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OZET

SAF METALIK NANOPARCACIKLARIN
FAZ KARARLILIGI

Bu tez ¢alismasinda oncelikle saf homojen nano boyuttaki altin parcaciklarinin
erime sicakliginin, pargaciklarin blyiikliigiine gore degisimi hesaplanmistir. Bu
hesaplamalar deneysel verilerle karsilagtirilmistir. Daha sonra altin nanoparcaciklarinin
erime sicakligimin, grafit alt malzeme ylizeyi lizerindeki temas agisina bagli olarak
degisimi incelenmistir. Bu hesaplamalarda altinin ylizey ve altin-grafit arayiiz
gerilimlerinin etkisi g6z Oniinde bulundurulmustur. Altinin sivi ve kat1 faz kimyasal
potansiyellerinin esitlendigi bir model kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Bu teorik
modelin, yarigapt Snm’den biiylik olan homojen altin pargaciklari i¢in deneysel verilerle
ortlistiigii, bu degerden kiiciik parcaciklar icin ise deneysel verilerle uyum saglamadigi

gorilmiistiir.



ii

ABSTRACT

PHASE STABILITY OF PURE METALLIC
NANOPARTICLES

In this work, firstly, the effect of the particle size on the melting temperature of
pure homogeneous gold nanoparticles was investigated. These calculations were
compared with experimental data. Then, the effect of graphite substrates on the melting
temperature of gold nanoparticles was shown. On these calculations, the effect of
surface and interface tensions were taken into account and a model was used to
equilibrate chemical potentials of solid and liquid phases of gold. Using this theoretical
model, the experimental data for homogeneous gold particles whose radii were larger
than 5nm could be reproduced; however, calculations were not consistent with the

experimental data for particles whose radii were smaller than Snm.
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BOLUM 1

GIRIS

Yiizey gerilimi, nanometre biiyiikliigiindeki metalik pargaciklarin erime
noktasinin termodinamik degerlendirmesinde énemli rol oynar. Bir pargacigin yarigapi
kiictildigiinde, ylizey alaninin hacme orani artar ve erime sicaklig1 diiger. Saf metalik ve
alagim sistemleri i¢in erime sicakliginin pargacigin boyutuna bagli olarak diistiigiini
bir¢ok arastirmaci gostermistir [Sambles, 1971, Wronski, 1967, Coombes, 1972].

Nanoparcaciklarin  (NPs’in) erimesi kat1 alt malzeme yiizeyi Tlzerinde
incelendiginden, yilizey gerilimi kadar arayiiz gerilimi de nanopargaciklarin erimesi
tizerinde etkilidir. Kiigiik parcaciklarla calisirken, 6zellikle makro parcaciklar i¢in yiizey
geriliminin uygulanabilirligi giivenilir degildir. Bir¢ok arastirmaci kii¢iik parcaciklarin
yiizey geriliminin farkli olabilecegini belirtmislerdir [Tolman, 1949, Kirkwood ve Buff,
1949, Laaksonen ve Mcgraw,1996].

Bir maddenin egri ylizeyinin denge buhar basincinin diizlemsel yiizeye gore
farklt oldugunu 1870 yilinda Lord Kelvin teorik olarak gosterdi [Thomson W., 1870].
Bir parcacigin erime noktasinin pargacigin biiyilikliigiine bagh oldugu oOnerisi de J.J.
Thomson’un 1888 yilindaki ¢alismasinda yer almaktadir [Thomson J. J, 1888]. NPs’in
faz kararliliginin incelenmesine yonelik bir bagka teorik yaklasim da 1909’da Pawlow
tarafindan gelistirilmistir [Pawlow, 1909]. Thoma 1930 yilinda, egri bir yiizey ile
diizlemsel bir ylizeyin denge buhar basincini direk olarak karsilastirarak Kelvin’in
teorisinin lineer bir formunu 1pm’den biiyiik parcaciklar i¢in dogruladi [Thoma, 1930].
[lk olarak elektron kirmimu ile kiigiik parcaciklarin erime sicakhigindaki degisimler 1954
yilinda Takagi tarafindan gozlemlendi [Takagi, 1954]. Fakat Takagi bu calismada
sadece ortalama pargacik biiyiikliigiinlin yaklagik degerini verebilmistir. Ayn1 zamanda
Takagi, bir grup metal parcacigimin erime sicakligini, 1sitilmig parcgaciklarin elektron
kirinimi ile hesaplamistir. Takagi’nin bu metodu, su anda birgok arastirmaci tarafindan

NPs erime sicakliklarim1 gostermek igin standart bir teknik olarak kullanilmaktadir.



1959 yilinda benzer bir teknikle Blackman ve Curzon, elektron mikroskobu kullanarak
parcacik boyutlarin1 daha hassas bir sekilde belirleyebilmislerdir[Blackman ve Curzon,
1959]. Daha sonralar1 birgok arastirmaci amorf alt malzeme ylizeyi tlizerinde degisken
blytikliikte kiigiik kati pargaciklarin erime sicakligindaki diisiisii elektron kirinim
teknikleri ile gozlemlemislerdir[Gladkich, Nedermayer ve Spiegel, 1966, Wronski ,
1967, Boiko, Pugachev ve Bratsykhin, 1969, Coombes, 1970]. Bu teknik, bir parg¢acigin
erime sicakligini degil, bir parcacik grubunun ortalama erime sicakligini belirlemesi
nedeniyle elestiri konusu olmustur. Pocza, Barna ve Barna, 1969 yilinda tek pargacigin
erimesini, elektron mikroskobunda secilmis alan kirinimi ve 1silgift (thermocouple)
kullanarak inceleyebilen ilk arastirmacilar olmuslardir [Pocza, Barna ve Barna, 1969].
Buffat ve Borel de bu metodu kullanarak altin NPs davranigini incelemislerdir [Buffat
ve Borel, 1976].

Sambles, Skinner ve Lisgarten 1970 yilinda, parcaciklarin buharlasmasini
elektron mikroskobu ile gozlemleyerek Kelvin teorisinin tam eksponansiyel formunu
dogrulamay1 basardilar [Sambles, Skinner ve Lisgarten, 1970]. Bu ¢alismada Sambles,
Skinner ve Lisgarten yarigapt 50 nm’den kiiclik sivi kursun ve kat1 glimiis pargalar
kullandilar. Daha sonra benzer bir teknikle siv1 ve kat1 altin parcaciklarini incelediler.
Bu gozlemler Kelvin teorisinin bir bagka dogrulamasi olmakla kalmayip, ayn1 zamanda
yeni bir erime egrisi elde edildi ve bu egriye gore kati altin pargaciklarinin buharlagsma
hizinda ani degisiklikler oldugu goriildii.

Altin NPs’in tungsten alt malzeme ylizeyi lizerinde erime sicakliklari, alan
emisyon akimi goriintiisii ile Castro tarafindan belirlenmistir [Castro ve ark., 1990].
Diferansiyel termal analiz metodu Dick tarafindan uygulanmistir [Dick ve ark., 2002].
Bu c¢alismalarda hassas sicaklik veya biiyiiklikk belirlemede sorunlar vardir. Son
zamanlarda, in situ HREM teknigi kullanarak izole bir NP erime sicaklifi Lee
tarafindan basar ile incelenmistir [Lee ve ark., 2006]. Bu teknik, saf metal ve alagim
NPs biiyiikliik ve erime sicakligi iliskisini hassas olarak 6l¢me olanagini verir.

Bu tezde, Tanaka’nin [Tanaka ve ark., 2001] gelistirdigi teori, parcacik yiizeyi
ve NP-alt malzeme ylizeyi arayiiziiniin kimyasal potansiyele etkisi grafit alt malzeme
tizerindeki altin NP’leri i¢in uygulanmistir. Sonu¢ olarak yapilan hesaplamalar,

literatlirde bulunan ¢esitli deneysel bilgilerle karsilagtirilmistir.



BOLUM 2
TERMODINAMIGIN TEMEL KAVRAMLARI
Giris bolimiinden de anlasildigi gibi saf metalik NPs faz kararliligi
termodinamik biiyiikliikler ile iligkilidir.
2.1. Termodinamigin Birinci Yasasi

Ayni kinetik ve potansiyel enerjili herhangi iki denge durumu arasindaki tiim

adyabatik siiregler icin toplam is aynidir.

2.2. i¢ Enerji
Bir adyabatik siiregteki W, toplam isi stirecin her basamagindaki d'W , islerinin

toplamidir:

We :J.d'VVad 2.1)

Sekil 2.1. Ayn1 denge durumu ¢iftleri arasindaki tiim adyabatik stire¢lerde ayni miktarda

1s yapilir.



Her ne kadar genel olarak d'W tam diferansiyel olmasa ve farkli yollar i¢in W isi farkl
degerlere sahip olsa da, d'W,, diferansiyeli ayni kinetik ve potansiyel enerjili verilen
durum ciftleri arasindaki tiim adyabatik yollar i¢in isin ayni olmasi anlaminda tamdir.
Su halde sistemin dyle bir 6zelligi tanimlanabilir ki a ve b durumlarinda bunun degerleri
arasindaki fark sistemin a’dan b’ye gidisindeki adyabatik yollarin herhangi birinde
yapilan toplam ise esit olur. U ile gosterilen bu 6zelige sistemin i¢ enerjisi denir.

I¢ enerjinin de@eri sistemin durumuna baghdir ve bu nedenle dU tam

diferansiyeldir. Alisilmis olan, dU’yu sistem tarafindan yapilan d'W,_,adyabatik isinin

negatifi, yani sistem iizerinde yapilan is olarak tanimlamaktir. Boylece

dU =-d'W , (2.2)
olur.

Sonlu miktarda farkli olan iki durum i¢in

U, b

Jdv ~U, -, =faw, ~, 23

U, a
ya da

Uu,-U,=w, (24)

olur. Yani, ayn1 kinetik ve potansiyel enerjili iki a ve b durumu arasindaki adyabatik bir
sliregte sistem tarafindan yapilan W,, toplam isi, sistemin i¢ enerjisinin (U, —U,)
azalma miktarina esittir. Bir pistona karst genlesen bir gaz kinetik ve potansiyel
enerjileri hi¢ degismese bile adyabatik bir siiregte is yapar; yapilan isin bedeli gazin i¢
enerji degisimidir.

I¢ enerjinin birimi MKS birim sisteminde 1 joule (1J)’diir.



2.3. Entalpi

Kati-sivi, stvi-buhar ya da kati-buhar bolgelerinin birindeki essicaklikl siirecin
bir boliimii diisiiniilsiin ve slire¢ m kiitleli bir katinin siviya, sivinin buhara ya da katinin
buhara doniistiigli yonde siirsiin. O zaman sistem 1s1 alir ve doniigiim 1sist [, sistemin
sogurdugu 1sinin evre degisimine katilan mol sayisina orani molar degisim enerjisi
olarak tanimlanir. Degisim enerjisinin birimi 1 J k™' ya da 1 J kilomol™"dir.

