(1- T/ Tr) / (4V) (3.5)

Burada D, ve T, kat1 ¢ekirdek’in kritik ¢ap1 ve g¢ekirdeklenme sicakligidir.
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Denklem (3.5) kat1 fazin boyutunun sinirli pozitif bir degere sahip oldugu T<Tp,
degerinde mevcuttur. Denklem (3.5) in fiziksel anlami sudur: kat1 fazin biiyiikligii,
T, deki D, den daha genis olan D boyutlu kati ¢ekirdek i¢in ¢oziinmesindense,
termodinamiksel olarak daha yararlidir. Bu sayede denklem (3.5) de T, deki Dy
degeri bilindikge yis belirlenebilmektedir.

Birlestiren denklem (3.5) ve boyuta bagli erime sicakligina i¢in bir model

sayesinde Ykso asagidaki gibi yazilir [18],

Ykso — 2hSyiptHm / (3RVs) (3-6)

Burada R ideal gaz sabiti ve S,j, ise erime entropisi Sy, 'in titresim pargalarinin
timudiir.
Son zamanlarda KCT boyuta bagli tanimi 7Ygs sayesinde yeniden

incelenmistir, burada ¢ekirdekten olusmus metalik toplulugun Gibbs serbest enerji

degisimi AG (D, T) ve akiskanin geri kalan1 asagidaki gibi ifade edilmektedir [22],

T 3
— (D) (3.7)

m

AG(D,T) [1-3w/D 7T °S,, T,-T T
a’H, _[(3V,)"| D/(2k) T, +6T R 2T

m

Acgikgasi, D, ifadesi denklem (3.7) tarafindan 0A4G(D,T)0D = 01
saglama yoluyla belirlenebilmektedir.

Asir1 sogutma miktar1t AT = T-T, ile belirtilerek 6 = AT/T, ve tablo 1
[22] referansiyla metaller igin S,ip/R = 0.95 ile asir1 sogutma miktari
normallestirilir. Bulunanlarla birlikte Denklem (3.7) asagidaki gibi ifade

edilmektedir.
D.6/h=2.1 (3.8)

Herhangi bir saf, izotropik, kiiresel, yogunlastirilmis materyal igin, denklem

(3.8) de h, kati kristalin x\ sikistirma yogunlugu ve Vs degerinin bilinmesinden tahmin
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edilebilmektedir.

h = [6nVd/mN,]*? (3.9)

1/3

Denklem (3.9) tarafindan aciklanan V™° iin alinip ve denklem (3.5) in

icine denklem (3.8) yerlestirirsek,

YKS(T) = aHm(T)/ (VSZ/Na)l/3 (3-10)
a ~ [27n/ (32m)]®

Helmholtz fonksiyonuna terimleri Hm(T):gm(T)—T@dLT(T), burada

dm(T) s1v1 ve buna karsilik gelen bulk daki kristal arasindaki sicakliga
bagli Gibbs serbest enerji farkidir, ki metaller ve yar iletkenler i¢in formu
asagidaki gibidir [23,24],
Im(T) = 7Hm T(Tm - T)/[Tm(Tr +6T)] (3.11a)
Im(T) = Hn T(Tw - /T35, (3.11b)
Boylece, yariiletken ve metaller i¢cin Hy, (T) asagidaki gibi yazilabilmektedir,
Hin (T) = 49H, T2 /(T + 6T)? (3.12a)
Hm(T) = Hp (T /T)° (3.12b)
T ideal cam gecis sicakligi veya metaller i¢in Kauzmann sicakligi

Ty=027T,, dir fakat yar1 iletkenler i¢in Tx=0.5Tm sicakligina diisiiriildiigiinde

dgm (T) = O

Om(T) maksimum degere ulasilmaktadir[23], Ki saglayarak
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belirlenebilmektedir. Ty’nin altinda cam ve kristal arasindaki 6zgiil 1s1 farki
sifira yaklastirildiginda, sivi cama donlismesi gerekmektedir. Hn(T) Ozgiil 1s1
farkliligindan olusturuldugu i¢in Hn(0<T<Tk)=Hn(Tk) olarak isimlendirilen
T<Tg daki Hy(T) sabit kalacaktir.

Denklem (3.10) ve (3.12) birlestirildiginde metaller i¢in Yys (T),
Yis (T) = @AH[7T /(T +6T)]* / (V2/No)® (3.13)

olur.

3.1.2. Boyuta Bagh Kati-Siv1 Arayiizey Enerjisi Yis (D)

Boliim 3.1 de belirtildigi gibi, denklem (3.1) de metaller icin elde edilen yks
degerleri ger¢ek degerlerinden daha diisiik oldugu artik kabul edilmistir [6,19,25],
KCT'nin iki yakin sonucu olabilir ki;

(1) kat1 ve siv1 arasindaki 6zgiil 1s1 farki AC, olarak kabul edilmistir. $Soyle ki,
ACp ‘nin etkisi ihmal edilirse, ki bunlarin sicakliktan bagimsizlig1 Hy(T) ile sonuglanir;

(ii) ¢ekirdek-siv1 arayiizey enerjisi Yks(Dn, Tn) bir sicakliktan bagimsiz diizlemsel
araylizey yks i¢in deger olarak kabul edilmektedir, 6rnegin kapilarite yaklagimi [12].

Katilasma sirasinda herhangi bir ¢ekirdek nanometre boyutlu araliginda iken
denklem (3.1) deki baslangigta ¢ekirdek-sivi arayiizeyi i¢in elde edildiginden beri,
Tks(D), vkso degil, gercek cekirdeklenme ve biiylime siireglerinin teorik tahmini igin goz
onilinde bulundurulmas: gerekmektedir.

Yks(D) fonksiyonu belirlemek igin, sikistirilabilir bir kiiresel pargacik diisiiniin, ve

buna karsilik gelen bulk siviya batirin. Laplace-Young denklemine gore [26],
AP=2fAI(3V;) =4f /D (3.14)

Burada A pargacigin ylizey alani, AP pargacigin i¢ ve dis basing farkidir
ve f ise ylizey gerilmesidir. Kii¢iik bir baski altinda sikistirilabilirligin tanimini

kullanarak,

K=-A/(VP), &=AD/D=AAIQ2A) = AV /(3V)
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A/V/=6/D burada A farki temsil eder,

e=-4Kf/(3D) (3.15)

F nin skaler bir tanimi cinsinden [27,28],

f=0Gs! 0A = d(yA) 0A
= Yks + AD Vs [ OA= yis +AA s [ AA (3.16)

Burada Gs = YksA ifadesi toplam Gibbs serbest ylizey enerjisini temsil eder
Ve,

Yks = (AA/ A) (f = Yks) dir.

f ve Yks veya Yks(D) nin matematiksel ¢oziimlerini bulmak igin, Yks(D) nin
iki simnir sartina ihtiyaci vardir. Anlasilabilir bir asimtotik oldugundan D— oo,

Yks(D) = Ykso. D— oo oldugu zaman

Avis= Yis(D) - Ykso (3.17)
Denklem (3.17) denklem (3.16) nin i¢ine konuldugunda ve V/A = D/6 ve

AA/A = 2e = -8xf / (3D) ifadelerini gz 6niinde bulunduruldugunda denklem
(3.15) son olarak [29];

Yis(D) / vso = [1-8%f% / (3 YksoD)] / [1 - 8%f / (3D)] (3.18)

Denklem (3.18) partikiiller i¢in kuantum kimyasi ve termodinamigin genel
hesaplamalari i¢in tutarli olmaktadir[16,30,31,32].

Kristali ayirt edilemez bir sekilde ¢evreleyen ve akiskan ylizey lizerine
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daldirilmis olan diisiik boyutlu kristaller deki hemen hemen tiim atomlar ig¢in
Yks(D) nin bir diger smir kosulu, en kiiciik Do boyutu i¢in Yks degerindedir.
Boylece, kati-sivi araylizey ki burada kristal bir biitiin olarak dagilan ve sivi
enerjik bir dalgalanma tarafindan iiretilen bir kiimeye benzemektedir.

Sonug olarak, yks(Dg) = 0 iken hA/V =1-V;/V =1-[Dg — 2h/Do]3'd =1
[29] ile birlikte V; kristalin i¢ hacmi ve d ise kristalin boyutu olmaktadir. Dg
egriligin varhigina baghdir[33]. Burada bir kristal diizlem bir yiizeye sahiptir,
ornegin filmler gibi, Do = 2h. Egimli yiizeylere sahip kristaller i¢in, teller veya
bu gibi parc¢aciklar,
Do > 2h dir. Birinci dereceden bir yaklasim olarak, Do = 3h ile kiiresel bir
parcacik i¢in hA / V = 26 /27 dir. Ozet olarak;

Do ~ 3h (3.19a)

Do = 2h (3.19b)

Burada Denklem (2.19a) teller ve parcgaciklar i¢in ve denklem (2.19b)
filmler i¢in olmaktadir. Bodylece denklem (3.18) asagidaki sekilde

yazilabilmektedir,

Yks(D) /vkso = [1 = Do/ DT/ 1 - vkso(Do) / (f D)] (3.20)

Burada 8%f2 / (3 ykso)= Do Veya f = + [ (3 yisoDo )/ (8%)]¥2 dir.
f yiizey geriliminin farkli isaretlerinin karsilig1 olarak (+) gerilme (-) ylizeyde sikismadir
baskisidir. F nin negatif ve pozitif olmasinin arkasindaki fiziksel anlam asagidaki
mekanizmaya dayandirilarak izah edilebilmektedir: Arayiizdeki atomlar atomun
baglanma enerjisinin arttirilmasina sebep olan ve bu yiizden gerilme baskisina ya da
f>0 a neden olan koordinasyon sayisinin (KS) azalmasindan ve kendiliginden bag
contractlarindan etkilenmektedir. Bu serbest nanopargaciklarin durumudur. Alagim ya
da bilesik olusumunda oldugu gibi farkli elementlerin arayiizey atomlari karigtig1 zaman

KS ya da bag giicii artabilmektedir. Alasim ve kimyasal reaksiyon iyonlar yada
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elektronik degisiklikler arasindaki itici baskiyr tasiyacak olan atomik degerlilikleri
degistirebilmektedir.

Kati-vakum f'y ylizey geriliminden farkli olan kati-siv1 fs ylizey gerilimi aslinda
f nin ist sonucudur. Bu f = fis(Tm) = fkv varsayilmaktadir ¢linkii vakum kat1 yilizey
lizerinde sivi tarafindan ikame edildiginde, burada sivi katinin az elastik
deformasyonunu etkiler ve bir kati1 elastik deformasyon tarafindan indiiklenen arayiizey
gerilme hemen hemen sabit kalmaktadir. Birgok elementler i¢in, f yxs den daha fazla
biiyiik diizendedir[34-35]. Boylece f > 10 yxso olmasi dikkate alindiginda,
denklem (3.20) basitlestirilmis birinci mertebeden bir yaklasim olarak asagidaki
gibi yazilabilmektedir.

Yks(D) / vkso ® 1 — Do/ D (3.21)

Denklem (3.21) yiizey / hacim orani 1/D ile orantili oldugu i¢in ykso giderek
azalma gosterir. Denklem (3.21) ve yus(D) / ykso [16] i¢in bilgisayar simiilasyon
sonuglar1 karsilastirildiginda ayni sonucu verir. Burada 7yy(D) degeri D
azaldik¢a azalir. Model tahmini bilgisayar simiilasyon sonucu ile tutarhdir.
Sekil 2 de fce diye bahsedilen kristal idiographic bir madde vermedigi i¢in [16],
denklem (3.21) diye isimlendirilen denklem (3.20) in basit formiili
kullanilmaktadir.

Bes organik nanokristalin yyxs degerleri ayn1 zamanda (3.20) denklemi
acisindan da hesaplanmaktadir. Tahminler nanokristallerin bir boyut dagiliminin
var oldugu gercegi deneysel gozlem ile tutarlidir. D azaldigi zaman yys(D) degeri

diismektedir.

3.1.3. Cekirdek — Siv1 Arayiizey Enerjisi yxs(D,T)

Denklem (3.6), (3.7), (3.12) ve (3.21) birlestirilerek, sicaklik ve boyuta

bagl araylizey enerjisinin tespiti asagidaki gibidir,

YoD.T) /Yol To) = (1 = 2) (2 (3.22)

Tm+6T
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Y1) /(o) = (1= 2) (£)’ (3.23)

D

Denklem (3.22) denklem (3.7) nin i¢ine konuldugunda, AG(D,T) / dD=0
saglanarak Dy belirlenebilir[36],

D.#/h=2(B+B%—3B0/2) (3.24a)
D.6/h=2(B +.B2—-3B6/2) (3.24b)
Burada;
g="m-T g-1%vib 170 = \opg'=2vib 120 .4
Tm 3R 7 -66 3R 6

Denklem (3.24), denklem (3.22) iin i¢ine konuldugunda 6 degerinin
sonucu deneysel olarak belirlenebilmektedir ve Yys(,Tn) cekirdek — sivi
arayiizeyinin sayisal degeri belirlenebilmektedir.

Onceki calismalar birlestirildiginde[37], hem vis(Dy, Ty) nin ifadelerinin
hem de gm(T) fonksiyonlarinin CNT dekilerden farkli olmasina ragmen hem T
icin hem de yys(D,T) i¢in olan 6rnek tahminler asir1 sogutan deneysel sonuglara
giizel bir sekilde karsilik geliyor. Olasi sebep yks(D,T) ve gm(T) fonksiyonlari
arasindaki karsilikli telafi olabilir. Buna ragmen CNT(D, = 8h) ve varolan
ornek arasinda ki Dp degerinde yaklasik olarak %40 Lk fark var. Ayrica
Denklem (3.24) de gore D, boyutu yks(D,T) fonksiyonu getirilmesi yiiziinden
Svib Ve 0 tarafindan kararlastirilir ve Sip deki artisla ya da 8 daki azalisla artar.
Cilinkii farkli bag dogalar1 olan elementler i¢in Syi, Ve € degerleri benzerdir. Dy
aslinda elemental tiirlerde bagimsizdir. Bu yiizden buradaki biitiin ilgili
elementler i¢in D, = 11h makuldiir.

h’in boyutunun ayni zamanda ycnt degerini etkiledigi denklem (3.1)
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sayesinde agik¢a goriilmektedir. h’in etkisini dogru bir sekilde tahmin etmek
i¢in, biitiin elementlerin h’inin 12’nin ayni koordinasyon numarasi (KN) olan
farkli yapili elementlerin bulundugu h’ ne birlestirilmesi gerekmektedir. Orgii
kontraksiyonu [38] i¢in Goldschmidt 6nerisine gore, atomun KN si sirasiyla 12
den 8, 6 ve 4 ¢ azalirsa (1-h/h") %3, %4ve % 12 olacaktir. CN si 4, 6
yada 8 olmayan elementler i¢in h ve h' arasindaki baginti Ref. [39] ° da

bulunabilmektedir. h ve h' nii birlestirirsek, Denklem(3.1) basitlestirilebilir.

Y(CNT) = 7, Hm / Vs (3.25a)

ile T, = 0.11 + % 10 nm oldugu Pb, Sn ve Ga yari-metalleri hari¢ te gosterilir.

Denklem (3.6) ayn1 sekilde basitlestirilirse,

Ykso (Tm) = T3 Hm / Vs (3.25b)

ileU3=2S,j, h'/ (BR) = 0.18 + % 15 nm olur (Fe, Al ve Ga harig).
Denklem (2.25) elementlerin farkli dogalar1 yiliziinden denklem (2.1) e
gore olan iki farkli T degerinden ise Y(KCT) yada tek bir T, yada T3 li Ykso(Tm)

yi temsil edebilmektedir.
Denklem (3.24) ii denklem (3.22) nin i¢ine koyarsak ve fonksiyonunu
¢izersek olusan egri 8’nin bir fonksiyonu olarak dogrusal bir sekilde azaldig:

gorilmektedir. Bu durumda
Vs (D4, T) =~ (1.78 — 3.836) x 10™° x Hy, / Vs (3.26)

elde edilir. Burada T,, ¢ekirdeklenme sicakligini, Dy, ise ¢ekirdegin ¢apidir.
Denklem (3.26) gosterir ki; (3.25a) ve (3.25b) denklemleri sirasiyla 8 = 6,, ve 6
= 0 olan iki z1t asir1 durumu(extreme durumu) gosterir (elementlerin ¢ogu i¢in

asirt sogumanin max. Derecesi neredeyse sabittir. 0.18 + 0.02).

Ykso Yizey atomlar1 ve bir kristalin i¢ atomlar1 arasindaki bagin enerji
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farkim1 gosterirken, Hy, kristalin atomlarimin bag enerjisi ile ilgilidir. Ciinkii

Yks X Ykb X Ep [36], Yks X Ep dir. Boyuta bagli Ep, asagidaki belirtilmistir [39].

2Sp 1

E(D) /By = [1— Zmﬁ] exp (-2t ——) (3.27)

3R 2D/h—1

Burada Sy = Ep, / Ty, kristallerin bulk kati-buhar gecis entropisi iken, T}, ise
bulk kati-buhar gecis sicakligidir.

3.2. Kat1 — Buhar Arayiizey Enerjisi

3.2.1 Bulk Kat1 — Buhar Arayiizey Enerjisi ykno

Kati-buhar arayiizey enerjisi Ykpo, genellikle igerdeki ve yiizeydeki atomlarmn
serbest enerji farki olarak tanimlanirken, ylizey yapilarin ve olgularin anlasilmasi icin
temel niceliklerden birisi olarak tanimlanmaktadir[40]. Onemli olmasina ragmen Yipo
degerinin deneysel olarak belirlenmesi zordur. Cogu deneyler sifir Kelvin olarak tahmin
edildigi, stvinin Yypo stvi-buhar arayiizey enerjisi olarak 6l¢iildiigi yiiksek sicakliklarda
yapilmaktadir. Bu ¢esit deneylerde izotropik bir kristal sadece ywpodegerine karsilik
gelir ve tahmin edilemeyen biiyiikliikte belirsizlikler igermektedir[41-42]. Ayrica kabuk
testlerine gore yada metal damlaciklarin temas acismna gore kararli olan ¢ogu
yaymnlanmis veri birbiriyle uyusmamaktadir. Buna ek olarak bilgi i¢in In, Pb ve Au
tizerine klasik dl¢timler disinda acik yiizeyler iizerine deneysel veriler hemen hemen hig
yoktur[43,44]. Bu nedenle, 6zellikle agik ylizey i¢in Yypo degerlerinin teoriksel olarak
belirlenmesi biiyiikk 6nem tagimaktadir.

Son yillarda ab initio teknikleri kullanilarak metallerin vk degerlerini
hesaplamak igin gesitli girisimleri olmustur[45-46]. ywpo degerleri, bee ve fec 4d gecis
metallerinin biitlin serisinin rahatlama ve g¢aligma fonksiyonlar1 6ncelikle yerel-spin
yogunlugu yaklagimi ile birlikte tam potansiyeli (TP) lineer muffin-tin orbital (LMTO)
yontemi kullanilarak incelenmistir. Sonuglarda TP metotlarinda 4d gec¢is metalleri i¢in

10 civarinda bir sapma meydana gelir [47].
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Diger taraftan, geleneksel bozuk-bag modeli yine farkli bir yoni ile ywpo gecis
metallerinin degerleri ve soy metallerinin tahmin edilmesi igin Onerilmektedir
[43,48,49]. T = 0 K de ykpo degerine kaba bir tahmin almak i¢in en basit yaklasim, bir
Miller indeksi (hkl) ile belirli bir kristalografik diizlemi boyunca bir kristal kesilerek bir
yiizey alani olusturmak i¢in kirik bag sayis1 Zny belirlemektir. Zng = Zg — Z, burada Zy
ve Zg sirastyla i¢ ve dig ylizey atomlarinin koordinasyon sayilaridir(CN). 0 K’de spinsiz
— polarize atomlar i¢in Ey / Zg bag basina diisen kohezyon enerjisi ile bu say1 ¢arpilarak,

Ykbo belirlenirse[50];
Yioo= (1-K1)Ep / (Na As ) (3.28)

Burada Ky = Z« / Zg ve As katinin birim hiicresinin iki boyuttaki alanini
belirtmektedir.

Siki-bag kurali E, nin elektronik yapisi hakkindaki temel bilgiler celisiyor gibi
goriinse de, genel olarak, Zy ile dogrusal bir 6l¢eklendirmeyi degil, yukaridaki tahmini
Yoo bliyiikliik siras1 saglar ve Yipo ve atomun baglanma giicii arasindaki olasi bir iliskiyi
gostermektedir.

Daha kiigiik bir CN’e sahip atomlar i¢in bag kuvveti arttigindan, bu CN — bag —
kuvveti iliskisi tightbinding yaklasimi kullanilarak lgiilebilmektedir. Ikinci andaki siki
baglanma yaklasimi, Zy sayisinda bir atomun hal yogunlugunun genislemesi ve dolu
hallerin azalmasindan dolay1 Z,’nin karekokiiyle orantili oldugu bir enerji kazancina yol
acar[49]. Gereksiz terimler ihmal edildiginde Ey / Zg o Z,/? elde edilmektedir. Bir atom
icin bu Ep biitlin baglarin toplam katkis1 varsayildiginda, ywpo asagidaki gibi one

siiriiliirse[48],
_ 1/2
Yoo = (1- k1" 7)Ep / (N2 As) (3.29)

Denklem (3.29) gereksiz potansiyelleri ihmal ederken, denklem (3.28) CN ile bag
kuvvetinin degisimini dikkate almamaktadir [48], bu nedenle her ikisi icinde
diizeltmeler gerekmektedir. Yani, sonraki, denklem (3.29) ozellikle soy metaller i¢in

uygun iken, denklem (3.28) in giiclii bir sekilde kovalent kristaller i¢in kabul edilebilir
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bir kavram olabilecegini ortaya ¢ikaran yyyo [51] deki rahatlamanin etkisini dikkate
alirken onceki ihmal etmektedir. Denklem (3.28) veya denklem (3.29) dogrudan
kullanimi1 makul olmasina ragmen, bunlardan biri tek basina deneysel ve teorik sonuglar
[43] ile karsilastirildiginda ykpo degerleri icin tatmin edici degerler vermemektedir.
Daha genel bir formiil elde etmek i¢in, (3.28) ve (3.29) denklemlerinin her iki formiile
olan ayni agirlik ile birlikte bir birlerine eksiklik olusturmus olabileceklerini tahmin
etmekteyiz. BoOylece, ykpo degerleri rahatlama enerjisindeki ayrintili tahmin olmadan

onlarin ortalama etkisi sayesinde belirlenebilmektedir [51].
_ 1/2
Yroo= (2 — K1 - k1" 7)Ep / (2Na As) (3.30)