Evre degisimiyle hacim degisimi arasinda iliski vardir, bu durumda bir evre
degisikliginde, sistem Tlizerinde ya da sistem tarafindan is yapilir. Degisim sabit

sicaklikta oluyorsa, basing da sabit oldugundan sistem tarafindan yapilan 6zgiil is

w= P, -v) (2.5)

seklindedir. Burada v, ve v; sistemin son ve ilk 6zgiil hacimleridir. Bu durumda birinci

yasaya gore 6zgil i¢ enerjideki degisme

u, —u, =I—P(v2 —vl) (2.6)
olur. Bu denklem

I =(u, + Pv,)—(u, + Pv,) (2.7)
seklinde yazilabilir.

u + Pv toplami termodinamikte sik karsilasilan niceliklerdendir. u, P ve v
niceliklerinin hepsi sistemin 6zelikleri oldugundan bu toplam da sistemin bir 6zeligidir
ve 0zgll entalpi olarak tanimlanip /4 ile gosterilir:

h=u+Py (2.8)

h’nin birimi kilogram basina bir joule ya da kilomol bagina bir joule’diir.

Boylece

I=h —h, (2.9)



olur. Bir evre degisimindeki doniigiim 1s1s1, sistemin iki evredeki entalpileri arasindaki

farka esittir. Tersinir esbasingli bir siirecteki 1s1 akisi entalpideki degismeye esittir.

2.4. Entropi
Sicakliklarin T; ve T, sisteme giren ve sistemden ¢ikan 1silarin Q; ve Q, oldugu

bir Carnot ¢evriminde

L__ 9 (2.10)
)

ya da
9 + 9 _ 0 (2.11)
L T

yazilabilir.

Sekil 2.2. 6-V diizleminde gosterilen Carnot ¢evrimleri. a-f-d ve b-e-c egrileri tersinir

adyabatiktir.



Sekil 2.3. Tersinir, isteksel bir ¢evrim siireci belli sayida kii¢lik Carnot ¢evrimlerine

yaklagtirilabilir.

Sekil 2.3.’te kapali bir egri ile gosterilen isteksel bir tersinir devirsel siireci
diisiiniilsiin. Boyle bir siirecin net sonucuna, ayni yonde giden ¢ok sayida kiiclik Carnot
cevrimlerini siirdlirerek, istenen incelikle yaklasilabilir. Cevrimin iist liste ¢akisan
adyabatik boliimleri zit dogrultularda giderler ve birbirlerini yok edeceklerdir. Geride
kalan sonu¢ kalin zikzakli ¢izgilerdir. Cevrimler kiiciildiilkce adyabatik boliimler
birbirlerini daha ¢ok yok ederler ve geride essicaklikli boliimler kalir.

Eger kiiclik ¢cevrimlerden birisi 7, ve T; sicakliklart arasinda siirdiiriilmiigse ve

bunlardaki 1s1 akiglart AQ, ve AQ; ise, bu ¢evrim i¢in

A0 A0, (2.12)
I T

olur ve tiim ¢evrimler i¢in boyle terimleri toplayarak

ZATQrZO (2.13)

elde edilir. Buradaki “r” alt indisi yukaridaki sonucun tersinir siirecler i¢in bulundugunu

hatirlatmak igindir.



Cevrimler daraltilarak limite gidilirse, zikzakli siirecler baglangictaki devirsel
stirece gitgide daha ¢ok yaklagirlar. O zaman toplam isareti yerine bir integral isareti

konabilir ve baslangigtaki siire¢ i¢in

§d'Qr =0 (2.14)

yazilabilir. Bu sisteme herhangi bir noktada giren d'Q. 1s1 akis1 sistemin bu noktadaki 7
sicakligina boliiniir ve bu oranlar tiim silire¢ i¢in toplanirsa, toplamin sifir olacagi
anlamina gelir. Cevrimin bazi noktalarinda d'Q. pozitif, baz1 noktalarinda negatiftir. 7’
sicaklig1 daima pozitiftir. Integralde negatif katkilar tam olarak pozitif katkilar1 gotiiriir.
dV ya da dU gibi tam diferansiyellerin kapali bir yol boyunca integralleri sifir
oldugundan, denklem 2.14’ten, d'(Q, tam diferansiyel olmasa bile d'Q, /T oraninin tam

diferansiyel oldugunu goriiriiz. Buna gore bir sistemin bir S 6zeligi tanimlanabilir,

bunun degeri yalnizca sistemin durumuna baghdir ve dS diferansiyeli

ds = < 2.15)
T

seklindedir. Boylece devirsel bir siirecte
§ds =0 (2.16)

olur.
Tam diferansiyelin bir diger 6zeligi, onun sistemin iki denge durumu arasindaki
integralinin, durumlar arasindaki tiim yollar i¢in ayni olmasidir. @ ve b durumlarn

arasindaki bir yol i¢in
b
[ds=s,-5, (2.17)

olur.



S 0zeligine sistemin entropisi denir. Entropinin MKS’deki birimi Kelvin basina

1 Joule’diir.

2.5. Termodinamigin Ikinci Yasasi
Yalitilmig bir sistemde entropinin azalacagi siirecler olmaz; ya da yalitilmig bir

sistemde olan her siirecte sistemin entropisi ya artar ya da sabit kalir.

2.6. Helmholtz Fonksiyonu Ve Gibbs Fonksiyonu
Bir sistemin i¢ enerji ve entropisine ek olarak, bunlarin ve durum
degiskenlerinin birlesimi olan baska nicelikler tanimlanabilir. Bu niceliklerin bir 6rnegi,

daha once bir PVT sistem igin
H=U+PV (2.18)

ile tanimlanan entalpi AH’dir. Bu bdliimde iki diger onemli nicelik olan Helmholtz
fonksiyonu () ve Gibbs fonksiyonu (G) tanimlanacaktir.
Birinci yasaya gore, bir sistem iki denge durumu arasinda tersinir olan ya da

olmayan herhangi bir slire¢ gergeklestirirse, siirecteki W isi,
wW=U-U,+0Q (2.19)

seklindedir ve bunun bir boliimii i¢ enerjisi (Ul —Uz) kadar azalan sistemden, diger
boliimii de sistemin temasta bulundugu ve disartya Q kadar 1s1 akisi olan depo
tarafindan saglanmistir.

Bir sisteme aymi 7T sicakhifinda iki denge durumu arasinda bir siireg
gerceklestirilirse ve 6zel olarak ayni 7" sicakligindaki tek bir depodan sisteme 1s akisi
olursa, sistemden alinabilecek maksimum isin ifadesi soyle tiiretilebilir:

Entropinin artis1 ilkesine gore, sistemin entropisindeki (S, —S))artis1 ile

deponun entropisindeki AS,, artisinin toplamu sifira esit ya da sifirdan biiytiktiir:
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(S,—S)+AS, >0 (2.20)

Deponun entropisindeki degisme soyledir:

S, = % (2.21)
Boylece
S, -5)-2>0 (2.22)
T
ve
T(S,-S)>0 (2.23)

olur. Buna gore ilk yasadan
w,<(U,-U,)-T(S, - S,) (2.24)

elde edilir.

Sistemin Helmholtz fonkiyonu F diye adlandirilan 6zeligi

F=U-TS (2.25)
denklemi ile tanimlansin. O zaman, ayn1 sicakliktaki iki denge durumu icin

F-F,=(U, -U,)-T(S,-S,) (2.26)
olur ve denklem 2.24’ten

W, <(F-F) (227)
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elde edilir. Bu, bir sistem ayn1 sicakliktaki iki denge durumu arasinda herhangi bir siire¢
gerceklestirirken ve sisteme ayni sicakliktaki tek bir depodan 1s1 akisi olurken yapilan
ise, sistemin Helmholtz fonksiyonundaki azalmanin bir iist sinir getirmesidir. Eger siire¢

tersinir ise, sistem art1 deponun toplam entropisi sabittir ve 7'(S, —S,) = O ’dan

W, =(U,-U,)-T(S,-S,)=(F, - F,) (2.28)

olur. Bu durumda denklem 2.27’deki esitlik hali ger¢eklesir ve is maksimum olur.
Eger siire¢ tersinmezse, i maksimumdan az olur.

2.24 denklemi olduk¢a geneldir ve herhangi dogada bir sisteme uygulanabilir.
Siire¢ bir durum degisimi, bir evre degisimi ya da bir kimyasal tepkime olabilir. Sonsuz
kiigiik siirecteki bir is icin YdX ile temsil edilen bir ek terim varsayilsin. Herhangi bir
sonlu siirecteki toplam is PdV isi ile YdX isinin toplamdir. Ilk is W 'ile, son is de 4 ile
gosterildiginde, herhangi bir stiregteki toplam is W'+4’dir ve denklem 2.27

W,'+4, <(F - F,) (2.29)

bi¢imini alir.

Sabit hacimdeki bir siirecte PdV isi W'= 0 olur ve boyle bir sliregte
A, <(F-F,) (2.:30)

seklindedir. Buna gore sabit sicaklik ve hacimli bir slirecte Helmholtz fonksiyonundaki
azalma, PdV tiirlinden olmayan is i¢in bir iist sinir verir. Eger siire¢ tersinirse bu is
Helmholtz fonksiyonundaki azalmaya esittir. Eger V' ve X’in ikisi de sabitse, 4 = 0 olur

Ve
0<(F-F) (2.31)

ya da
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F,<F (2.32)

bulunur. Bu, 4 = 0 ve T sabit olan sabit hacimli bir siiregte, Helmholtz fonksiyonunun
ya azalacagi ya da sabit kalacagi anlamina gelir. Tersine, bdyle bir siire¢ yalnizca
F, < Fise olasidir.

Bundan sonra dig basing P’nin sabit kaldig1 bir siire¢ diisliniilsiin. Boyle bir

stirecteki W'isi P(V2 -V ) ’dir ve denklem 2.29’dan

A, <(F-F)+ PV, -1,) (2.33)
Ary <(F-F)-(S,-S,)+P(V,-7,) (2.34)
elde edilir.

Gibbs fonksiyonu denen G fonksiyonu

G=F+PV=H-TS=U-TS +PV (2.35)
olsun. Boylece ayn1 T sicakliginda ve ayn1 P basincinda iki durum igin

G -G,=U,-U,)-T(S,-S8,)+ PV, -V,) (2.36)
ve

4,,<(G, ~G,) (237)

olur.

Bir siirecte X degiskeni sabitse ya da tek is PdV igiyse, o zaman A =0 ve
G, <G, (2.38)

olur.
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Bu boyle bir siirecte Gibbs fonksiyonunun ya sabit kalacagi ya da azalacagi
anlamma gelir. Diger bir deyisle boyle bir siire¢ sadece G,, G;’e esit ya da ondan
kiiciikse olasidir.

cp’nin 1s1 s1gas1 oldugu, entropi ve entalpinin

T

5= j"—f’dT—zfelnﬁH0 (2.39)
0T K
T

h=[c,dT + h, (2.40)
TO

denklemlerinden yararlanilarak, ideal bir gazin 06zgiil Gibbs fonksiyonu

g=u—-TIs+Pv=h-Ts

j o dr P

g=[cydT =T [, -+ RTIn=C+ hy—s,T (2.41)
2T P

Ty

olarak bulunur. Eger cp sabit alinabilirse,

g:cP(T—TO)—Tcpln%JrRTlng—so(T—TO)+g0 (2.42)

0 0
olarak bulunur ve bu daha kapali bigimde
g=RT(InP+¢) (2.43)

seklinde yazilabilir. Burada

RT¢:cP(T—TO)—cPTln%—RTlng—SO(T—T0)+go (2.44)

0 0

seklindedir.
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Buradan su goriliir: s, u, ve h, isteksel sabitler so, uy ve hy kadar belirsiz
oldugunda, Gibbs fonksiyonu sicakligin dogrusal fonksiyonu A4¢-s¢7T kadar belirsiz olur.
Ideal bir gaz igin, T ve v'yi bagimsiz degiskenler olarak sectifimizde 6zgiil

Helmholtz fonksiyonu f =u —Ts

f=cV(T—TO)—chlnTl—RTlnl—so(T—To)+fo (2.45)

0 Yo
denklemine esit olur.
2.7. Termodinamik Potansiyeller

Kapal1 bir sistemde komsu iki denge durumu arasinda Helmholtz ve Gibbs

fonksiyonlarinin degerlerinin farklar

dF =dU —TdS — SdT (2.46)

dG =dU —TdS — SdT + PdV +VdP (2.47)
seklindedir.

dU =TdS — PdV (2.48)

oldugundan, 2.46 ve 2.47 denklemlerinde dU’yu eleyerek

dF =—SdT — PdV (2.49)

dG = —SdT + VdP (2.50)

elde ederiz. Ayrica entalpinin tanimindan

dH =TdS +VdP (2.51)
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bulunur. Son dort denklemin sag taraflarindaki diferansiyellerin katsayilart sol taraftaki
degiskenin pargali tiirevleriyle dzdeslestirilebilir. Ornegin U, S ve V’nin fonksiyonu

olarak diisiiniilerek

dU:(a—Uj dS+(a—Uj dv (2.52)
os ), ov )

elde edilir. Bu, denklem 2.48 ile karsilastirilirsa, [2—2{) =T ve (Z—gj =—P oldugu
Vv

S

gortliir. Benzeri ifadeler dF, dG ve dH i¢in e tiiretilebilir:

a—UJ =T a_uj =—P (2.53)
as ), v )

a—Fj =-S a—Fj =P (2.54)
or ), ov ), '
a—Gj =-S5 a—Gj =V (2.55)
or ), oP ), '
5_Hj _7 aﬂ] _y (2.56)
as ), oP )

P, V, T ve S ozelikleri, U, F, G ve H’nin pargal tiirevleri cinsinden ifade edilebildigi

i¢in, bu nicelikler termodinamik potansiyeller olarak betimlenebilir.

2.8. Kararh Ve Kararsiz Denge

Bu boliime kadar, bir sistemin “denge durumunun” bastan kararli denge
oldugunu varsayildi. Bazi hallerde sistem, uzunca bir siire yari kararli denge
durumunda kalir ve sonunda kendiliginden kararli dengeye erisir. Asagida once bir
durumun kararl denge olmasi i¢in gerekli kosul tartigilacaktir.

Maddenin Ozelliklerine iliskin Onceki tanimlar yalnizca kararli denge
durumlarina sinirlanmisti; bu tanimlara gore yari kararli bir sistem icin entropi, Gibbs

fonksiyonu, vb.’den s6z etmek anlamsizdir. Buna karsilik, madde uzunca bir siire yari
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kararli durumda kalabildiginden, basing ve sicaklik gibi dogrudan dlgiilebilen
ozellikleri, tamamen kararli durumda olan sistemlerde oldugu gibi belirlenebilir.
Basitge, entropi, Gibbs fonksiyonu, vb.’nin, dogrudan olgiilebilen 6zelliklere, kararl
denge durumundaki gibi bagli oldugu var sayilsin. Varsayim, ondan ¢ikarilan sonuglarin

dogruluguyla dogrulanacaktir.

Sekil 2.4. Saf bir maddenin kararli denge durumlarini gosteren P-V-T ylizeyi.

Sekil 2.4, saf bir maddenin kararli denge durumlarin1 gosteren P-V-T yiizeyinin
sematik diyagramidir. Maddenin baglangigta @ noktasindaki buhar evresinde oldugu
diisiiniilsiin ve sicaklik, sabit basingta azaltilsin. Toz ya da iyonlar gibi yogunlagsma
cekirdeklerinin yoklugunda, sicaklik b noktasindakinin epeyce altinda bir degere
indirilebilir, burada esbasing ¢izgisi, sivi evreyi gormeden yogunlasma egrisini keser.
Boylece, buharin durumu P-V-T yiizeyinin tizerindeki ¢ noktasi olur. Eger yogunlastirici
cekirdekleri yoksa, sistem bu durumda uzunca bir siire kalir ve bu yar1 kararli bir
durumdur. Sistem bu durumda mekanik ve 1si1l dengededir, fakat tam termodinamik
dengede degildir. Eger bir yogunlagma c¢ekirdegi konulursa ve sicaklikla basing sabit
kalirsa, buhar kendiliginden f noktasindaki siv1 evreye gecer. ¢ noktasindaki buhar igin

asirt sogumus (siiper sogumus) denir.
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Asirt sogumus bir buhar, doymus bir buharin adyabatik genlesmesiyle elde
edilebilir. Boyle bir siiregte hacim artar ve hem sicaklik hem basing azalir. Eger
yogunlasma ¢ekirdekleri yoksa, yine buharin durumu denge yiizeyinin iizerinde bir
noktadadir.

Bir sivinin sicakligy, katiyla kararli dengede oldugu sicakligin altina indirilebilir
ve s1v1 yine asirl sogutulmus olarak betimlenir. Boylece, eger bir kaptaki eritilmis bir
metal yavas yavas sogutulursa, normal donma sicakliginin altinda da sivi olarak
kalabilir. Bunun tersi olmaz, katinin sicaklig1 artarsa, normal ergime noktasinda hemen
erimeye baglar.

Eger madde, baslangigta Sekil 2.4’teki f noktasinda siv1 evresinde ise ve sicaklik
sabit basingta arttirilirsa, e noktasina erisildiginde buhar evresi olusmayabilir ve siv1 d
ile gdsterilen duruma gelebilir, bu nokta denge yiizeyinin altindadir. Bu da yar kararh
bir durumdur ve sivinin asir 1sinmis (siiper 1sinmis) oldugu soylenir. Kiigiik bir dig etki
kendiliginden buharlagma stirecini harekete gecirir ve sicaklikla basing sabit tutulursa
sistem a noktasindaki buhar durumuna doniistir.

Bir sistemin olas1 iki durumundan hangisinin kararli oldugunu belirleyen 6zel
kosullar diisiiniilsiin. Eger bir sistem g¢evresinden tam olarak yalitilmigsa, sistemi bu
durumdan digerine geciren kendiliginden bir siire¢, yalnizca sistemin entropisinin

artmas1 halinde gerceklesebilir, bu, ikinci durumun entropisi (S|, )2 ‘nin birinci durumun
entropisi (S, )l ’den daha biiylik olmasi demektir. Bu nedenle, kararli dengenin son
durumu, entropinin daha biiylik oldugu durumdur, yani (SU )2 > (SU )1 oldugu zamandir.

Buna karsilik, cogu zaman tam olarak yalitilmamis bir sistemin iki durumu
karsilastirmak istenir. ilk 6nce sistemin hacminin sabit kaldig1 ve buna gore bir siiregte
yapilan isin sifir oldugu diisliniilsiin, fakat sistem 7 sicakligindaki 1s1 deposuyla

temastadir ve bu sicaklikta olan iki durumu karsilagtirmak istensin. F, < F; olduguna

gore, bu kosullar altinda, bir durumdan digerine kendiliginden bir siire¢ yalnizca,
sistemin Helmholtz fonksiyonu azaldiginda gerceklesebilir. Kararli dengenin son

durumu, Helmholtz fonksiyonunun daha kiiglik oldugu durumdur, bu da (FT,V)2 < (FT,V)l

olmasi demektir.
Son olarak, sistemin hacminin sabit kalmasi smirlamasi kaldirilsin, fakat

sistemin sabit bir P dig basincinin etkisinde oldugunu varsayilsin. Sistem T
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sicakligindaki bir 1s1 deposuyla temastadir ve bir siirecin ilk ve son durumlarinda
basinct P’dir. G, <G, olduguna gore, bu kosullar altinda, bir durumdan digerine

kendiliginden bir siire¢ yalnizca, sistemin Gibbs fonksiyonu azaldiginda gergeklesebilir.
Kararli denge durumu, Gibbs fonksiyonunun daha kii¢iik oldugu durumdur ve bu

(GT’ » )2 < (GT, » )1 olmas1 demektir.

Onceki sonuglarin 6zeti sudur: Eger tam olarak yalitilmis bir sistem birden gok
kararli denge durumunda bulunabilirse, entropi S, bu durumlarin hepsinde aym
olmalidir. Eger sabit hacimde ve bir tek 1s1 deposuyla temasta olan bir sistem birden ¢ok
kararli denge durumunda bulunabilirse, bu durumlarda Helmholtz fonksiyonu F hep
aynt olmalidir; eger bir sistem tek bir 1s1 deposuyla temastayken ve cevresi sabit
basingta iken birden ¢ok kararli denge durumunda bulunabilirse, Gibbs fonksiyonu G
boyle durumlarin tiimiinde ayn1 olmalidir.

Onceki tartismalar, baslangic durumu yar: kararli durumlar olan sistemlerle
ilgiliydi. Aslinda entropi, Helmholtz fonksiyonu v.b. nicelikler yalnizca kararli denge
durumlar i¢in tanimlanabilir, oysa bu boliime kadar bu niceliklere degerler atamanin
olanakli oldugu varsayildi. Kararli bir durumda, tanim geregi, sistemin Ozellikleri
zaman igerisinde degismez, onun icin kararli dengedeki bir baslangic durumundan
kendiliginden bir siire¢ baglamayacagi aciktir. Boyle bir siire¢, ancak sistem tlizerindeki
kosullardan bazilan kaldirilirsa gergeklesir. Ornegin, bir adyabatik duvarla ayrilmis
farkli sicakliktaki iki par¢adan olusan, kat1 adyabatik duvarli bir kap igerisindeki bir
sistem diisiiniilsiin. Her parca bir kararli denge durumuna erigecektir, fakat bunlar farkl
sicaklikta olacaktir. Parcalari ayiran adyabatik duvar, sicakliklarin esitlenmesini
engelleyen bir sinirlama olusturur.

Ikinci bir 6rnek olarak, icinden bir bdlmeyle béliinmiis ve T sicakligindaki bir
depoyla temas halinde olan bir sistemi goz Oniine alinsin. Sistemin her bélmesi bir gaz
bulundurmaktadir, fakat bolmenin karsit taraflarinda basinglar farklidir. Gazlar bir
denge durumundadir ve b6lme basinglarin esitlenmesini engelleyen bir sinirlamadir.

Uciincii 6rnek olarak, bir dnceki halde iki bolmede ikisi de ayn1 basingta farkl:
gazlar bulundugu disiiniilsiin. Eger bolme kaldirilirsa, gazlar tiirdes bir karisim
olusuncaya kadar birbirleri igine s1zacaktir; bdlme bu olay1 engeller.