Denklem (3.30) Zs ve Z ;/ ? arasinda dlgeklendirilmesine ragmen hala bag-kirik
kuralina bagli oldugunu ifade eder. Denklem (3.30) da, Zx geometrik acidan
diistintildiigiinde Zng ye karsilik gelen kristal yapi sayesinde belirlenir. fcc ve hcp
yapilari i¢in Zg = 12, bir bcc kafes yapi i¢in, en yakin komsu bag uzunlugu ile sonraki
en yakin komsu bag uzunlugu arasindaki fark az oldugu i¢in bazi1 yazarlar agisindan
(muhtemelen ¢ogu agisindan) en yakin komsu tanimina gére Zg = 8 alinmasina ragmen
digerleri Zg = 14 i kabul etmeyi tercih etmektedirler. Burada, bir sonraki-yakin komsu
bag uzunlugunun sadece en yakin komsu bag uzunlugunun bir fraksiyonu olarak kabul

edilmis olmasina ragmen, burada ikinci kabul edilmektedir.
— 1/2 / 1/2
Yeoo = [(2 —Ki -k3™") + @(2- kq - ky"7)]Es [ [(2+2¢) Na As] (3.31)

¢ oran1 fcc ve hep yapilan igin 1/8 iken bec yapilart igin 1/2 ‘dir. Denklem
(3.31)’1 tekrar yazarsak;

1/2
Yoo = [3—Ku - ky/*- i /2 — (ki/4)* 1 Es / (3 Na A)) (3.32)
Ust simge ' isareti bir arayiizeydeki sonraki en yakin KS yi ifade eder ve sonraki en

yakin komsu ve en yakin komsu arasindaki toplam bag gii¢ oranin1 gdsterir.
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Tablo 1. BCC kristal yapisi ve ylizeyler i¢in As, Zs Ve Zg degerlerinin gosteri [39].

Yapi Yiizey As Zs Zg ZB Zy
(110) a\212 6 4 8 6
BCC (100) a* 4 4 8 6
(111) a3 2 0 8 6

Tablo 2. Tezde kullanilan BCC metallerin kati-buhar arayiizey enerjileri ve 7yypo,

Yibo: ¥ kpo degerlerinin bee metaller igin gdsterimi[39]

E a (hkI) Ykbo Ykbo Ykbo

(110) 258 2,69

Nb 730 0.376 (100) 2.99 2.86 2.66-2.70
(111) 3.72 3.05
(110) 3.20 3.45

Mo 658 0.317 (100) 3.81 3.84 2.91-3.00
(111) 4.62 3.74
(110) 3.40 3.08

Ta 782 0.335 (100) 4,05 3.10 2.90-3.15
(111) 5.01 3.46
(110) 3.36 401

w 859 0.358 (100) 3.90 4.64 3.27-3.68
(111) 184 4.45
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3.2.2. Boyuta Bagh Kat1 — Buhar Arayiizey Enerjisi y.,(D)

Nanokristallerin termodinamik davranislari  ywp(D) A’nin ilave enerjik terimi
yiiziinden buna karsilik gelen bulk materyallerinden temel olarak farklidir. Bu terim
AV = 1/ D [52,53] ya da nanokristallerin genis yilizey / hacim orani yiiziinden
nanokristallerin termal dengesini 6nemli Olgiide degistirmektedir. Ayni1 materyalin
polimorflarinin arayiizeyleri farkli ylizey serbest enerjilerine sahip iken faz
dengesindeki bir degisiklik D yi azaltarak olusabilir [54]. yk(D) 1n 6nemine ragmen
vko(D) daki nanokristallerin gevirisi ve boyutun etkileri yalnizca biraz calisilirken [29,
54,55,57] birkag giivenilir deneysel ya da teorik degerler mevcuttur [40-58].

Yio (D) Yo =1-46 /D +... (3.32)

Burada ¢ ifadesi bdliinen yiizeyin, yiizey geriliminde diisey uzakligmi temsil
etmektedir. Denklem (3.32)’i desteklemek igin dogrudan higbir deneysel kanit
olmamakla beraber birinci dereceden bir yaklasim olarak, Denklem (3.32),ayn1

zamanda, kat1 ve buhar arasinda veya s1vi ve buhar arasindaki ile karsilastirildiginda son
derece kiigiik oldugu, kat1 ve siv1 arasindaki yapisal farkliliktan dolay Yy, (D) tahmin
icin uygulanabilir olmaktadir. Ayrica, denklem (3.32) i¢cin D mikron boyutundan
nanometre boyutuna kadar uzatilabilecegi bilinmemektedir. Bu nedenle, Yy, (D) igin bir

teorik belirlenmesi anlamlidur.
Denklem (3.32)’in farkl bir gosterimi asagidaki gibidir.

Yo = VEs/ (Na As) (3.33)
< 1 CN’in bir fonksiyonudur.

Nanokristallere karsilik gelen bulk ayn1 yapiya sahip olursa, @ boyutu bagimsizdir.
Bu nedenle, Denklem (3.33) asagidaki gibi nanometre boyutuna uzatilabilmektedir[56],

Yko (D) = v Ep(D) / (N As) (3.34)
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Denklem (3.27) ile denklem (3.34) birlestirilirse, asagidaki gibi yazilir[56]

gt _ﬂ;)
Yio (D) / oo = [1 znfh—l]eXp( 3R 2D/h—1 (3.35)

exp (-X) = 1 — x matematiksel ifadesi gz Oniine alindiginda x yeterince kii¢iik oldugu

diisiiniiliip denklem (3.35) yeniden yazilirsa;
Yo (D) / Yoo =1 — Sy h / (3RD) (3.36)

Denklem (3.36) genel degerlendirmeye karsilik gelen herhangi bir boyuta bagimli
termodinamik biiyiikliiglin azaltilmas1 1 / D ile orantilidir [22]. Eger Denklem (3.36)

i¢in Ykp(D) fonksiyonu ve denklem (3.32) igin Yp(D) fonksiyonu ayni boyuta bagli ise

d=Syh /(12 R) # h olur ve S, =12R seklinde yazilabilmektedir. S6yle ki, bir kat1 faz ve
bir buhar faz1 ayiran bir gegis bolgesi, sadece tek bir atom tabaka oldugu sonucu

anlagilmaktadir. Boylece denklem (3.32) asagidaki gibi yazilirsa;

Ysb (D) Ysbo = Yo (D) / Ykoo = 1 —4h /D (3.37)
seklinde ifade edilebilmektedir.

3.3 S1vi — Buhar Arayiizey Enerjisi

3.3.1 Bulk Sivi — Buhar Arayiizey Enerjisi Yspo

Sicakliga baglt yuyo fonksiyonu malzemelerin gelismesindeki teorik ve
pratikteki (Ornegin kristalin gelismesi, kaynak yapilmasi ve katilasmasi) en
onemli ve en temel Ozelliklerinden birisi olarak bilinmektedir. Sicaklik ya da 1s1
katsayist Y¢po(T) = dyspo (T) / dT iletilen miktarin yiizeyindeki iyi bilinen ya da
bildigimiz marangoni 1s1 iletimini etkilemektedir. Siv1 yilizeyinin birkag 6zelligi vardir.
Ik olarak, siv1 yiizey genellikle sivi molekiillerinin yiiksek hareketliligi yiiziinden

minimum enerjili bir denge yapilandirma halini almaktadir. Ikinci olarak, yiizey ¢ekilme
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hesaba alinmadiginda yg,o(T) ylizey gerilimine esit olmaktadir, ¢linkli sivi elastik
deformasyon direnci a¢isindan diismektedir [5]. ¥spo(T) Ol¢timiiniin 6nceki metotlari
yeterli oranda hassas olmasina ragmen, onun kesin degerlerini diisiinecek olursak ve
asil, y¢po(T) fonksiyonunu 6lgiilen sonuglart ciddi bir sekilde degistiren safsizliklarin
etkisini dikkate alirsak hala belirsizlik olmaktadir. Bu yiizden, 6nemli ¢abalar son
zamanlarda yg,0(T) Ve yipo(T) nin deneysel tespitlerine dogru yonlendirilmis ve
ilerleme kaydedilmistir[59,60]. Bununla birlikte, bu tiir bir deneyde genelde elde
frekans spektrumlar1 yorumlanmasi belirsizlikler ugrar.

Yspo(Tm) degerlerinin kararhiliginin aksine yg,o(Tm) degerleri elementer
metalik sivilar i¢in bile deneysel olarak iyi bilinmemektedir. Monte Carlo ile ya
da molekiiler metotlar ile bilgisayar simiilasyonlarinin giivenilir metotlardan
birisi oldugu diisiiniilmektedir[61], bu metotlarla birlikte y¢,o(Tm) yiizey gerilimi
veya mekanik ifade bakis agisindan ise yypo(Tm) hesaplanabilmektedir. Ne yazik
ki, eski yaklasim oldukg¢a yiiksek dalgalanma ve istatistiksel belirsizlikten
muzdarip olmaktadir. Bu yiizden gelisen giivenilir tahmin metotlarinin talebi
asla reddedilmiyor.

Yiizey ve bulk termodinamik Ozellikleri arasindaki korelasyona dayali
yari-deneysel tahminler daime aktiftir[62-63]. Stephan oncelikle Yg,0(Tm) Vi
T = OK deki H;, 1s1sina baglar[62],

Vebo(Tm) = CH 1 V3 (3.38)

Burada ¢ bir sabittir. Denklem (3.38) yalnizca ge¢is metalleri i¢in uygun
gibi goriinmektedir.

Tm ve Tb arasindaki Ygpo (T) kararlastirilmak istenirse[64],

H, - TS| (PL(T)\?/3
yst(T) =[myN;/3 ] ( LM ) (3.398.)
Ysbo(T) __ T T \2/3
Vsbo(Tm) (1 TP Pa) (1 —qataq— (3.39b)
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Burada p=1/[mH,/TS - 1] ve q = (dp/dT)[Tm/pL(Tm)] belirli metaller i¢in
sureklidir.

T ile ilgili olan denklem (3.39a) nin tiirevi alinirsa,

/ _ Ysbo(T) 1 2 T dp
“Yspo(T) = T [mHv/(TS)—l 3 p.(T) dT] (3.40)

¥Ysbo(Tm) Degerlerinin Tayini

Tablo 5 deneysel yg,o(Tm) sonuglarinin mevcut orta degerlerini ve
denklem (3.39) agisindan 48 sivi metali i¢in tahmin edilen y&,o(T;,) degerlerini
karistirmaktadir[61,65,66].

Denklem (3.39a) ve (3.38) in arasindaki benzerligi bulmak i¢in denklem
(3.38) deki alt faktor ¢', T=Tm de denklem (3.39a) y1 tekrar diizenlersek;

Vsoo(Tm) = CHW V23 (3.41)

c= (M — TmS/Hy) / (AN3) (3.42)

Denklem (3.41) H, ve H, nin yada c=c'H//H, nin farki yiiziinden denklem
(3.38) den biraz farkli olmasina ragmen denklem (3.42) denklem (3.38) deki c'

degerini belirlemektedir.
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Tablo 3. Sivi Nb, Mo, Ta ve W metalleri i¢in ¥sp0(Tm), ¥p0(Tm) Ve ¥ipo(Tm) nin
Yspo(Tm) [61,64,65,66] karsilastirilmast.