Eger birinci ornekteki adyabatik duvar kaldirilirsa ya da diger iki Ornekteki

bolme kaldirilirsa, sistem yeni bir denge durumuna erisinceye kadar gelisecek olan bir
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stire¢ kendiliginden baslayacaktir. Siire¢ boyunca, sicaklik, basing ya da gaz karigiminin
bilesimi diizgiin olmayacaktir, sistem denge disi bir durumdadir. Bu durumlarda
Helmholtz fonksiyonu, vb. kavramlar tanimsizdir ve bunlara belirli bir sayisal deger
atanamaz. Buna karsilik, sinirlama kaldirilmadan énceki baslangic denge durumu ile,
sinirlama kaldirildiktan sonraki son denge durumu karsilastirilirsa, altboliimiin basinda
tiiretilen tiim sonuglart uygulanabilir. Boylece, sistemin tamamen yalitilmig oldugu ilk
ornekte, son entropi baslangigtaki entropiden biiyiiktiir. ikinci drnekte, sistemin hacmi
sabit tutuluyorsa, Helmholtz fonksiyonunun son deger ilk degerinden kiiciiktiir. Ugiincii
ornekte, basing sabit tutuluyorsa, Gibbs fonksiyonunun son degeri ilk degerinden

kiictiktiir.

2.9. Evre Gegcisleri

Bir maddenin s1vi ve buhar evrelerinin P basinci ve T sicakliginda dengede bir
sistem oldugu diisiiniilsiin. Sekil 2.5(a)’da sistemin toplam 6zgiil hacmi v,’dir. Siv1
evresindeki mol sayisin ve buhar evresindeki mol sayis1 n)"’diir. Sistemin durumu,
sekil 2.5(c)’de b; noktasina karsilik gelir. 2.5(b)’de sistemin toplam hacmi v, dir, siv1 ve
kat1 evrelerde mol sayilar1 ise sirasiyla n;ve n; 'diir. Sistemin durumu, Sekil

2.5(c)’deki b, noktasina karsilik gelir.

Sekil 2.5. Bir siviyla buhar arasinda (a) ve (b)’de gosterilen iki farkli molar hacimdeki

denge durumlari, (c)’de P-v diyagraminin bir boliimiinde temsil edilmistir.
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Sistemin sirastyla Sekil 2.5(a) ve 2.5(b)’de gosterilen sivi ve buhar béliimlerinin
durumlari, Sekil 2.5(c)’deki a ve ¢ noktalariyla temsil edilmistir ve bu durumlar

yalnizca, sivi ve buharin bagil mol sayilariyla ayirt edilir. Eger g” ve g” sivi ve kati

evrelerin 6zgiil Gibbs fonksiyonlari ise, iki durumun Gibbs fonksiyonlar1 sirasi ile

G, =mg"+ng" (2.57)

G, =nmyg"+nyg" (2.58)

seklindedir. Sistemin toplam mol sayisi sabit oldugundan

m_ m

n'+n'=n;+n, (2.59)

ve iki durum da kararli oldugundan

G, =G, (2.60)

olur. Bu denklemlerden

g” — g”’ (2'61)

elde edilir. Bu, iki evrenin 6zgiil Gibbs fonksiyonlariin esit olmas1 demektir. Bu sonug
dengedeki herhangi iki evre i¢in gecerlidir. Uglii noktada, tiim ii¢ evrenin 6zgiil Gibbs
fonksiyonlar esittir.

Sekil 2.6, Sekil 2.4’e karsilik gelecek sekilde isaretlenmistir ve onun a-b-c ve d-
e-f stireclerindeki s1vi ve buharin 6zgiil Gibbs fonksiyonlarinin grafigini gostermektedir.

"

Buhar evresinin 6zgiil entropisi s” olmak tiizere,

(ag j =" (2.62)
or ),
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"o

oldugundan, abc egrisinin egimi negatiftir ve egimin bilylkligi 6zgil entropi, s" ne
esittir. Benzer bigimde, def egrisi de, sivinin 6zgilil entropisi s” 'ne esit buyiiklikte,
negatif bir egime sahiptir. s” ve s" entropileri arasindaki fark, gizli doniisiim 1s1s1 /»3’{in

sicaklik 7”ye boliimiine esittir:
b (2.63)
T

3 pozitif oldugundan s"> s"’dir ve abc egrisinin egiminin biyikligi def
egrisininkinden bliyliktiir. Egriler, g”" = g" olan, b, e noktalarinda kesisirler.

¢ ve f noktalar1 sistemin ayni sicaklik ve basingtaki iki olas1 durumunu gosterir,
fakat ¢’deki Gibbs fonksiyonu f’dekinden biiyiiktiir. Ayn1 sicaklik ve basing arasindaki
kendiliginden siireclerde Gibbs fonksiyonunun azalmasi gerekir. Onun i¢in ¢’den f’ye
kendiliginden bir ge¢is olasidir, f’den c’ye bir gecis ise olasi degildir. Bu nedenle, ¢
durumundaki denge yar1 kararl iken, f durumu kararl bir denge durumudur.

Benzer bicimde d ve a noktalar1 ayni sicaklik ve basingtadir, fakat d’de Gibbs
fonksiyonu a’dakinden daha biiyiiktiir. @ durumu kararli, d durumu yar1 kararlidir.

Gibbs fonksiyonlarinin esit oldugu b ve e noktalarinda denge nétrdiir. Bu basing
ve sicaklikta madde, belirsiz olarak evrelerin herhangi birinde ya da ikisinde birden
olabilir.

Sekil 2.4’teki madde, f’deki kararli sivi durumundan a noktasindaki kararli
buhar durumuna f-e-b-a siirecinde gotiiriilirse, madde yar1 kararli bir duruma gitmez,
siireci temsil eden egri sekil 2.6’daki fe ve ba parcalarindan olusur. E-b siirecindeki
sividan buhara evre gegisine birinci basamak evre gecisi denir, ¢iinkii bu gegiste 6zgiil
Gibbs fonksiyonunun kendisi siirekli olmasina karsin, fe ve ba egrilerinin egimini

gosteren ve — s" ya da —s" 'ne esit olan birinci tiirev siireksizdir.

Ilke olarak, 6zgiil Gibbs fonksiyonu ve bunun birinci tiirevlerinin siirekli
olacagi, fakat ikinci tlirevin siireksiz olacagl evre gecisleri de olmalidir. Bdyle

gecislerde gizli doniisliim 1s1s1 sifirdir ve PvT sistemlerinde 6zgiil hacim degismez. Fakat

2
o'g =_(ﬁj __% (2.64)
or*), \er), T
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oldugundan, iki evrede cp'nin degeri farkli olmalidir.

Sekil 2.6. Sekil 2.4’teki a-b-c ve d-e-f siireclerinde sivi ve buharin 6zgiil Gibbs

fonksiyonlart.

2.10. Clausius-Clapeyron Denklemi

Clausius-Clapeyron denklemi dengede olan iki evreden olusan bir sistem i¢in
basincin sicaklikla nasil degistigini betimleyen bir bagintidir. Bir sivi ile buharin P
basincinda ve T sicakliginda dengede oldugunu diisiinelim, dolayisiyla bu kosullar

altinda g" = g"olur. T +dT sicakliginda ve P + dP basincinda Gibbs fonksiyonlari

m "

sirayla g"+dg" ve g" + dg" olsun. Sivi ve buhar yeni sicaklik ve basingta da dengede

olacagindan dg” ve dg"” degisimleri esit olmalidir.

Daha once

dg = —sdT +vdP (2.65)

oldugu gosterilmisti. Her iki evre i¢in sicaklik ve basing degisimi ayni oldugundan

—s"dT +V"dP = —s"dT +V"dP (2.66)
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ya da
(s" —s")dT = (v" —v")dP (2.67)

olur.

Fakat ozgiil entropilerin farki (s” —s"),.,,buharlasma 1sism T sicakligina

bolimidiir, boylece

oP L,
— | === 2.68
(aT]B T(vm _ V”) ( )

olur. Bu s1v1 buhar dengesi i¢in Clausius-Clapeyron denklemidir.

Kat1 ve buhar ya da kat1 ve siv1 evreler iginse

Py aPy Lo
(deB T(v"'—v") (delz T(v"—v') (2.69)

denklemleri yazilabilir.

2.11. Kimyasal Potansiyel

Bu boliimde termodinamik ilkeler bazi basit sistemlere uygulanacaktir. Sistemin
kapali olma kisitlamasi kaldirilarak baglanacak ve sisteme ya da sistemden kiitle akisi
ya da sistemin parcalar1 arasinda kiitle degis tokusu oldugunda bagintilarin nasil
degistigi gosterilecektir.

V" hacimli kabin bir b6lmeyle iki par¢aya boliindiigiinii diisiiniilsiin. B6lmenin bir
tarafinda bir ideal gazin n; molii, diger tarafinda baska bir ideal gazin n, molii vardir ve
her iki gaz da aynmi 7T sicakliginda ve P basicindadir.

Simdi bélme kaldirilsin ve gazlar birbiri i¢ine dagilsin. Her iki gazin ayn1 V
hacmini doldurdugu yeni bir denge durumuna er geg erisilecektir. Eger gazlar ideal ise,

T sicakliginda ya da P toplam basincinda bir degisiklik olmaz. Gazlarin son pargali

basinglar1 p; ve p, ve toplam basing p; + p, = P ’dir.
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Sistemin baglangi¢ Gibbs fonksiyonu
G, =mg,; +n,g, (2.70)

seklindedir. Burada g;; ve g»;, sirastyla, gazlarin 6zgiil Gibbs fonksiyonlarinin baslangig

degerleridir.

g, =RT(InP+¢) g, =RT(InP+¢,) (2.71)

olup, burada ¢, ve ¢, yalmizca sicakligin fonksiyonudur.

Gibbs fonksiyonunun son degeri

Gy=mg +mg,, (2.72)
seklindedir ve gazlarin son basinglari, pargali p basinglar1 oldugundan
g, =RT(Inp,+4) g, =RT(np,+4) 2.73)

olur. ¢ ve@, nicelikleri yalmzca sicakligin fonksiyonlar1 oldugundan, ilk ve son

durumlarda ayn1 degerdedir.

Her bir bilesenin son durumdaki mol kesirleri

=— X,= =—= (2.74)
n+n, n n+n, n

seklinde tanimlanir, burada n = n, + n, toplam mol sayisidir. Her iki bilesen de ideal gaz

oldugundan ve ayn1 T sicakliginda, ayni ¥ hacmini doldurduklarindan

1 nV ,%:pJ’ a2V (2.75)
RT RT RT
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olur ve buna gore

x, =22 (2.76)

elde edilir. Buradan
Inp,=InP+Inx;, Inp,=InP+Inx, (2.77)

ve

g, =RT(nP+¢ +Inx,) g, =RT(InP+¢,+Inx,) (2.78)

bulunur.

Karisimdaki her bir gazin kimyasal potansiyeli u

#=RT(InP+¢p+Inx)
=RT(InP+¢) (2.79)
=g+ RTInx

ile tanimlanir. Burada g, gazin T sicakli ve P toplam basincindaki 6zgiil Gibbs

fonksiyonudur. Buna gore sistemin son Gibbs fonksiyonunun toplami

G, =nu+nyu, (2.80)

seklindedir.
Karigim stirecinde Gibbs fonksiyonundaki degisim

Gf -G, :nl(lul _g1)+n2(ﬂ2 _gz)

2.81
= RT(n,Inx, +n,Inx,) (2:81)
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olur. x; ve x;’nin ikisi de kiigiik kesirler oldugundan, parantez i¢indeki nicelik negatif
olmak zorundadir; buna gore tersinmez karigim siireglerinde Gibbs fonksiyonu daima
azalir. Bununla, sabit sicaklik ve basingtaki hemen her siirecte karsilasilir.

Yukarida iki ideal gazin karigimi basit 6rneginde kimyasal potansiyel kavrami
ortaya atildi. Buna karsilik kavram ¢ok genis bir anlama sahiptir ve fiziksel kimyadaki
problemlerin cogunun temelidir. Gazlar kadar ¢ozeltilere, kimyasal olarak etkilesebilen
maddelere ve ayni anda birden ¢ok evrenin bulundugu sistemlere de uygulanabilir. Bir
sonraki kisimda, bir sistemin bilesenlerinin kimyasal potansiyelleri her evrede ayni
oldugu zaman sistemin kimyasal dengede oldugu gosterilecektir.

Herhangi bir evredeki herhangi bir bilesen i¢in u ve g arasindaki iliski,

=g+RTInx 2.82
H=g

bigimindedir.

Burada x, bilesenin mol kesridir:

X, = (2.83)
Z”i
Eger bir evre tek bilesenliyse, x =1, Inx =0 ve
n=g (2.84)

olur. Bu halde kimyasal potansiyel Gibbs fonksiyonuna esittir.
Tek saf bir maddeden olusan bir sistem icin kimyasal potansiyel kavramina
farkl1 bir sekilde erisilebilir. Kapali bir PV'T sistemi i¢in birlestirilmis termodinamigin

birinci ve ikinci yasalari,

dU =TdS — PdV (2.85)

sonucunu verir. U’yu, S ve V’nin fonksiyonu olarak diisiiniirsek, ayrica,
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dU:(a—UJ dS+(a—U) av (2.86)
as ), ov )

yazilabilir, bunlardan
) @
oS ), ov )

elde edilir.

(2.87)

I¢ enerji U, bir dis dzeliktir ve sistemdeki mol sayisiyla oranlidir. Denklem 2.86
kapali bir sistem diisiintildiigiinti ve bu sistemde » mol sayisinin sabit oldugunu gosterir.
Buna karsilik eger sistem a¢ik olsaydi, sisteme madde girip ¢ikarilabilirdi, i¢ enerji S ve

J”nin yaninda »’nin de fonksiyonu olur ve

dU=(a—UJ dS+(a—Uj dV+(6—Uj dn (2.88)
aS )y, oV ), on Jg,

seklini alirdi. dn = 0 6zel halinde bu, Denklem 2.87’ye indirgenmek zorundadir ve buna

gore

(5_(]) _r (a_Uj __p (2.89)
aS V.,n aV S.n

olur.
Pargali tiirevlerdeki n ek alt indisi, Denklem 2.87’de ima edilen seyi agikca
belirtmektedir, yani bu denklemlerde » sabit varsayilmaktadir. Denklem 2.88’deki dn’in

katsayis1 simdi p kimyasal potansiyeli olarak tanimlanir:

p (a_uj (2.90)

on
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Kimyasal potansiyel S ve /’nin sabit oldugu bir siirecte, sisteme eklenen maddenin bir

molii basina i¢ enerjideki degisimdir; boylece Denklem 2.88,
dU =TdS — PdV + udn (2.91)

seklinde yazilabilir.

Bu denklem agik bir PVT sistemi igin birlestirilmis birinci ve ikinci yasanin
genel bigimidir. Daha genel olarak X, J" hacmine hacmine karsilik gelen dis degiskeni, ¥
de P basincina karsilik gelen i¢ degiskeni gosterirse, tersinir sonsuz kiiciik bir siiregteki

is YdXtir ve
dU =TdS —YdX + udn (2.92)

olur.

Kimyasal potansiyel birgok farkli yolla ifade edilebilir. Denklem 2.92

ds=Lav+Lax - an (2.93)
T T T

seklinde yazilirsa ve S; U, X ve n’nin fonksiyonu olarak diisiiniiliirse, $’nin sirayla U, X
ve n’ye gore pargali tiirevleri (diger iki degisken sabit alinarak) dU, dX ve dn

diferansiyellerinin katsayilarina esittir. Buna gore

e _T(Z_ij (2.94)
U,X

olur.

Helmholtz fonksiyonu F =U —TS ’nin iki komsu denge durumu arasindaki farki
dF =dU —TdS — SdT (2.95)

seklindedir; bu denklemle Denklem 2.92 arasinda dU elenirse, acik bir sistem i¢in
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dF = —SdT — YdX + pdn (2.96)

bulunur. Buradan

oF
(),

sonucu elde edilir.

Benzer bicimde, acgik bir sistem i¢in Gibbs fonksiyonu G=U —-T +YX ’in

diferansiyeli
dG =—-S8dT + XdY + udn (2.98)
ve
U= (8_Gj (2.99)
on ),y

olur. Bu denklem, g’niin tanimina esdegerdir. Tek bir bilesen i¢cin G = ng’dir ve buna

gore

ﬂ:(a_Gj g (2.100)
on ),y

olur.

Ozet olarak, kimyasal potansiyelin su ifadeleri elde edildi:

U= —T(a—Sj = (a_Fj = (a_Gj (2.101)
on U.x on I.x on Ty
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2.12. Evre Dengeleri Ve Evre Kurallar:
Onceki kisimdaki tartismalar, birden ¢ok bilesenden olusan bir evreye kolayca
genisletilebilir. Evrenin i¢ enerjisi

U=U(S,V,n,n,,...,n) (2.102)

Seklindedir, burada n;, evrede bulunan i. bilesenin mol sayisidir. Denklem 2.88,

dU:(a_vj d5+(a_vj dw(a_v] d(a_vj in, 2.103)
aS V. aV S.n SV SJV.n

Seklinde yeniden yazilabilir, burada »’ alt indisi, tiirevde goziiken degisken disindaki

tiim bilesenlerin sayilarinin sabit kaldigini gosterir.

dU =TdS — PdV + udn, +...+ u,dn, (2.104)

seklinde yazilabilir, burada

oU
U, = (a—] , vb. (2.105)
ni S,V.n'

seklindedir. Son denklem evredeki i. bilesenin kimyasal potansiyelini tanimlar.

Benzer sekilde, k bilesenli bir agik sistemin ayni sicaklik ve basingtaki iki
durumu arasindaki Gibbs fonksiyonlarinin diferansiyeli

dG =dU - TdS + PdV (2.106)

olur. Bunun Denklem 2.104 ile karsilastirilmasi

dG = pdn, +...+ u, dn, (2.107)
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Ve

= (a_c;j (2.108)
an P,T.n'

i

verir.

Simdi, bir bilesenin kimyasal potansiyelinin evrenin biiyiikliigiine degil, bagil
bilesim, basing ve sicakliga bagl oldugu gosterilecektir. Evren her bakimdan esit iki
parcadan olustugunda, evrenin her yarisina, sicakliklarini ve basinglarin1 degistirmeden

i. bilesenden An mol eklenirse, tiim evrenin basing ve sicakligi degismez ve her yar1 i¢in

U = % (2.109)
yazilabilir. Her iki yar1 i¢in
H; = iig :g (2.110)

elde edilir. Buna gore kimyasal potansiyel evrenin biiyiikliigiine bagli degildir.
Sicaklig1 7, basinct P ve Gibbs fonksiyonu Gy olan bir evre olsun ve ayni
sicaklik ve basingta kiitle eklensin. Yukaridaki tartismaya gore Denklem 2.107
G-G,=un, +..+un, (2.111)

seklinde yazilabilir. Buna gore

U=TS-PV+un +..+un, +G,
H=TS +un +...+ wn, +G, (2.112)
F=-PV+un+..+un, +G,

esitlikleri yazilabilir.
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Daha oOnce, saf maddenin iki evresi sabit sicaklik ve basingta dengede
oldugunda, 06zgiil Gibbs fonksiyonunun degerinin ilk evrede de ayni oldugu
gosterilmisti. Bu diistinceden Clausius-Clapeyron denklemini tiiretilebilmisti. Simdi
birden ¢ok evreden olusan bir sistemin denge durumu diisiiniilecektir.

Yalnizca bir gaz evresinin var olabilecegi aciktir, ¢iinkii bu evreye eklenen
bilesenler tiirdes karisim olusturuncaya dek dagilirlar. Buna karsilik birden ¢ok sivi
evresi olabilir, ¢iinkii bazi sivilarin karismazlhigi tiirdesligi engeller. Genel olarak
katilarin karisimlar, 6zel durumlar disinda, tiirdes karisimlar olusturmaz. Ornegin
demir tozlariyla kiikiirdiin karisiminin ya da farkli buz tiirlerinin ayr1 kati1 evrelerden
olugmus olarak goriilmesi gerekir.

Tek bilesenin evreleri arasindaki denge durumunda, 6zgiil Gibbs fonksiyonunun
her evrede aymi degeri almasi konusundaki onceki gozlemin, sistemde birden cok
bilesen bulundugu zaman yeniden gozden gegirilmesi gerekir. Sabit sicaklik ve basingta
dengede olan £ bilesen ve 7 evreden olusan bir kapali sistem diisiiniildiiglinde, 6nceki
gibi, bir bilesen i = 1, 2, 3,...,k alt indisiyle ve bir evre j = 1, 2, 3, ..., & Ust indisiyle
gosterilecektir.  Boylece 1;® simgesiyle, bir numarali bilesenin ikinci evredeki
kimyasal potansiyeli anlagilir.

i. bilesenin j. Evredeki Gibbs fonksiyonu, bu bilesenin j. evresindeki 1"
kimyasal potansiyeli ile 7, mol sayismin g¢arpimidir. j evresinin toplam Gibbs

fonksiyonu bu tiir carpimlarin tiim bilesenler iizerinden toplamidir ve

> unt (2.113)

i=1

seklindedir. Son olarak tiim sistemin toplam Gibbs fonksiyonu bu tiir toplamlarin

sistemin biitlin evreleri iizerinden toplamidir ve bu

~.

i
N

I
bl

.(j)l’l.(j) (21 14)

seklinde yazilabilir.
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Daha once belirtildigi gibi bir sistemin sabit basing ve sicaklikta kararli denge
durumu i¢in genel kosul Gibbs fonksiyonunun minimum olmasidir. Yani denge durumu
ayni basing ve sicakliktaki, fakat denge durumundan biraz farkli bir durumla

karsilastirildiginda, Gibbs fonksiyonunun ilk degisimi sifirdir:

dG, , =0 (2.115)

ikinci durumdaki her bir bilesenin her bir evredeki 7 mol sayilar1 bunlarin dengedeki
degerlerinden biraz farklidir. Sabit basing ve sicaklikta kimyasal potansiyeller sabit

oldugundan, Denklem 2.115’ten

1

dG, , =YY 1 Vdn” =0 (2.116)

bulunur.
Burada herhangi bir dn”, i. bilesenin j evresinde mol sayisindaki kiiciik fark
gosterir. Cift toplamin birkag terimini acik yazarak

(2)

1 1 2
wPdn + 1 Pdn® + .+ Vdn”

1 1 2 2
+ ,uz( )dnz( ) 4 ,uz( )dnz( Do+ ,uz(”)dnz(”)

(2.117)

1 2 2
+ 1, + 1 Pdn,? + .+ g, Vdn, =0

elde edilir.