Vsbo Ysbo Y <b0 “Ysho H, PL dp,/dT

Nb | 2335 | 2040 -1840 | 0.27 | 0.24-0.18 | 690 | 7830 -0.8

Mo | 2110 | 2250 -1915 | 0.21 | 020-0.30 | 600 | 9340 | -0.743

Ta | 2467 | 2180 -2010 | 0.22 | 0.25-0.20 | 735 | 15000 | -1.147

W | 2676 | 2500 - 2310 | 0.23 | 0.29-0.21 | 800 | 16200 | -1.250

H,:kj/g-atom [69], p.:kg/m®[64,67,68], dpL/dT:kg/m*K [64], S=530 J/mol K [63], m
~0.1

Tablo 5 ayn1 zamanda denklem (3.40) agisindan y{,o(Tm) degerleri ve
mevcut deneysel yada y.7o(Tm) ic¢in tahmin edilen sonuglar arasindaki
karsilagtirmay1 gosterir[64, 65, 66, 68]. y.po(Tm) icin tatmin edici bir tanmim
saglayan denklem (3.40) deki T= T, asagidaki gibi yazilabilir.

- V;bO(Tm) = (p' 2q/3) Vst(Tm)/Tm (3-43)

3.3.2 Boyuta bagh sivi-buhar sivi-buhar arayiizey enerjisi y 45, (D)

Gibbs yg, nin yg,o nin belirli bir bulk degeriyle basing P,T ye ve arada
bulunan iki bulk fazinin bilesimine bagli oldugunu belirler[70]. Bununla birlikte
sivi-buhar arayiizeyi egik oldugunda yg,, ysp(D) olan damlacik D’nin bir
fonksiyonudur. Guggenheim istatiksel mekanik degerlendirmelere dayali olarak
D 100 nm nin altina diistiigli zaman y 4, (D) nin degisecegini diisinmektedir[71].

Yarim yiizy1l once Tolman gibbs’in diisiincesini daha da ag¢ti ve sunu
gosterdi, eger damlacigin yiizeyinin Rs yarigap: esit molar yarigap Re ile denk
olmaz ise y,, boyutu degismek zorundadir[58]. Ayrica Tolman iki yiizeyin
genel olarak birbirinden farkli olmasi gerektigini ileri siirmektedir. Tolman
ylizey gerilimi
6=Re - Rs ve esit molar ylizey arasindaki ayrimi yada Tolman’in uzunlugunu &
tahmin etmistir[72]. Tolman § nm bdlgesinde bir sabit olabilecegini

varsaymakta ve asagidaki denklemi elde etmektedir[58].
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Ysp(D) IYspo= 1/ (1 + 456/D) (3.44)

Kirkwood ve Buff arayiiz fenomeni igin istatiksel mekaniklere dayali
genel bir teori gelistirdiler ve Tolman’in yaklagiminin gegerliligini teyit
etmektedirler[73]. Yeterli oranda biiyiik bir damlacik i¢in denklem (3.44) gii¢
serilerine genisletebilir. Sivi-buhar araylizey enerjisinin boyuta bagliligi ile ilgili

bagintiy1 denklem (3.37) de verilmisti. Tekrar yazacak olursak;

Ysb (D) Ysbo = Yo (D) / Ywpo =~ 1 —4h /D (3.45)

seklinde ifade edilir.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMALAR

4.1 Nb, Mo, Ta ve W Elementlerinin Hesaplanan Kati-Sivi

Arayiizey Enerjileri

4.1.1 Nb, Mo, Ta ve W Elementleri i(;in Hesaplanan Bulk Kati-Sivi
Arayiizey Enerjileri

Bu boliimde Mo (Molibden), Nb (Niobyum), Ta (Tantal) ve W (Wolfram)
elementlerin i¢in 3. Bolimde verilen denklemler kullanilarak hesaplanan
araylizey enerjileri sunulmaktadir. Tiim hesaplamalarimizda Mo, Nb, Ta, ve W
icin kullanilan fiziksel parametreler Tablo 4’da verilmektedir. Bu tablolarda

verilen parametreler n, Vs, Na, Hm, Svip nin fiziksel biiytikliikleri;

Tablo 4: Nb, Mo, Ta ve W nanometaryelleri hesaplamalarinda kullanilan fiziksel

giris parametreleri.

Nb Mo Ta W
n | 0.68 0.68 0.68 0.68
V; | 10.9 cm?/g-atom | 9.4 cm®/g-atom | 10.9 cm®/g-atom | 9.5 cm®/g-atom
N, | 6.02 x 10% 6.02 x 10%° 6.02 x 10% 6.02 x 10%°
Hm | 26.4 kj / g-atom | 32 kj / g-atom | 31.6 kj / g-atom | 35.4 kj / g-atom
Suib| 0.95R 0.95R 0.95R 0.95R
Tm | 2750 K 2895 K 3293 K 3695 K
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4.1.1.1 Nb i¢in Bulk Kati-Siv1 Arayiizey Enerjileri

Nb metali i¢in bulk halindeki kati-s1v1 araylizey enerjisi ykso hesaplamalari
asagida verilmektedir. Burada hesapladigimiz yyso degeri T = Ty, sicakliginda
bulunmustur.

T =Tm =2750 K olarak alinmistir.

Denklem (3.13)’den ykso degeri asagidaki gibi hesaplanir:

a ~ [275/(32m)]*=[(27x0.68)/(32x3.14)]"°
=0.567454464 = 0.567 (4.1)
Yis(T) = @ AHm [ 7 T/ (T + 6T )]/ (V2 1 No)¥3
Yis(T) = (0.567%26.4x10% (7T / 7T )?/ [(10.9x107°)%/ 6.02x10%°]*°
Yiso = 356 mj / m? (4.2)

Diger arayiizey enerjilerinin teorik hesaplamalart denklem (3.3), (3.4),

(3.6) kullanarak yapilmistir. Bu denklemlerde kullanilan yaklasimlarin farkh
olmasi nedeni ile bulunan kati — siv1 arayiizey enerjilerini sirastyla Y2 Y1, Va

olarak adlandirdik. Asagida hesaplamalar ile ilgili ayrintilar sunulmustur.
Nb i¢in 7Yy araylizey enerjisi degerini bulmak istersek Denklem

(3.13)’den;
Y2 = ks =0.211Hm / (VEN)Y? + 0.52 x 107T/V*/?
Nb i¢in, kati-s1v1 arayiizey enerjisinin sicakliga bagliligi

V2= Vs = 134.18 Z—’ +0.52 x 107 T/V2/3 (4.3)
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V2 = Yrs(T=2443K) = 393 mj/m?

Denklemi ile verilmektedir. Yis (Y2) nin 0< T <Ty, arasi sicakliklarda
hesaplanan degerinin T’ye gore degisimi Sekil 4.1 de verilmektedir.

Ayrica Nb icin Y4 Denklem (3.6) ile hesaplanmistir:
Y4 = Yks0 — 2hSyipkHm / (BRVS)
Burada h Denklem (3.9)’dan

H = [6nV,/ (TN,) ]**

=0.2865%x 10° m (4.4)

_ [ (6x0.68)x10.9x10_6] 1/3
(3.14%(6.02x1023))

olarak bulunur ve,

Svib = 0.95R olarak alinmaktadir, VksO(V4)’m hesaplamasinda

2%(0.2865%10~2)x(0.95R)X(26.4%103
3R%(10.9%1079)

=439.475mJ/ m*>  (4.5)

Yiso(Ya) =

olarak bulunur.
Ayrica baska bir yaklasim olarak, Nb i¢in Y1 penpklem (3.4)’den

hesaplanmuistir;
Yks= @ (Hn + TSp ) / [Z(VSZ/ Na)lls]

Svib = 0.95R = Sp,, , @ = 0.63 (kiibik yapilar i¢in geometrik alan faktorii)
(Yks)min i¢in T=1431K sicakliginda ve (Yks)max i¢in TSm=Hn esitligini kullanarak

hesapladik;
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1(Yis) =200 mJ / m? (T=0K)

s=0.63[26.4x10°+(1431x0.95%8.314]/2[(10.9x10°)/6.02x10**]*
Y1(Yis)min = 286 mJ / m? (4.6)
(Yrs)max = 0.63(2x26.4x10%)/2[(10.9%107°)/6.02x 10°°]*®

V1 (Yis)max = 400 mJ / m? 4.7)

Yi(yks) =365 md/ m? (T=Tm)

olarak bulunur.

Yks(’Yl) nin 0<T<Tp, aras1 sicakliklarda hesaplanan degerinin T’ye gore
degisimi Sekil 4.2°de verilmektedir.

Farkli yaklasimlar i¢in (3.13, 3.4, 3.3) denklemleri ile verilen kati-sivi
araylizey enerjilerinin hesaplanan Yiso, Yimin, Yimax» Y2, Y3 V€ Ya degerleri,

tablo 5’te ref.[39] tarafindan verilen degerler ile karsilastirilmaktadir.

4.1.1.2 Mo I¢in Bulk Kati-Siv1 Arayiizey Enerjileri

Mo metali i¢in bulk halindeki kati-s1v1 araylizey enerjisi ykso hesaplamalari
asagida verilmektedir. Burada hesapladigimiz ykso degeri Nb elementinde
buldugumuz gibi yine T = Ty, sicakliginda bulunmustur.
T =Ty =2895 K olarak alinmistir.

Denklem (3.13)’den ykso degeri asagidaki gibi hesaplanir:

Yiso = 476 mj / m? (4.8)

Diger arayiizey enerjilerinin teorik hesaplamalar1 denklem (3.3), (3.4),
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(3.6) kullanarak yapilmistir. Bu denklemlerde kullanilan yaklagimlarin farkl
olmasi nedeni ile bulunan kati — siv1 arayiizey enerjilerini sirastyla Y2 Y1, Va

olarak adlandirdik. Asagida hesaplamalar ile ilgili ayrintilar sunulmustur.
Mo i¢in Y2 araylizey enerjisi degerini bulmak istersek Nb’da oldugu gibi

Denklem (3.13)’den yararlaniriz.

Bu hesaplamada; Hy,=32kj/g-atom, Vs=9.4 cm®/g-atom’dur.

Y2=vks = 179,5 % +0.52 x 107 T/VSZ/3 (4.9)
¥2 = Yks(T=2571K) = 480 mj/m?

Denklemi ile verilmektedir. Yis (yz)’nin 0< T <Tn arasi1 sicakliklarda
hesaplanan degerinin T’ye gore degisimi Sekil 4.1 de verilmektedir.

Ayrica Mo i¢in Y4 Denklem (3.6) ile hesaplanmustir:

h=0.2727x 10°m (4.10)

olarak bulunur ve,

Svib = 0.95R olarak alinmaktadir, YksO(V4)’1n hesaplamasinda

Yiso(ya) =588 mJ / m? (4.11)

olarak bulunmaktadir.
Ayrica baska bir yaklasim olarak, Mo i¢in Y1 penklem (3.4)’den

hesaplanmuistir;

Svib = 0.95R = S, , @ = 0.63 (kiibik yapilar i¢in geometrik alan faktorii)
(Yks)max i¢in TSm=Hm, Nb’dan farkl1 olarak; (Yks)min icin T=1813K sicakliginda

ve Hn=32kj/g-atom, Vs=9.4 cm*/g-atom degerlerini kullanarak hesapladik;
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V1(yks) =268 mJ / m* (T= 0K)

Y1(Yis)min = 388 mJ / m? (4.12)
Y1 (Yis)max = 536 mJ / m? (T=Th,) (4.13)
Ya(yks) =459.5 mJ/ m? (T=T.)

olarak bulunmaktadir.

Yks(’Y 1) nin 0<T<T, aras1 sicakliklarda hesaplanan degerinin T ye gore
degisimi Sekil 4.2°de verilmektedir.