Bu denklemlerdeki dn,’ diferansiyellerinin her biri bagimsiz olsaydi, her biri
ayri bir deger alabileceginden denklem vyalmzca ¥ katsayilarinin sifir olmasi
durumunda saglanirdi. Béylece, dn;”’lerin bazi isteksel segimleri i¢in toplammn sifir
olacagi bir kiime /12(/)’161' bulunabilse bile, farkli bir isteksel se¢im igin toplam sifir
olmayabilir. Buna karsilik, bilesenler yaratilmadigi, yok edilmedigi ya da bir baskasina

dontismedigine gore her bilesenin tiim evrelerdeki toplam miktar1 sabit olmalidir. Bir
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bilesenin bir evredeki miktarinin azalmasi sonucu bu bilesenin diger bir evredeki

miktar1 artar. Buna gore dn” diferansiyelleri bagimsiz degildir; fakat

2
dn "V +dn P+ . +dn," =0

2
dn," +dn,? + . +dn,”” =0

(2.118)

an " +dn, P+ . +dn, " =0

olur. Denklem 2.117°nin ¢6ziimii, 2.118 kosul denklemleri ile ifade edilen, £ kosulla
siirlanmigtir. Denklem 2.117’nin ¢oziimiini bulmak icin, dn/” denklem 2.118’den

bulunur ve 2.117°de karsilig1 olan satirda yerine konur. Denk. 2.117 nin ilk satir1

ﬂl(l)(dl’ll(z) + dl’ll(S) +...+ dnl(”) )+ IUI(Z)dnl(Z) Tt ﬂl(”)d”’l(”) (2.119)
olur ve bu
(ﬂ1(2) - ﬂl(l))dnl(z) + (,Ulm - ﬂl(l))dn1(3) + (ﬂl(ﬂ) - lul(l))dnl(”) (2.120)

seklinde yeniden yazilabilir. Denklem 2.117°nin her satir1 i¢in benzeri ifadeler
bulunabilir; fakat (j # 1 olan) kalan dn"”’ler bagimsizdir ve isteksel olarak
degisebilirler. Bu dn,”’lerin tim isteksel degisimleri icin Denklem 2.117°nin bir
¢Oziimiiniin olmasi i¢in katsayi sifir olmalidir. Denklem 2.117’nin ilk satir1 i¢in
/11(2)=/11(1), /11(3)=/11 ﬂl(ﬂ)zﬂlm (2.121)
elde edilir. Bu, birinci bilesenin kimyasal potansiyellerinin her evrede ayni degerde

olmasi1 demektir. Bu isleme her bilesen i¢in devam ederek su sonug elde edilir: Her

bilesenin kimyasal potansiyeli tiim evrelerde ayni olmak zorundadir. Bu



35

B =H == 4
ﬂz(l) = /Jz(Z) =...= /uz(ﬂ)

(2.122)
ﬂk(l) = /Jk(Z) =...= /uk(”)

olmasi demektir.
Eger durum bu ise yukaridaki denklemlerde iist indisleri yazmayip sadece u;,

lo,...vb. yazilabilir. O zaman, Denklem 2.117’nin ilk satir1
1 (an® +dn® + .+ dn'™) (2.123)

Seklini alir ve bu, kosul denklemlerinin ilkine gore sifirdir. Ayni sey diger bilesenlerin
her biri i¢in de dogrudur ve Denklem 2.117 saglanir. 2.122 denklemleri daha 6nce
bulunan su sonucun genellestirmesidir: 7ek bir bilesenin iki ya da daha ¢ok evresi
dengede oldugunda, kimyasal potansiyel tiim evrelerde ayni degere sahiptir.

Bir sistemin tiim evreleri dengede olmasin. O zaman, her bir bilesenin molar
Gibbs fonksiyonlar1 her evrede ayni olmayacaktir. Molar Gibbs fonksiyonlarinda fark
olan her bir bilesenin, ka¢ma egilimi denilen, Molar Gibbs fonksiyonunun yiiksek
oldugu evreden diisiik oldugu evreye dogru kendiliginden kagma seklinde bir egilimi
olacak ve bu, molar Gibbs fonksiyonunun tiim evrelerde esit olacagi evreler aras1 denge
durumuna kadar siirecektir. Tersine, sistem dengede ise, herhangi bir bilesenin kagma
egilimi tiim evrelerde aynidir.

[Ik 6nce Gibbs tarafindan iiretilmis olan evre kurali yukaridaki sonugtan
cikarilabilir. Once bilesenlerin tiim evrelerde bulundugu bir heterojen sistem ele alinsin.
Evre dengesinin kosullarini belirleyen 2.122 denklemleri 4(z-1) tanedir, bunlara bundan
sonra evre dengesi denklemleri denilecektir. Bir evrede her bilesenin molar oranlarinin
toplami bire esit oldugundan, her evresi & bilesenli bir bilesim, bilesimindeki £-1 bilesen
biliniyorsa, belirlenebilir. Buna gore u evreli bir sistem ig¢in sicaklik ve basinca ek

olarak toplam 7(k-1) degisken belirlenmelidir. Toplam z(k-1) + 2 degisken vardir.
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Eger degiskenlerin sayisi denklem sayisina esitse, denklemler c¢oziilse de
¢oziilmese de basing, sicaklik ve evrenin bilesimi belirlenmis olur. Buna degismeyen
sistem denir ve degisimi sifirdir.

Eger degisken sayist denklem sayisindan bir fazla ise, degiskenlerden birine
isteksel bir deger atanir ve kalanlar tamamen belirlenir. Buna fek degisimli sistem denir
ve degisimi 1°dir.

Genel olarak f, degisken sayisinin denklem sayisindan fazlaligidir ve
f=[nlk=1)+2]-[k(z -1)] (2.124)
ya da

f =k —n+2 (kimyasal tepkimeler yoksa) (2.125)

seklindedir. Bu denkleme Gibbs evre kurali denir.
Ornek olarak, suyun s1vi ve buhar evreleri dengede olsun. O zaman tek bir (H,0)
bilesen vardir ve k = 1’dir. 1ki evre oldugundan 7z = 2’dir ve evre dengesi

denklemlerinin sayisi

[k(z-1)]=1 (2.126)
olur. Bu tek denklem basitge, 6nceden goriilen x« kimyasal potansiyelinin iki evrede ayni
degeri oldugunu sdyler.

Degisken sayisi,

[z(k—1)+2]=2 (2.127)

olup bu degiskenler 7 sicakligi ve P basincidir. Ciinkii her iki evrede tek bilesenin molar

kesirleri 1’°dir. Boylece f degisimi

f=k-r+2=1 (2.128)
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olur ve bu, ya T sicakligina ya da P basincina isteksel bir deger atanacagini, fakat
ikisine birden atanamayacagii sodyler (Kuskusuz bu isteksel degerlerde sinirlamalar
olmalidir. Ciinkii bu isteksel degerler sivi suyla su buharimin dengede bulunabildigi
aralikta olmalidir). Bdylece eger T sicakligi belirlenmisse, basing P bu sicakliktaki
suyun buhar basinct olmalidir ve bu isteksel bir deger alamaz. Eger sicakligi sabit
tutularak basing, buhar basincindan daha biiyiik yapilirsa, Sekil 2.7°deki essicaklik
egrilerinde goriildiigii gibi tiim buhar siviya yogunlasacaktir. Basing buhar basincindan

daha diisiik yapilirsa tiim s1vi buharlasacaktir.

! T
|
of Kt S Kritik O ‘_
= ~~nokta =z
2 2
o g
Gaz :,
L.
Buhar -—— e .
e o " - K@l - Buhar oo
SICAKLIK — { HACTE —= 41
(a) (b)

Sekil 2.7. Sicaklik sabitken, basing, buhar basincindan daha biiyiik olursa, essicaklik

egrilerinden tiim buharin siviya yogunlasacag goriliir.

Suyun ii¢lii noktasinda her li¢ evre dengededir ve 7 = 3’tiir. O zaman k(z-1) =
2’dir ve evre dengesi i¢in 2 denklem vardir, bunlar da evrelerden birindeki kimyasal
potansiyelin diger ikisindekilere esit oldugunu sOyler. Degisken

sayist [z(k —1)+ 2] = 2 dir ve bu denklem sayma esittir. Degisim

f=k-7+2=0 (2.129)

olur ve sistem degismezdir. Basing ya da sicakligin hicbirine isteksel deger atayamayiz.
Sekil 2.8’deki iiclii nokta hiicresindeki gibi bir sistem herhangi bir laboratuvarda

kurulmusgsa, sicakliginin suyun ii¢li noktasinda, basincinin bu sicakliktaki buhar
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basincinda olmasi gerekir. Bu nedenle suyun tiiclii nokta sicakligi, termodinamik
sicaklik dlgeginin tek saptanmis noktasi olarak secilmistir ve bu her yerde her zaman
istenen incelikle yeniden bulunabilir. Kuskusuz herhangi bir saf madde kullanilabilirdi,

ama su saf durumda her yerde kolayca bulunabildigi i¢in se¢ilmistir.

Termometre e

Su buharg -—f=

Su katmant

Biiz ~ld

Sekil 2.8. Girintiye yerlestirilen ve ince bir buz katmanini eriten termometreyle birlikte

ticlii nokta hiicresi.

Bir evredeki bilesenlerden biri yoksa, degisken sayisinin ve denklemlerin
sayisinin birer azalacagi gosterilmisti. Bu nedenle her evrede her bilesenin varliginin
kisitlamasi kaldirilabilir ve Denklem 2.125 gegerliligini siirdiiriir.

Sistemde kimyasal tepkimeler yer alirsa, bilesenler tamamen bagimsiz degildir.

A, B, C ve D dort bileseni arasinda

n,A+n,B—>n.C+n,D (2.130)
tepkimesi olsun, burada »’ler bilesenlerin mol sayilaridir. Simdi, elimizde ek bagimsiz
denklemler vardir ve buna gore bagimsiz denklemlerin toplam sayis1 k(z-1) + 1°dir.

Degisken sayis1 dnceki gibi 7z(k - 1)+ 2 ’dir. Buna gore serbestlik derecesi sayisi

f=k-1)-—m+2 (2.131)
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olur. Fakat birgok kimyasal tepkimenin olabilecegi bir sistem diisiiniilebilir, buna uygun

evre kuralini, daha genel olarak

f=(k-r)—rn+2 (kimyasal tepkimeile) (2.132)

bigiminde yazilir, burada r tersinir, bagimsiz kimyasal tepkime sayisidir.

2.13. Buhar Basincinin Toplam Basinca Baghhgi

Son iki altboliimde gelistirilen kavramlarin bir uygulamasi olarak, bir sivinin buhar
basincinin toplam basinca baglilig diisiiniilstin. Sekil 2.9(a) buhariyla dengede olan bir
siviyl gostermektedir. Sistemin toplam basinci buhar basincidir. Sivi ya da buharla
kimyasal olarak etkilesmeyen farkli bir gaz Sekil 2.9(b)’de i¢i bos g¢emberlerle

gosteriliyor. Bu gaz siv1 iizerindeki bolgeye pompalaniyor ve basing artiyor.

7 7 7 7 o

Sekil 2.9. (a) Buhar basincinda buhariyla dengede olan sivi, (b) farkli bir gazin
varligindan dolay1 daha yiiksek basingta buhariyla dengede olan sivi.

Baslangictaki maddenin sivi ve gaz evrelerinde kimyasal potansiyelin ayni olma
kosulu kullanilirsa, sivi evresi tek bir bilesenden olustugu i¢in, bu evrenin kimyasal

potansiyeli stvinin 6zgiil Gibbs fonksiyonuna esittir.

U'=g" (2.133)

Gaz evresi ideal gazlarin bir karisimi olarak diisiiniilebilir ve
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u1'"'=RT(In p + ¢) (2.134)
yazilabilir.
Burada ' buharin kimyasal potansiyeli ve p buhar basincidir.

Toplam basing P olsun ve sabit sicaklikta bir miktar daha farkli gaz eklensin.
Bunun sonucunda toplam basing P’den P + dP’ye artar ve buhar basinci p’den p +
dp’ye degisir. Sistem yeni basingta da dengede oldugundan, du''ve du''degisimleri

esit olmalidir. Sicaklik sabit kaldigindan, siv1 igin

du"=dg"=—s"dT +v"dP =1"dP (2.135)

olur. Ayrica, ¢ yalnizca sicakligin fonksiyonu oldugundan

dum=2 4 (2.136)

p

yazilabilir. Dolayisiyla

viap = RTP (2.137)
p
ya da
V" p (2.138)
p RT
olur.

Sekil 2.9(a)’da, farkli gazin olmadigr zamanki buhar basinci py olsun. Bu

durumda P toplam basinci py’a esittir. Simdi Denklem 2.138 bu durumdan buhar
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basincinin p ve toplam basincin P oldugu duruma kadar integre edilsin. v'"hacmi sabit

olarak diisiiniilebilir. Boylece

Ldp vt
[£=""{ar (2.139)
Pop RTPO
veE
p VH
In=—=—(P- 2.140
o 2 (P= 1) (2.140)

olur. Buradan ¢ikan sonug, P toplam basinci artarken p buhar basincinin da arttigidir.
Daha ¢ok farkli gaz pompalanirken daha ¢ok sivi buharlasir, bu beklenenin tersidir.
Buna karsilik, farkli gaz eklenmesiyle buhar evresinin parcali basinci kendiliginden
etkilenmez ve fazlalik basing, bir boliimiiniin buharlasmasina neden olarak yalnizca sivi

evreyi etkiler.

2.14. Yiizey Gerilimi
Yiizey gerilimi ve kilcallik olayi, sivilarin dis yilizeyinde birkagc molekiil
kalinliginda bir tabaka bulundugu ve bu tabakanin Ozelikleri sivi gdvdesinin
ozeliklerinden farkli oldugu hipotezine dayanarak acgiklanabilir. Yiizey tabakasi ve sivi
govdesi denge durumundaki maddenin iki evresi olarak diisiintilebilir, bu, siviyla
buharinin dengesine ¢ok benzer. Sivinin verilen bir kiitlesinin sekli, yiizey alani artacak
sekilde degistiginde, sivi gdvdesinden yiizey filmine kiitle aktarmasi olur; bu, sivi ve
buhar iceren bir silindir kabin hacmi arttiginda sividan buhara kiitle aktarilmasi gibidir.
Sistemin ylizey alani artarken sicakligini sabit tutmak icin sisteme 1s1 saglanmasi
gerektigi bulunmustur. Buharlagsma gizli 1sisinin benzesigi olan, sabit sicaklikta birim

alan artigin1 saglamak icin gerekli 1s1 A olsun:

d'Q, = AdA, (2.141)
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Eger siv1 film Sekil 2.10°daki gibi bir tel ¢ercevede olursa, cergeveye ice dogru etkiyen
ve kisa oklarla gosterilmis olan kuvvet, sanki ylizey tabakalar1 gerilmis durumdaymis
gibi, ¢erceveden dogar. Sinirin birim uzunluguna etkiyen kuvvete yiizey gerilimi o denir.

Cubuk dx kadar asag1 kayar ve filmin alan1 d4 kadar artarsa, yapilan is

d'W=-odA (2.142)

kadar olur.

Sekil 2.10. Ince bir filmin gevresine uygulanan yiizey gerilim kuvvetleri.

Eger sicaklik sabitse, filmin alan1 artsa bile ylizey gerilim kuvveti sabit kalir. Bu,
ylizey gerilim kuvvetinin alana bagli olmadigini, yalnizca sicakliga bagli oldugunu
sOyler. Boylece film, alan1 arttik¢a kuvvetin arttig1 esnek bir zar gibi davranmaz. Cetvel
asagiya dogru hareket ettikce molekiiller sivi govdesinden filme taginirlar. Bu, sabit
kiitleli bir filmi germe siireci degildir, bunun yerine, filme 6zelikleri yalnizca sicakliga
bagli ek bir alan yaratma stirecidir.

Buna karsilik eger sistemin sicakligi degisirse, yiizey gerilimi degisir. Boylece
yiizey gerilimi, buhar basincinin benzesigidir ve dengedeki iki evre i¢in sicaklik sabit
kaldikga sabit kalir, sicaklik degisirse degisir. Buhar basincinin sicaklikla artmasina
karsin, yiizey gerilimi Sekil 2.11°de gosterildigi gibi sicaklikla azalir ve siv1 ile buharin

Ozeliklerinin ayn1 oldugu kritik sicaklikta sifir olur.
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Yiizey filminin alaninin dA; kadar arttig1 es sicaklikli siire¢ diisiiniildiiglinde,
filme akan 1s1 d'Q, = AdA,,13d'W, =—0 dA, ’dir ve bu halde ylizey enerjisi olan i¢

enerjideki artma soyle olur:

dU, =d'Q, —d'W, = (A + o )dA, (2.143)

,{i:a+j_:g..."f‘_..‘..
A

0.15 ar

0.10

7. /‘.,%(i m™?)

0035

0 |
273 373 473 573 T, 673

Sicaklk (K)

Sekil 2.11. Su i¢in yiizey gerilimi o, gizli 1s1 A ve birim yiizeye diisen ylizey enerjisi

U/A’nin sicakligin fonksiyonu olarak gosterimi.

Boylece

v, :(a_Uj Cito (2.144)
dA, .

olur.
Stiregteki is — odA4 oldugundan, ylizey filmi, isin PdV oldugu PVT sisteminin

benzesigidir. Yiizey gerilimi —P’ye, A alan1 V hacmine karsilik gelir. Buna gore

(a_uj —o-19° (2.145)
o4 ), dT
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yazilabilir. o, yalmizca  sicakligin  fonksiyonu  oldugundan,  burada

(6o /0T), yerine do / dT yazilmistur.

Son iki denklemden

4-_rdo (2.146)
dT

elde edilir, bu “gizli 1s1” A’y1 ylizey gerilimi ¢’ya baglar. Sekil 2.11 ayrica A’y1 T°nin
fonksiyonu olarak gostermektedir. (¢ yalnizca sicakligin fonksiyonu oldugundan ayni
sey A i¢in de dogrudur.)

Sekil 2.10’da ¢ubugu en yukaridaki durumdan asagi dogru cekerek, filmin
alanimin sifirdan A4’ya es sicaklikli artirildigini diisiinelim. 4 = 0 iken U = 0 oldugundan,

alan 4 iken yiizey enerjisi

U:(/1+J)A:(0—TZ:—;]A (2.147)

seklindedir, bu, ylizey enerjisinin hem 7 hem 4’nin fonksiyonu olmasi demektir. Birim

alana diisen yiizey enerjisi

YU jioeo_-1 (2.148)
A dT

olur. Sekil 2.11’de U/A’nmin grafigi de verilmistir. Bunun herhangi bir sicakliktaki
ordinati, 4 ve ¢’nin grafiklerinin ordinatlarinin toplamidir.
PVT sisteminde sabit hacimdeki 1s1 si§asinin benzesigi olarak sabit alanda 1s1

sigas1 Cy

oU
C,= (El (2.149)

seklindedir. Denklem 2.147’den
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2 2
(8_Uj -4 d_U_Td‘Z_d_G :—ATd(Z
or ), ar ' art " ar ar

olur ve buna gore

d’c
dT?

C,=-AT

elde edilir. Ozgiil 1s1 s13as1 ¢4 birim alana diisen 1s1 s13asidir:

d’c
dT?

c,=-

I¢ enerji U ve Helmholtz fonksiyonu F, birbirine
U=F- T(G_Fj
oT ),

denklemiyle baglidir. Bunun Denklem 2.147 ile karsilastiriimasi

Helmbholtz fonksiyonu i¢in
F=0c4

verir ve buna gore

b |

(2.150)

(2.151)

(2.152)

(2.153)

ylizey filminin

(2.154)

(2.155)

olur, yani yiizey gerilimi birim alana diisen Helmholtz fonksiyonuna esittir.

Filmin entropisi
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S:_(a_Fj __ydo (2.156)
or ), “ar

olup birim alana diisen entropi sdyledir:

_do
dT

S =

(2.157)

2.15. S1vi Damlasinin Buhar Basinci
Bir sivi damlasinin yiizey gerilimi, damla ic¢indeki basincin disaridan fazla
olmasina neden olur. Altboliim 2.13°te gosterildigi gibi, bu artan basing buhar basincini
artirir, bu etki, agir1 sogumus buharda sivi damlalarinin yogunlagsmasinda énemlidir.
Sekil 2.12 buhariyla dengede, r yarigapl kiiresel bir sivi damlasinin “ayrilmis”
bir goriintiisiidiir. Yukar1 yondeki oklar damlanin alt yarisina etkiyen yiizey gerilim

kuvvetlerini gostermektedir. Toplam yukar1 yondeki kuvvet 2z ’dir.

o i

Sekil 2.12. Bir kiiresel damladaki yiizey gerilim kuvvetleri

I¢ basing P; ve dis basing P, olsun. Bu basinglardan dolayr damlanin alt yarisina etkiyen

asag1 dogru kuvvet
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(P—-P)m’ (2.158)
seklindedir ve mekanik denge icin

(P-P)w’ =2mc (2.159)

ya da

p-p=2° (2.160)
r

olmalidir. Buna gore sivi i¢indeki P; basinci, P, basincindan 20/ kadar fazla olmalidir.
Damlanin yarigapinin kiigiilmesi basing farkini biiytitiir.

Tam termodinamik denge i¢in P, basincit p buhar basincina esit olmalidir.
Denklem 2.140 kullanilarak p buhar basinci bulunabilir; bu, diizlemsel yiizeydeki py
buhar basincindan fazla olacaktir. Denklem 2.140’ta P, sivinin toplam basincini
gosterir. Su an iizerinde calisilan problemde sistem dengede iken P, = p oldugundan

P =P +20/r=p+20/r’dir. Buna gore

"

p v 20
In—=—(p—p,)+— 2.161
0 RT [(p P+ } (2.161)

olur.
llgilenilen tiim hallerde, p gercek buhar basinciyla p, diizlem yiizeyin basinci

arasindaki (p — p,) farki 20/r yaninda kiiciiktiir ve 6nemsenmeyebilir. Boylece,

In£ = (2.162)

ya da
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=" (2.163)

elde edilir ve bu yaricaptaki bir sivi damlast P, = p basincindaki buhariyla dengededir.
Buna karsilik bu denge kararli degildir. Damlanin birkag molekiiliiniin tesadiifen
buharlasabildigi bir durumda damlanin yarigapi azalir. O zaman buharin P, gercek
basinci degigsmezse p buhar basinci artar ve buharin basincini geger. Sistem dengede
olmayacak ve damla buharlasmaya devam edecektir. Diger taraftan damla {izerine
birka¢ buhar molekiilii yogunlasirsa, damlanin yaricap1 artacak ve buhar basinci
azalacaktir, buharin basinci buhar basincimi gegecek ve damla biiyiimeye devam
edecektir.