Farkli yaklasimlar i¢in (3.13, 3.4, 3.3) denklemleri ile verilen kati-sivi
araylizey enerjilerinin hesaplanan Yyso, Yimin» Yimax> Y2> Y3 V€ Ya degerleri,

tablo 5°te ref.[39] tarafindan verilen degerler ile karsilagtirilmaktadir.

4.1.1.3 Ta i¢in Bulk Kati-Siv1 Arayiizey Enerjileri

Ta metali i¢in bulk halindeki kati-s1v1 araylizey enerjisi ykso hesaplamalari
asagida verilmektedir. Burada hesapladigimiz yso degeri Mo ve Nb elementinde
buldugumuz gibi yine T = Ty, sicakliginda bulunmustur. T = T, = 3293 K
olarak alinmistir.

Denklem (3.13)’den ykso degeri hesaplanir:
Ykso = 426 mj / m? (4.14)

Diger arayiizey enerjilerinin teorik hesaplamalart denklem (3.3), (3.4),

(3.6) kullanarak yapilmistir. Bu denklemlerde kullanilan yaklagimlarin farkh
olmasi nedeni ile bulunan kati — siv1 arayiizey enerjilerini sirastyla Y2 Y1 Va
olarak adlandirdik. Asagida hesaplamalar ile ilgili ayrintilar sunulmustur.

Ta i¢in Yo arayiizey enerjisi degerini bulmak istersek Nb ve Mo’de oldugu

gibi Denklem (3.13)’den yararlaniriz.
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Bu hesaplamada; Hy,=31.6 kj/g-atom, Vs=10.9 cm®/g-atom’dur.
V2= Vs = 160.6 2—’ +0.52 x 107 T/v*/3 (4.15)

V2 = vks(T=2934K) = 472 mj/m?

Denklemi ile verilmektedir. Yis (Y2) nin 0< T <T,, arasi sicakliklarda
hesaplanan degerinin T’ye gore degisimi Sekil 4.1 de verilmektedir.

Ayrica Ta igin Y4 Denklem (3.6) ile hesaplanmustir:

h=0.2865x 10°m (4.16)

olarak bulunur ve,

Svib = 0.95R olarak alinmaktadir, 'YksO('Y4)’1n hesaplamasinda

Yiso(Ya) =526 mJ / m’? (4.17)

olarak bulunmaktadir.
Ayrica baska bir yaklasim olarak, Ta i¢in Y1 penklem (3.4)’den

hesaplanmaistir;

Svib = 0.95R = S, , @ = 0.63 (kiibik yapilar i¢in geometrik alan faktorii)
(Yks)max i¢in TSyp=Hm, Nb’dan farkli olarak; (Yks)min icin T=1721K sicakliginda

ve Hn=31.6 kj/g-atom, Vs=10.9 cm®/g-atom degerlerini kullanarak hesapladik;
V1(yks) =239.8 mJ/ m? (T=0K)
Vl(Yks)min =343 mJ/ m2 (418)

Y1 (Yis)max = 479.6 mJ / m? (4.19)
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Yi(yks) =437.3 md/ m? (T=T.)

olarak bulunmaktadir.

’Yks(y 1) nin 0<T<Ty, arast sicakliklarda hesaplanan degerinin T ye gore
degisimi Sekil 4.2°de verilmektedir.

Farkli yaklasimlar i¢in (3.13, 3.4, 3.3) denklemleri ile verilen kati-sivi
araylizey enerjilerinin hesaplanan Yiso, Yimin, Yimax. Y2, Y3 V€ Ya degerleri,

tablo 5’te ref.[39] tarafindan verilen degerler ile karsilastirilmaktadir.

4.1.1.4 W i¢in Bulk Kati-S1v1 Arayiizey Enerjileri

W metali i¢in bulk halindeki kati-siv1 araylizey enerjisi ykso hesaplamalari
asagida verilmektedir. Burada hesapladigimiz vyyso degeri Mo, Nb ve Ta
elementinde buldugumuz gibi yine T = Ty, sicakliginda bulunmustur.
T =Tm =3695 K olarak alinmistir.

Denklem (3.13)’den ykso degeri asagidaki gibi hesaplanir:

Ykso = 523 mj / m? (4.20)

Diger arayiizey enerjilerinin teorik hesaplamalar1 denklem (3.3), (3.4),

(3.6) kullanarak yapilmistir. Bu denklemlerde kullanilan yaklagimlarin farkl
olmasi nedeni ile bulunan kati — siv1 arayiizey enerjilerini sirastyla Y2 Y1, Va

olarak adlandirdik. Asagida hesaplamalar ile ilgili ayrintilar sunulmustur.
W i¢in Yo arayiizey enerjisi degerini bulmak istersek Nb, Mo ve Ta’da

oldugu gibi Denklem (3.13)’den yararlaniriz.
Bu hesaplamada; Hn=35.4 kj/g-atom, Vs=9.5 cm®/g-atom’dur.
~ J - 2/3
Y2=Yis = 197.17 75 + 0.52 x 107 T/V, / (4.21)
V2 = 1ks(T=3289.6K) = 579 mj/m?
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Denklemi ile verilmektedir. Yis (Y2) nin 0< T <T,, arasi sicakliklarda
hesaplanan degerinin T’ye gore degisimi Sekil 4.1 de verilmektedir.

Ayrica W i¢in Y4 Denklem (3.6) ile hesaplanmigtir:
h=0.2875x 10° m (4.22)

olarak bulunur ve,

Svib = 0.95R olarak alinmaktadir, Ykso(”Y4)’1n hesaplamasinda

Ykso(va) =645.7 my/m? (4.23)

olarak bulumaktadir.
Ayrica baska bir yaklasim olarak, W i¢in Y1 penklem (3.4)’den

hesaplanmustir;

Svib = 0.95R = S, , @ = 0.63 (kiibik yapilar i¢in geometrik alan faktorii)
(Yks)max i¢in TSm=Hm, Nb’dan farkl1 olarak; (Yks)min icin T=1854K sicakliginda

ve Hn=35.4 kj/g-atom, Vs=9.5 cm*/g-atom degerlerini kullanarak hesapladik;
V1(yks) = 294.4 mJ / m? (T=0K)

Y1(Yks)min= 417 mJ / m? (4.24)
Y1 (Yis)max = 588.8 mJ / m? (4.25)

Y1(yks) =524.2 mJ/ m? (T=Tn)

olarak bulunur.
'Yks(’Y 1) nin 0<T<T, aras1 sicakliklarda hesaplanan degerinin T ye gore

degisimi Sekil 4.2°de verilmektedir.
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Farkli yaklasimlar i¢in (3.13, 3.4, 3.3) denklemleri ile verilen kati-sivi
araylizey enerjilerinin hesaplanan Yiso, Yimin, Yimax> Y2, Y3 V€ Ya degerleri,

tablo 5’te ref.[39] tarafindan verilen degerler ile karsilastirilmaktadir.

4.1.1.5 Nb, Mo, Ta ve W Elementlerinin Bulk Kati-S1v1 Arayiizey
Enerjilerinin Karsilastirilmasi

Farkli yaklasimlar i¢in (3.13, 3.4, 3.3) denklemleri ile verilen kati-sivi
araylizey enerjilerinin Nb, Mo, Ta ve W i¢in hesaplanan Ykso, Yimin> Yimax> Y2
Y3 Ve Y4 degerleri, tablo 5’te ref[39] tarafindan verilen degerler ile

karsilastirilmaktadir.

Tablo 5: Nb, Mo, Ta, W Elementleri Icin Kat1 —S1v1 Arayiizey Enerjilerinin Karsilastirilmasi

mJI/ M | yiso | Yiso | Yimin | Yimin | YVimax | Yimax | Y2 | Y2 |74

Nb 356 347 | 286 286 400 404 393 | 393 |439.4
Mo 476.4 | 464 | 388 388 536 548 480 | 480 | 588
Ta 426.4 | 415 | 343 343 479.6 | 485 472 | 472 | 526
wW 523 510 | 417 417 588.8 | 590 579 | 579 | 645.7

*Ref. [39] dan alinmustir.

Burada elementlerin ergime noktas1 arttikca Bulk araylizey enerji

degerlerinin de arttigini goriiyoruz.
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Sekil 4.1: Nb, Mo, Ta ve W i¢in kat1 — s1v1 araylizey enerjilerinin yys (y2), 0< T <Tp,

araliginda sicakliga gore degisimleri

Sekil 4.1 de Nb, Mo, Ta ve W elementlerinin kati—sivi araylizey enerjilerinin

hesaplanan sicaklik araliklarinda sicaklik ile lineer degistigi goriilmektedir.
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Sekil 4.2: Nb, Mo, Ta ve W igin kati-siv1 arayiizey enerjilerinin yys(y1)’nin 0<T<T,,

araliginda sicakliga gore degisimi

Sekil 4.2 de Nb, Mo, Ta ve W elementleri i¢in kati — sivi araylizey
enerjilerinin hesaplanan sicaklik araliginda sicaklik ile lineer degistigi

gorilmektedir

4.1.2 Nb, Mo, Ta ve W Elementleri icin Hesaplanan Boyuta Bagh Kati-S1vi

Arayiizey Enerjileri

Nb i¢in boyuta bagli kati-sivi araylizey enerji hesaplamalar1 denklem
(3.21) kullanilarak yapilmistir. h kristalde atomik ¢ap ve Do kritik ¢ap (tel,
parcaciklar ve film vb.) olmak tizere Dy:3h ve D: 3h ile 60h (h=10"°m) araligi
g0z Online alinarak hesaplamalar yapilmistir. Ayrica Nb, Mo, Ta ve W i¢in bulk
kati-s1v1 araylizey enerjisi, asagidaki denklem i¢in Ref.[39]’daki ykso degerleri
alinmustir.

Nb i¢in Denklem (3.21)
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Yrs (D) / Ykso = 1 — Do/ D

Yks (D) = [1 - %] X Ykso

Nb, Mo, Ta ve W elementleri icin Ys /Ykso’in Do/ D “ye gore degisimi sekil 4.3

‘de verilmektedir.

1,0 1

SN

0,6

] \
| |

0,2

Tks/ks0
/

0,0 T T T T T T T T
0,4 0,6 0,8 1,0

0,0 0,2 )
Dg/D

Sekil 4.3: Nb, Mo, Ta ve W igin boyuta bagh kati-sivi araylizey enerjilerinin
Yks/Ykso NiN Do / D ye goére degisimi
Sekil 4.3°de goriildigi gibi D degeri arttikga yis(D) degerinin de arttigi
gorilmektedir.
4.1.3 Nb, Mo, Ta ve W Elementleri I¢in Hesaplanan Cekirdek-Sivi
Arayiizey Enerjileri y(D,T)
Nb, Mo, Ta ve W i¢in ¢ekirdek — sivi arayiizey enerji hesaplamalari

Denklem (3.22) ve (3.23) ile verilen Jiang yaklasimlar1 kullanilarak elde
edilmektedir. (3.22) Denklemi ile verilen Jiang yaklasimi (1) kullanilarak;
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Yes(D,T) / Yeso(Tm) = (1 _ % ( 7T )2

T +6T

Yukaridaki denklemde Nb, Mo, Ta ve W ig¢in sirasiyla T,=2750K, 2895K,
3293K ve 3695K’dir ve D=11h (hle'gm) yaklasimi kullanilarak Nb i¢in

yerine koyacak olursak;

Yes(D,T) / ¥eso(Tm) = (1 — % (L)2 (4.26)

2750+6T
Denklemi elde edilir., Mo, Ta ve W clementleri iginde gerekli Tp
degerlerini yerine koyarak bu 3 element i¢inde denklemler elde edilir. Bu

denklemlerde O0<T<T, araliginda, hesaplanan ¢ekirdek-sivi arayiizey

enerjilerinin sicakliga gore degisimi Sekil 4.4 te verilmistir.

0,8 - —u=—Nb
—e— Mo
_® AA —Vv
0,7 4 —A—Ta %'?!’A:/W/v
] —v—W '¢'/;v/v
? /A/v
|
0,6 4 '/ /v/v
2 ] ZA//'/
O 0,5 /'
.
On
= 04 A/
v
| . /
0,3 1 /v
] s /
0,2
0,14
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

T(K)

Sekil 4.4: Nb, Mo, Ta ve W i¢in Jiang yaklasimi (1) ile hesaplanan boyuta bagl

¢ekirdek-s1v1 arayiizey enerjilerinin y.¢/Y¢s0‘nin T nin bir fonksiyonu olarak degisimi

Nb, Mo, Ta ve W i¢in Denklem (3.23) ile verilen Jiang yaklasimi (2)

kullanilarak:
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Yes(D,T) / Yes0(Tm) = (

L

D

)

Nb, Mo, Ta ve W igin, D=11h, sirasiyla T, = 2750K, 2895K, 3293K ve
3695K degerleri, Nb i¢in yukaridaki denklemde T, yerine konulursa;

Yks(D,T) / Ykso(Tm) = (1 - %) (

T
2750

2
(4.27)

Denklemi elde edilir. Mo, Ta ve W clementleri iginde gerekli Tp

degerlerini yerine koyarak bu 3 element i¢inde ¢ekirdek-sivi araylizey enerjileri

i¢cin denklemler elde edilir. Bu denklemlere 0<T<T,, araliginda hesaplanan

Yes(D, T)/yes0(Tm) degerlerinin sicakliga gore degisimi Sekil 4.5 de verilmektedir.

YQS/Y(;SO

—m— Nb
0,8 e Mo
—A—Ta me A v

0.7 —v— W / / /A /

4 [ ] v
0,6 — l/ /A /

. /. A v
0,5 1 _/ A /

/A
%’ A /v
0,4 s v
/. A/V/
03 /. A/ e
@ v
0,2 =/A/V/
o
//

0,1 4 é!/v/v

1 =
0,0 "‘"é! T T T T T T T T T |

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

T(K)

Sekil 4.5: Nb, Mo, Ta ve W i¢in Jiang yaklasimi (2) ile hesaplanan boyuta baglh

¢ekirdek-s1v1 arayiizey enerjilerinin y.¢/y.s0'nin T nin bir fonksiyonu olarak degisimi

Yukarida vy.(D)

ifadesinin 4 eclemente gore sicakliga baglh olarak
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degisimleri gosterilmistir. Ayrica yes(Dy,T,) degerinin 6’ya gore degisimi
gosterilmek istendiginde T, ¢ekirdeklenme sicakligi ve D, c¢ekirdek c¢apina

karsilik gelmek tizere, Nb, Mo, Ta ve W i¢in Denklem (3.26a) uygulanirsa;
Yes(Dy, T) =~ (1.78 — 3.830)x 10™° x Hy, / V,

Yukaridaki formiilde gecen 6, Vs, Hpy fiziksel biiyiikliikleri sirasiyla;
sogutma derecesi, kristalin g-atom hacmi, erime entalpisi olarak

tanimlanmaktadir. Buradaki 8 bliyiikliigii;

g = Tm=T
Tm

Denklemiyle verilir, Nb, Mo, Ta ve W igin sirasiyla T, = 2750K, 2895K,
3293K, 3695K degerleri alindiginda Nb i¢in denklem asagidaki hali almaktadir;

_ 2750-T
T 2750

(4.28)

Mo, Ta ve W elementleri i¢inde gerekli T, degerlerini yerine koyarak bu 3
element i¢inde denklemler elde edilir. Elementler i¢in (4.28) ifadesi 0<T<Tp
aralig1 icin hesaplanan 8 degerleriyle, Tablo 5’ten alinan Hy, ve Vs degerlerini
denklem (4.26a)’da yerine konmasi ile y¢(Dy, T,) degerinin 6’ya gore degisimi

elde edilir ve sekil 4.6’da verilmektedir.
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800 - —u— Nb
—o— Mo
] —A—Ta
k —x— \\/

o 600 - \

400 \:\ A\&*
200 4 \\) *

Ygs(Dn’Tn)(mj/m

0,0 0,2 0,4 0,6

Sekil 4.6: Nb, Mo, Ta ve W igin y.(Dy,, T) nin 8'ya gore degisimi

4.2 Nb, Mo, Ta ve W Elementlerinin Hesaplanan Kati-Buhar
Arayiizey Enerjileri
4.2.1 Nb, Mo, Ta ve W Elementleri i¢in Hesaplanan Bulk Kati-Buhar
Arayiizey Enerjileri Yino

Bu kisimda bulk kati-buhar arayiizey enerjisi (110), (100) ve (111)
yiuizeyleri i¢cin hesaplanmistir. Bu kisimdaki tiim hesaplamalarimizda Nb, Mo,
Ta ve W i¢in kullanilan fiziksel parametreler Tablo 6’da verilmektedir. Bu

tabloda verilen Ep, ve a fiziksel buyiikliikleri sirasiyla; bulk baglanma enerjisi,

kristal 6rgii sabiti olarak tanimlanmaktadir.
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Tablo 6: Nb, Mo, Ta ve W nanometaryeli i¢in kati-buhar arayiiz hesaplamalarinda

kullanilan fiziksel giris parametreleri.

Elementler Ep (kJ/g-atom) a (nm)
Nb 730 kJ/g-atom 0.376
Mo 658 kJ/g-atom 0.317
Ta 782 kJ/g-atom 0.335
w 859 kJ/g-atom 0.358

Ref.[39]’dan alinmistir.

Nb, Mo, Ta ve W i¢in denklem (3.28)’ den Yypo degeri (hkl) = (110) yiizeyi

i¢in sirasiyla uygulanirsa;
Yoo = (L — K1 ) BEp / (NLAS) (4.29)

Yiwo(Nb)=3.32 J/ m?
Yiwo(MO0)= 3.845 J / m?
Yeo(Ta)= 4.091 3/ m?
Yioo(W)=3.935 J / m?

olarak bulunur.
Nb, Mo, Ta ve W igin denklem (3.28)’den Ykpo degeri (hkl) = (100) yiizeyi

i¢in uygulanirsa;

Yeo(ND)= 4.288 3/ m?
Yiwo(MO0)=5.438 J / m?
Yio(Ta)= 5.785 3/ m?
Yeoo(W)= 5.565 J/ m?

olarak bulunur.
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Nb, Mo, Ta ve W i¢in denklem (3.28)’den Vipo degeri (hkl) = (111) yiizeyi

icin uygulanirsa;

Yoo (ND)=3.713 J/ m?
Yoo (MO)= 4.709 3 / m?
Yivo (Ta)=5.01J/m?
Yiwo (W)= 4.81 3/ m?

olarak bulunur.

Diger bulk kati-buhar araylizey enerjilerinin teorik hesaplamalar1 denklem
(3.29), (3.30), kullanarak yapilmistir. Bu denklemlerde kullanilan yaklagimlar:
ti¢ farkli (110), (100) ve (111) yiizeyleri i¢in hesaplanir. Asagida hesaplamalar
ile ilgili ayrintilar sunulmustur.

Nb, Mo, Ta ve W i¢in Denklem (3.29)’dan (hkl) = (110) yiizeyi igin

uygulanirsa;
Yo = (1- ky/*)En / (N2 AS) (4.30)

vioo (ND)=1.625 J/ m?
Yroo (M0)=2.061 J/ m?
Yioo (Ta)= 2.19 J/ m?
Yroo (W)= 2.11 3/ m?

olarak bulunur.
Nb, Mo, Ta ve W i¢in Denklem (3.29)’dan (hkl) = (100) yiizeyi igin
uygulanirsa;

Yroo (NB)=2.513 3/ m?
Yioo (MO)= 3.187 3/ m?
Yo (T2)= 3.39 3/ m?
Yroo (W)= 3.26 J/ m?
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olarak bulunur.
Nb, Mo, Ta ve W ig¢in Denklem (3.29)’dan (hkl) = (111) ylizeyi i¢in

uygulanirsa;

Yiwo (ND)=2.476 J / m?
Yoo (MO)= 3.140 3/ m?
Yioo (TA)=3.341 J/ m?
Yivo (W)= 3.215 3/ m?

olarak bulunur.
Nb, Mo, Ta ve W i¢in Denklem (3.32)’dan (hkl) = (110) yiizeyi igin

uygulanirsa;

Yoo = [3— Ko - k172 ki /2 — (k314)2 1 Ep /(3 Na AY) (4.31)

vivo (ND)=2.59 J/ m?
Yivo (M0)=3.29 J/ m?
Vi (T2)= 3.507 3/ m?
Yiwo (W)= 3.51 J/m?

olarak bulunur.
Nb, Mo, Ta ve W i¢in Denklem (3.32)’dan (hkl) = (100) yiizeyi igin

uygulanirsa;

vivo (ND)=3.01 J/ m?
Yoo (MO)= 3.84 3/ m?
Yroo (Ta)=4.07 J/ m?
Yoo (W)= 3.93 3/ m?
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olarak bulunur.
Nb, Mo, Ta ve W igin Denklem (3.32)’dan (hkl) = (111) ylizeyi i¢in

uygulanirsa;

Yoo (ND)=3.715 J/ m?
Yioo (M0)=4.711 3/ m?
Yivo (TA)=5.01J/m?
Yoo (W)= 4.825 3/ m?

olarak bulunur.
Farkli yaklagimlar i¢in (3.28, 3.29, 3.32) denklemleri ile verilen kati-buhar
araylizey enerjilerinin hesaplanan degerleri Tablo 2’de verilen degerler ile

karsilastirilmistir.

Tablo 7: Nb, Mo, Ta, W Elementleri Igin Kat1 ~Buhar Arayiizey Enerjilerinin Karsilastirilmasi

Metalle | yio(3/m?) | Denk.(3.32)* | Denk.(3.28 | Denk.(3.29 | Denk.(3.32
(110) 2.58 3.032 1.625 2.59
Nb (100) 2.99 4.288 2.513 3.01
(111) 3.72 3.713 2.476 3.715
(110) 3.20 3.845 2.061 3.296
Mo (100) 3.81 5.438 3.187 3.843
(111) 4.62 4.709 3.140 4.711
(110) 3.40 4.091 2.19 3.507
Ta (100) 4.05 5.785 3.39 4.07
(111) 5.01 5.01 3.341 5.01
(110) 3.36 3.935 2.11 351
W (100) 3.90 5.565 3.26 3.93
(111) 4.84 4.81 3.215 4.825

*Ref.[39]’dan alinmistir
Kati-buhar araylizey enerjisinin bulunmasinda yilizey farkinin ne kadar

onemli oldugu yukaridaki tabloda goriilmektedir.

58




4.2.2 Nb, Mo, Ta ve W Elementleri Icin Hesaplanan Boyuta Bagh Kati-
Buhar Arayiizey Enerjileri Yy,(D)

Nb, Mo, Ta ve W materyalleri icin kati-buhar arayiizey enerjisinin
denklem(3.37)’den (hkl)=(110), (hkl)=(100) ve (hkl)=(111) yiizeyleri i¢in, sirasiyla
h=0.376nm, 0.317nm, 0.335nm, 0.358nm ve D=3-60 nm araliginda boyuta bagl
degisimi sekil 4.7, sekil 4.8, sekil 4.9 ve sekil 4.10°da gosterilmistir.

Nb, Mo, Ta ve W materyalleri i¢in boyuta bagli kati-buhar arayiizey enerji
hesaplamalar1 (3.39)’da (hkl)=(110), (hkl)=(100) ve (hkl)=(111) yiizeyleri igin
yapilmistir. h kristalde atomik ¢ap ve D ¢ap olmak {izere D:3 nm ve 60 nm aralif1 goz
Ontine alinarak hesaplamalar yapilmistir. Ayrica Nb, Mo, Ta ve W i¢in bulk kati-buhar

araylizey enerjisi, asagidaki denklem icin alinmastir.

Ysb(D) / Ysbo = Yin(D) Yiwo = 1-4h /D

5,0 1 —=—(110) ylzeyindeki degisim
—e— (100) yuzeyindeki degisim
4,5 - —4— (111) ylzeyindeki degisim
4,0 -
N/\
£ 35-
3,0 A
= A\A
\A

2,5 \..."\.\.\.\. ~__

] ..'."\l\l\ T
2,0 -1 .\.\ \. A

1,5-. s:

1,0 T T T T T T
0,0

Sekil 7. Nb i¢in yi,(D)’nin 1/ D ile Gi¢ yiizeydeki degisimi
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5,0

] —mu— (110) yuzeyindeki degisim
45 \ —e— (100) yuzeyindeki degisim

’ . —Aa—(111) yuzeyindeki degisim

1 A,
4,0 H kkA\\
. \... \\
.\.\.\

3,0 4 \l.... . .\.\. \
25 e T *

) \.\.
210 ] \.
1,51
1,0 T T T T T

0,0 0.1 0,2 03
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Sekil 8. Mo i¢in yi,(D)’nin 1/ D ile ii¢ yiizeydeki degisimi

Ykb (/M)
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3,5

—m— (110) ylUzeyindeki degisim
‘ \ —e— (100) yiizeyindeki degisim
4,5 A

—A— (111) yuzeyindeki degisim

7 \ | A
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] .\.

3,0 "ug \.

) ~m__
- \. \

y \.

\.
2,0 [ ]
1,54
110 T T T T T
0,0 0,2 0,3

> b (nm™

Sekil 9. Ta i¢in y,p(D)’nin 1/ D ile {i¢ ylizeydeki degisimi
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5,0 -

—m—(110) yuzeyindeki degisim
] —e— (100) yuzeyindeki degisim
451 " —a— (111) yiizeyindeki degisim
o A‘A\
4,0 - A\A\A\
~ \ A\
NE 321 \.,__.°. \A
= \.\.\
OQ 3,0 _ oy .\.\. .\. \A
>¥_ \l\.\.\.\ \
2,5 1 T ° A
\.\
2’0 | \.
u
1,5 -
1,0 T T T T ! 1
0,0 0,1 -1, 02 0,3
1/D (nm ~)

Sekil 10. W i¢in y,(D) ’nin 1 / D ile ii¢ yilizeydeki degisimi

Yukaridaki grafikte Yip(D) nin 1 / D ile degisim grafigi (110), (100) ve (111)
yiizeyleri i¢in degisimi gosterilmistir. Mo elementinde de oldugu gibi her ii¢ yiizey

icinde D arttik¢a yip(D) nin arttig1 gézlemlenmektedir.

4.3 Nb, Mo, Ta ve W Elementlerinin Hesaplanan Sivi-Buhar
Arayitizey Enerjileri g,

Bu bolimde Nb, Mo, Ta ve W elementleri i¢in 3. boéliimde verilen
denklemler kullanilarak bulk sivi — buhar enerjileri ve boyuta bagh sivi — buhar
araylizey enerjileri sunulmaktadir. Bu boéliimdeki tiim hesaplamalarimizda Nb,
Mo, Ta ve W elementleri i¢in kullanilan fiziksel parametreler tablo 8’de

verilmektedir.
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Tablo 8: Nb, Mo, Ta ve W sivi-buhar arayilizey hesaplamalarinda kullanilan fiziksel giris

parametreleri

Nb Mo Ta W Birim
c |0.185x10°|0.18x10° | 0.1823x10° | 0.1815x10° | mol*”®
Vs |10.9 9.4 10.9 9.5 cm®/ g — atom
N, |6.02x10% |6.02x10%°|6.02x10”° |6.02x10% -
H, | 690 600 735 800 kj / g —atom
S |5.30 5.30 5.30 5.30 J/mol K
0.19 0.19 0.19 0.19 -
A |1.08 1.08 1.08 1.08 -
p. | 7830 9340 15000 16200 kg / m®
% -0.8 -0.743 -1.147 -1.25 kg / m®

4.3.1 Nb, Mo, Ta ve W Elementleri ig:in Hesaplanan Bulk Sivi-Buhar
Arayiizey Enerjileri Yspho

Nb, Mo, Ta ve W ig¢in sirasiyla T,=2750K, 2895K, 3293K ve 3695K
olmak tizere, Denklem (3.42) asagidaki gibi hesaplanir;

c= (M — TwS/Hy) / (AN/3)

(0.19-(2750)%(5.30)/690x103)

c(Nb)= (L08)x(6.02x1075)1/3 =~ 0.185X 1078 mol*® (4.32)
c(Mo) = 0.18X 1078 mol'® (4.33)
c(Ta) = 0.1823% 1078 mol'? (4.34)
c(W) = 0.181X 1078 mol'? (4.35)
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olarak bulunur.

Nb, Mo, Ta ve W i¢in bulk sivi — buhar arayiizey enerjisi degerlerini bulmak
istersek Denklem (3.41)’den sirasiyla Denklem (4.36), Denklem (4.37),
Denklem (4.38) ve Denklem (4.39)’u hesaplarsak

Vsbo (Tm) = cHY V2

Vepo (Tm) =2A8X10DX690) o 5506 59 mi/m? (4.36)

(10.9x1076)2/3

Yspo (Tm) = 2596.59 mj/m® (4.37)
Yspo (Tm) = 2596.59 mj/m? (4.38)
Yspo (Tm) = 2596.59 mj/m? (4.39)

olarak bulunur.

Marangoni 1s1masi olarak bilinen - )/;bo (T1) degerini bulurken 3. Boliimde

bahsedilen Denklem (3.40)’dan faydalanilir;

, _ ¥sbo(T) 1 _2_T dm
Yspo (T) = T [mHv/(TS)—l 3pL(T) dT]

Buradaki - y/,odegeri Nb, Mo, Ta ve W elmentleri i¢in (3.40) denkleminde

T=Tm i¢in bulunursa;

- ¥spo (Tm) = (P- 20/3) Yspo (Tm)/ T

Burada q ve p sabitleri,
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p(Nb)=m/ (c AN2/3) =~ 0.19 (4.40)

q-= (dpL/dT) [Tm/pL(Tm)]

Tablo 5’ten yaralanilarak;

q (Nb)= (-0.8) x (2750/7830) = -0.281 (4.41)
q (Mo) = -0.2303 (4.42)
q (Ta) = -0.2518 (4.43)
q (W) =-0.2851 (4.44)

degerleri elde edilir.

Denklem (3.43)’lin i¢ine konulursa Nb, Mo, Ta ve W i¢in sirasiyla;

- ¥ip (Tm) = (0.19-Z22222 %2596 / 27502 0.26 mj/m? (4.45)
- iy (Tm) 2 0.202 mj/m? (4.46)
-yip (Thm) = 0.21 mj/m? (4.47)
- Vsb (Tm) = 0.24 mj/m’ (4.48)

degerleri elde edilir.
Farkli tahmini degerler i¢in (3.41, 3.43) denklemleri ile verilen sivi-buhar
araylizey enerjilerinin hesaplanan degerleri Nb, Mo, Ta ve W i¢in Tablo 3’te

verilen degerler ile karsilastirilmistir.
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Tablo 9: Nb, Mo, Ta ve W Elementleri i¢in Sivi — Buhar Arayiizey Enerjilerinin

Karstlastiriimast
mim? | Yspo | Yep |- Yebo | - Vebo yele™ |- yege™
Nb | 2596 |2335 |0.26 |0.27 2040-1840 | 0.24-0.18
Mo | 2424 |2110 |0.202 |0.21 2250-1915 | 0.20-0.30
Ta | 2725 |2467 |021 |0.22 2180-2010 | 0.25-0.20
W 3231 | 2676 |0.24 |0.23 2500-2310 | 0.29-0.21

*Ref.[39]’dan alinmistir. den: deneysel sonuglar1 géstermektedir.

4.3.2 Nb, Mo, Ta ve W Elementleri icin Hesaplanan Boyuta Bagh Sivi-
Buhar Arayiizey Enerjileri yYs5(D)

Nb, Mo,
denklem(3.45)’den sirasiyla h=0.376nm, 0.317nm, 0.335nm, 0.358nm ve D=3-60 nm

Ta ve W materyalleri igin sivi-buhar arayiizey enerjisinin
araliginda boyuta bagli degisimi sekil 4.11°de gosterilmistir. h kristalde atomik c¢ap ve
D c¢ap olmak {izere D:3 nm ve 60 nm aralifi goz Oniline alinarak hesaplamalar
yapilmistir. Ayrica Nb, Mo, Ta ve W elementleri igin bulk sivi-buhar arayiizey enerjisi,

asagidaki denklem i¢in alinmistir.

Ysb(D) ! Ysbo = Yin(D) Yoo = 1-4h /D
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Sekil 4.11 Nb, Mo, Ta ve W igin yy,(D)’nin 1/D ile degisimi

Yukaridaki grafikte ysp(D)’nin 1/ D ile degisim grafigi gosterilmistir. D arttik¢a

Vsb(D) nin artt1g1 gézlemlenmektedir.
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4.4. SONUCLAR

Kati-siv1 araylizey enerjisini sekil 4.1°e gore yorumlarsak, kati-sivi arayiizey
enerjisi sicaklikla lineer olarak degismektedir.

Cekirdek-s1v1 araylizey enerjisini sekil 4.6’ya gore yorumlarsak, 6’nin 0.45 ten
biiyiik degerleri i¢in Y., enerjisi negatif degerler gosterdigi, bunda ise soguyan
bcc metallerinin glass (camsi) ve kristalize olma 0zelligini destekledigi
gozlemlenmektedir.

Kati-buhar arayiizey enerjilerinde elementlerin {i¢ ylizeyi i¢in enerjilerini
kiyaslarsak (110) yiizeylerinin en ¢abuk eriyen yiizey oldugunu ve her element
icin farkli degerinin olmasi da enerjinin boyuta bagl oldugunu bize gosterir.

Sivi-buhar arayiizey enerjilerinde Ysp icin kritik cap degerinin 6nce ve

sonrasi i¢in siralamanin degisebildigi goriilmektedir.

67



KAYNAKLAR

[1] D. Myers, Surfaces, Interfaces, and Colloids, Principles and Applications,
2nded., John Wiley, New York, 1999.

[2] EW. Plummer, R. Ismail Matzdorf, A.V. Melechko, J.P. Pierce, J.D. Zhang,
Surface: A playground for physics with broken symmetry in reduced
dimensionality, Surf. Sci. 500 (2002) 1.

[3] D. Raabe, Computational Materials Science: The Simulation of Materials,
Microstructures and Properties, Wiley-VCH, Weinheim, 1998.

[4] HM. Lu, Q. Jiang, Comment on: ‘‘Higher solid—vapor interface energy of free
nanoparticles’’, Phys. Rev. Lett. 92 (2004) 179601.

[5] R.C. Cammarata, K. Sieradzki, Surface and interface stresses, Annu. Rev. Mater.
Sci. 24 (1994) 215.

[6] A.R. Miedema, F.J.A. den Broeder, On the interfacial energy in solid-liquid and
solid—solid metal combination, Z. Metallkd 70 (1979) 14.

[7] L. Granasy, M. Tegze, Crystal-melt interfacial free energy of elements and
alloys, Mater. Sci. Forum 77 (1991) 243.

[8] L. Granasy, M. Tegze, A. Ludwig, Solid-liquid interfacial free energy, Mater. Sci.
Eng. A 133 (1991) 577.

[9] Q. Jiang, H.X. Shi, M. Zhao, Free energy of crystal-liquid interface, Acta Mater.
47 (1999) 2109.

[10] D. Turnbull, R.E. Cech, Microscopic observation of solidification of small metal
droplets, J. Appl. Phys. 21 (1950) 804.

[11] J.J. Hoyt, M. Asta, A. Karma, Atomistic and continuum modeling of dendritic
solidification, Mater. Sci. Eng. R 41 (2003) 121.

[12] D. Turnbull, Formation of crystal nuclei in liquid metals, J. Appl. Phys. 21
(1950) 1022.

[13] D.R.H. Jones, Review: The free energies of solid-liquid interfaces, J. Mater. Sci.
9 (1974) 1.

68



[14] M. Zhao, X.H. Zhou, Q. Jiang, Comparison of different models for melting
point change of metallic nanocrystals, J. Mater. Res. 16 (2001) 3304.

[15] J.J. Hoyt, M. Asta, A. Karma, Method for computing the anisotropy of the
solid-liquid interfacial free energy, Phys. Rev. Lett. 86 (2001) 5530.

[16] J.Q. Broughton, G.H. Gilmer, Molecular dynamics investigation of the
crystalfluid interface. V1. Excess surface free energies of crystal-liquid systems, J.

[17] K. Keslioglu, N. Marash, Solid-liquid interfacial energy of the eutectoid

phase in the Al-Zn eutectic system, Mater. Sci. Eng. A 369 (2004) 294.

[18] J.W. Cahn, F. Larche, A simple model for coherent equilibrium, Acta Metall. 32
(1984)

[19] R.H. Ewing, The free energy of the crystal-melt interface from the radial
distribution function, J. Cryst. Growth 11 (1971) 221.

[20] D.R.H. Jones, Review: The free energies of solid-liquid interfaces, J. Mater. Sci.
9 (1974) 1.

[21] K.F. Kelton, Crystal nucleation in liquids and glasses, Solid State Phys. 45
(1991) 75.

[22] Q. Jiang, H.X. Shi, M. Zhao, Melting thermodynamics of organic nanocrystals,
J. Chem. Phys. 111 (1999) 2176.

[23] H.B. Singh, A. Holz, Stability limit of supercooled liquids, Solid State Comm.
45 (1983)

[24] J.H. Perepezko, J.S. Palk, Thermodynamic properties of undercooled liquid
melts, J. Non-Cryst. Solids 61-62 (1984) 113.

[25] F. Spaepen, The temperature dependence of the crystal-melt interfacial
tension: A simple model, Mater. Sci. Eng. A 178 (1994) 15.

[26] S. Auer, D. Frenkel, Crystallization of weakly charged colloidal spheres: A
numerical study, J. Phys.: Condens. Matter 14 (2002) 7667.

[27] J. Weissmiiller, JJW. Cahn, Mean stresses in microstructures due to interface
stresses: A generalization of a capillary equation for solids, Acta Mater. 45 (1997)
1899.

[28] F. Spaepen, Interfaces and stresses in thin films, Acta Mater. 48 (2000) 31.

[29] Q. Jiang, D.S. Zhao, M. Zhao, Size-dependent interface energy and related
interface stress, Acta Mater. 49 (2001) 3143.

69



[30] F.H. Streitz, R.C. Cammarata, K. Sieradzki, Surface-stress effects on elastic
properties. I. Thin metal films, Phys. Rev. B 49 (1994) 10699.

[31] R.C. Cammarata, K. Sieradzki, F. Spaepen, Simple model for interface stresses
with application to misfit dislocation generation in epitaxial thin films, J. Appl.
Phys. 87 (2000) 1227.

[32] H. Miiller, Ch. Opitz, K. Strickert, L. Skala, Abschéitzung von eigenschaften der
materie im hochdispersen zustand-praktische anwendungen des anylytischen
clustermodells, Z. Phys. Chemie. Leipzig 268 (1987) 625.

[33] W.D. Nix, H.J. Gao, An atomistic interpretation of interface stress, Acta Mater.
39 (1998) 1653.

[34] R.J. Needs, M.J. Godfrey, M. Mansfield, Theory of surface stress and surface
reconstruction, Surf. Sci. 242 (1991) 215.

[35] R.L. Davidchack, B.B. Laird, Simulation of the hard-sphere crystal-melt
interface, J. Chem. Phys. 108 (1998) 9452.

[36] H.M. Lu, Z. Wen, Q. Jiang, Nucleus-liquid interfacial energy of elements,
Colloids Surf. A 278 (2006) 160.

[37] Q. Jiang, X.H. Zhou, M. Zhao, Nucleation temperature of elements, J. Chem.
Phys. 117 (2002) 102609.

[38] C.Q. Sun, S. Li, B.K. Tay, T.P. Chen, Upper limit of blue shift in the
photoluminescence of CdSe and CdS nanosolids, Acta Mater. 50 (2002) 4687.

[39] Q. Jiang, H.M.Lu. Size-dependent interface energy and its applications, (2008)
427-464.

[40] F.P. Buff, The spherical interface. 1. Thermodynamics, J. Chem. Phys. 19
(1951) 1591.

[41] W.R. Tyson, W.A. Miller, Surface free energies of solid metals: Estimation
from liquid—vapor interface energy measurements, Surf. Sci. 62 (1977) 267.

[42] L. Vitos, A.V. Ruban, H.L. Skriver, J. Kollar, The solid—vapor interface energy
of metals, Surf. Sci. 411 (1998) 186.

[43] J.C. Heyraud, J.J. Metois, Surface free energy anisotropy measurement of
indium, Surf. Sci. 177 (1986) 213.

[44] 1. Galanakis, N. Papanikolaou, P.H. Dederichs, Applicability of the brokenbond
rule to the solid—vapor interface energy of the fcc metals, Surf. Sci. 511 (2002) 1.

70



[45] M. Methfessel, D. Hennig, M. Scheffler, Trends of the surface relaxations,
solid—vapor interface energies, and work functions of the 4d transition metals,
Phys. Rev. B 46 (1992) 4816.

[46] J. Kollar, L. Vitos, H.L. Skriver, Solid—vapor interface energy and work
function of the light actinides, Phys. Rev. B 49 (1994) 11288.

[47] L. Vitos, J. Kollar, H.L. Skriver, Full charge-density calculation of the
solid—vapor interface energy of metals, Phys. Rev. B 49 (1994) 16694.

[48] M.C. Desjonqueéres, D. Spanjaard, Concepts in Surface Physics, in: Springer
Series in Surface, Springer-Verlag, Berlin, 1993.

[49] L. Galanakis, G. Bihlmayer, V. Bellini, N. Papanikolaou, R. Zeller, S. Bliigel, P.H.
Dederichs, Europhys. Lett. 58 (2002) 751.

[50] W. Haiss, Surface stress of clean and adsorbate-covered solid, Rep. Progr.
Phys. 64 (2001) 591.

[51] Q. Jiang, H.M. Lu, M. Zhao, Modelling of solid—vapor interface energies of
elemental crystals, J. Phys.: Condens. Matter 16 (2004) 521.

[52] J.M. McHale, A. Auroux, A.J. Perotta, A. Navrotsky, Solid-vapor interface
energies and thermodynamic phase stability in nanocrystalline aluminas, Science
277 (1997) 788.

[53] A. Bezryadin, C. Dekker, G. Schmid, Electrostatic trapping of single conducting
nanoparticles between nanoelectrodes, Appl. Phys. Lett. 71 (1997) 1273.

[54] B. Medasani, Y.H. Park, I. Vasiliev, Theoretical study of the surface energy,
stress, and lattice contraction of silver nanoparticles, Phys. Rev. B 75 (2007) .

[55] H.Z. Zhang, B. Gilbert, F. Huang, J.F. Banfield, Water-driven structure
transformation in nanoparticles at room temperature, Nature 424 (2003)1025.

[56] H.M. Lu, Q. lJiang, Size-dependent solid—vapor interface energies of
nanocrystals, J. Phys. Chem. B 108 (2004) 5617.

[57] G. Ouyang, X. Tan, G.W. Yang, Thermodynamic model of the surface energy of
anocrystals, Phys. Rev. B 74 (2006) 195408.

[58] R.C. Tolman, The effect of droplet size on liquid—vapor interface energy, J.
Chem. Phys. 17 (1949) 333.

[59] 1. Egry, G. Lohofer, S. Sauerland, Measurements of thermophysical properties
of liquid metals by noncontact techniques, Int. J. Thermophys. 14 (1993) 573.

71



[60] K.C. Mills, R.F. Brooks, Measurements of thermophysical properties in high
temperature melts, Mater. Sci. Eng. A 178 (1994) 77.

[61] N. Eustathopoulos, E. Ricci, B. Drevet, Tension superficielle, Techniques de
I’Ingénieur M67 (1998) 1.

[62] V.K. Semenchenko, Surface Phenomena in Metals and Alloy, Pergamon Press,
Oxford, 1961, pp. 60-115.

[63] N. Eustathopoulos, B. Drevet, E. Ricci, Temperature coefficient of liquid—vapor
interface energy for pure liquid metals, J. Cryst. Growth 191 (1998) 268.

[64] H.M. Lu, Q. Jiang, Liquid-vapor interface energy and its temperature
coefficient for liquid metals, J. Phys. Chem. B 109 (2005) 15463.

[65] B.J. Keene, Review of data for the liquid—vapor interface energy of piire
metals, Int. Mater. Rev. 38 (1993) 157.

[66] A.R. Miedema, R. Boom, Liquid-vapor interface energy and electron density
of pure liquid metals, Z. Metallkd. 69 (1978) 183.

[67] R.C. Weast, Handbook of Chemistry and Physics, 69th ed., CRC Press Inc.,
Cleveland, 1988.

[68] B. Vinet, L. Magnusson, H. Fredriksson, P.J. Desré, Correlations between
surface and interface energies with respect to crystal nucleation, J. Colloid Interface
Sci. 255 (2002) 363.

[69] http://www.webelements.com/. und ercooled liquid cobat, J. Phys.: Condens.
Matter 14 (2002) 7479.

[70] J.W. Gibbs, The Collected Works, vol. 1, Longmans Green and Company, New
York, 1928

[71] E.A. Guggengeim, The thermodynamics of interfaces in systems of several
components, Trans. Faraday Soc. 36 (1940) 397.

[72] R.C. Tolman, The superficial density of matter at a liquid—vapor boundary, J.
Chem. Phys. 17 (1949) 118.

[73] J.G. Kirkwood, F.P. Buff, The statistical mechanical theory of liquid-vapor
interface energy, J. Chem. Phys. 17 (1949) 338.

72


http://www.webelements.com/