Yukarida bahsedilen “Buharin P, basinci”, damlay1 saran buharin damlaya
etkidigi gercek basingtir. “p buhar basinci”, “buharin P, basincinin” damlanin

termodinamik dengede olmasi i¢in almasi gereken Ozel degeridir. [Sears ve Salinger,

2002]
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BOLUM 3

NANOPARCACIKLARIN TERMODINAMIGI

Nanopargaciklarin (NPs’in) faz kararliligi, yiiksek sicakliklarda mikrobirlestirme
uygulamalarinda biiylik 6nem tasir [Henry,1998, Ukita ve ark., 2005]. Ciinkii NPs’in
faz kararlilig1 yiiksek yiizey alani-hacim orani nedeniyle bulk malzemelerden oldukc¢a
farklidir. Bu uygulamalarda kullanildig1 gibi, NPs genellikle bir kat1 alt malzeme yiizeyi
ile temas halindedir. Bu nedenle altin-alt malzeme arayiiziiniin altin NPs’in faz
kararliligina etkisinin anlasilmasi, altin yiizeyinin etkisinin anlasilmasi kadar 6nemlidir
[Lee ve ark, 2007].

Bir metal-alt malzeme ylizey sisteminin homojen ve heterojen olusu 6 temas
agisina bagh olarak iki durumda belirlenir. Temas agisi, metalin ylizey gerilim vektori
(opg) 1le metal- alt malzeme yiizeyi arayiiz gerilim vektorii (ops) arasindaki agidir. Sekil
3.1’de gorildigi gibi su durumlar mevcuttur. 3.1(a)’da § = 180°’dir ve bu sistem
homojen ya da hig¢ 1slanmayan sistem olarak adlandirilir. Sekil 3.1(b) ve 3.1(c)’de temas
acisinin 0° < @ <180°oldugu heterojen sistemler goriilmektedir. Heterojen sistemleri,
Sekil 3.1 (b)’deki 1slanmayan (6>90°) ve Sekil 3.1 (c)’deki 1slanan (6<90°) olmak

izere ikiye ayirmak miimkiindiir.
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BB ——————

(b)

orG

0sG

(c) orG

—
—

0sG

—
—
—
——
—
—

ops

= r

Sekil 3.1 Homojen ve heterojen sistemlerde altin-kati alt malzeme yiizeylerinin sematik
gosterimi ( (a) homojen (hi¢ 1slanmayan), (b) heterojen (1slanmayan) (c) heterojen

(1slanan) )

3.1. Homojen Sistem

Bulk sistemi i¢in, toplam Gibbs serbest enerjisi,

dG ==SdT +VdP+_ j1.dn, + o p;dA (3.1)

formunda yazilir. S, 7, V, P, wi ni, opg, A sirasiyla entropi, sicaklik, hacim, basing,

kimyasal potansiyel, mol sayisi, yiizey gerilimi ve yiizey alanidir. Yiizey geriliminde P
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parcacik ( kat1 ya da sivi), G ise gaz durumunu gosterir. Boylece sicaklik, basing,

kompozisyon ve yiizey alan1 sabitlendiginde, i bilesenin kimyasal potansiyeli,

oG
H; = (6_] (3.2)
n; T.Pn;.A

1

seklinde tanimlanir.

Eger kiiclik bir pargacik diistiniiliirse, pargacik biiyiikliigii azaldikca, sabitlenmis
yiizey alam artik gecerli degildir. Ilk olarak, pargacigin kiiresel oldugu var sayilsin. Bu
varsayim siv1 parcaciklar i¢in gegerlidir. Yiizey alaninin sadece parcacik biiyiikliigline
bagl oldugu kiigiik bir pargacik i¢in, kimyasal potansiyel, parcacik biiyiikliigiiniin bir
fonksiyonu olarak ifade edilebilir. Eger kiiresel bir parcacigin yaricapinin » oldugu

diistiniiliirse, yiizey alaninin diferansiyeli ve parcacigin hacmi,
d4 =8mrdr (3.3)
dV =4m’dr (3.4)

formlarinda ifade edilirler. Denklem (3.3) ve denklem (3.4)’den yararlanarak,

da=2ay (3.5)

r

formu elde edilir. Bununla birlikte,
dv => V.dn, (3.6)

seklini alir. V;’nin i bileseninin molar hacim oldugu denklem (3.6), alasim sistemleri

icin genel olarak gegerlidir. Sonug olarak, NPs i¢in, denklem (3.1),

r

dG = —SdT+VdP+Z(,u,. +M}mi (3.7)
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formunu alir. Boylece NPs’in kimyasal potansiyeli,

u;z(aGJ =+ 2%es (3.8)
T,P,n‘,-

on, r

1

seklinde verilir. [Tanaka ve Hara, 2001]
Eger kristalize bir katt NP diisiiniiliirse, fazla Gibbs enerjisi, ylizlerin, kenarlarin,
koselerin katkilarinin toplami olur. Fazla Gibbs enerjisine her katkinin hesaplanmasinin

zorlugu nedeniyle, ortalama yiizey gerilimi kullanima,

o= (ZO'].A_I. +ZK/LJ +Z§/)/ZA./' (3.9

formunda, Rusanov tarafindan onerilmistir [Rusanov, 2005]. j, L;,  sirayla, kenar j 'nin
fazla Gibbs enerjisi (¢izgi gerilimi), kenar j’nin uzunlugu ve kose j’deki fazla Gibbs
enerjisi (nokta gerilimi)’dir. Samsonov, pargacik blyiikligli azaltilip, pargacik
blytikligl kritik bir degerden az hale geldiginde (yarigap1 2-10 nm), ortalama yiizey
geriliminin dogrusal bir sekilde azalacagini 6nerdi [Samsonov ve ark., 2003]. Buna
uygun olarak, parcacik biiyiikligl, bu kritik degerden biiyiik oldugunda, ortalama
ylizey gerilimi makroskopik bir degere ulasir; Ornegin, parcacik boyutu ortalama
Snm’den biiyilikse, koselerin ve kenarlarin katkist ihmal edilebilir. Sekil 3.2°de
gosterildigi gibi, (ijk) ylizliniin ylizey alaninin pargast (4;x) toplam ylizey alanina (3 A;)
gore parcacik biiyiikliiglinden bagimsizdir.

Bij 1

Sekil 3.2. Bir kat1 nanopargaciginin sematik gdsterimi
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Buna uygun olarak yiizey alam basitge #* ile dogru orantilidir (r, ayni hacme
sahip kiiresel parcacik olarak varsayilan kati parc¢acigin yarigapidir ve toplam yiizey
alanimnin diferansiyeli rdr ile dogru orantilidir). Sonug¢ olarak, kati NPs kimyasal

potansiyeli,

A

i'j'k'

formu ile ifade edilebilir. Ancak bu durumda opg’nin, kati NP’nin ortalama yiizey
gerilimi oldugu sdylenmelidir. oy , Ajx ylizey alanina sahip (ijjk) ylizliniin ylizey
gerilimini temsil eder. Bir katinin ylizey geriliminin, yiizey yoneliminden etkilendigi
dikkate alinmasina ragmen, anizotropik yilizey geriliminin hesaba katilmasi neredeyse
olanaksizdir. Deneysel olarak kati metallerin anizotropik yiizey gerilimini arastirmak
icin bir teknik bulunmamaktadir. Dahasi teorik hesaplamalarin sonuglart deneysel
degerlerin %40-60’1 civarindadir [Wan ve ark., 1999, Shim ve ark., 2002]. Bu nedenle
bu ¢alismada her yiiziin sirasiyla yiizey geriliminin anlatilmas1 yerine, ortalama yiizey
gerilimi  kullanmilmistir.  Cesitli testler kullanilarak yapilan yiizey gerilim veri
tahminlerinin hesaplarinda, gorece biiylik NPs’in (yarigaplart Snm’den biiyiik) dlciilen
erime sicakliklarin1 hesaplananlarla karsilastirarak bulunan bir diizeltme faktorii c

tanimlanmustir,

O-PG :Cxo-PG,Exp (311)

Diizeltme faktorii, sekilden, ylizey geriniminden ve yiizey gerilim Olglimlerinin
belirsizliginden gelen etkiler igerir. Diizeltme faktorii, par¢acik boyutuyla birlikte NPs
seklinin degigmesiyle birlikte degisebilir. Parcacik orijinal seklini korursa, her yiiz i¢in
gerinimin pargacik biiyiikliigiine bagli olmayacagi varsayilabilir. Pargacik biiytikliigi
bir kritik degerden kiigiikse, ortalama yiizey gerilimi, kenarlarin ve koselerin fazla

enerjisi nedeniyle degisebilir [Tolman, 1949].
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3.2 Heterojen Sistem

Kat1 alt malzeme yiizeyi ilizerinde bir parcacik i¢in, iki arayliz goz Oniinde
bulundurulmalidir: Egri pargacik-gaz (PG) arayiizii ve diiz pargacik-alt malzeme ylizeyi
(PS) arayiizii. Bir pargacigin yiizey alani1 ve bir parcacikla kati alt malzeme yiizeyi

arasindaki arayiiz alani,
Ap =277 (1-cos) (3.12)
Ay = *sin® 0 (3.13)

formlarinda verilirler. Burada 6, parcacik ve alt malzeme ylizeyi arasi temas acgisidir.

Buna gore son iki denklemin diferansiyelleri,
dd,; = 4m(1 - cosO)dr (3.14)
dA,, = 2rsin® O dr (3.15)

seklini alirlar. Temas agis1 180° oldugunda denklem (3.14), denklem (3.3) halini alir.

Parcacigin hacmi ve hacmin diferansiyeli,

V= %r3{3(l—cos 49)—%(1—005 39)}dr (3.16)

v :%ﬂr{3(l—cos€)—%(l—cos39)}dr (3.17)

formlarin1 alirlar. Son denklem temas acgis1 180° oldugunda, denklem (3.4)’e esittir.

Denklem (3.14) ve (3.17)’den yararlanarak,

dv
dApczclT (3.18)
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elde edilir. Benzer sekilde Denklem (3.15) ve (3.17)’den

dd,s = C,— (3.19)

formu bulunur. Burada

C - 16(1—0059) (3.20)
9(1 - cos@)—(1-cos36)
8sin’ @
C, = (3.21)

9(1-cos8)—(1-cos36)

seklindedir. Sonug olarak, hem egri yiizeye, hem de parcacik-alt malzeme arayiizeyine

sahip olan NPs i¢in Gibbs enerji degisimi,

dG =-8dT +VdP + Zﬂid”i + 0 pedA4p; + 0 pgdApg

r r

(3.22)
=-SdT +VdP + Z(M‘ 89 | CoOnl jdn[

formunda yazilabilir. Boylece NPs’in kat1 alt malzeme yiizeyi iizerindeki kimyasal

potansiyeli,

i = (5_(;] =i+ CIU:GVi N CZiPsK (3.23)
T,P,nj

seklinde yazilabilir. Tablo 3.1 degerleri kullanilarak ¢izilen sekil 3.3, C; ve 6 arasindaki
iliskiyi gostermektedir. Temas agis1 180° oldugunda, C;’in degeri 2, C, degeri sifirdir.

Bu durumda denklem (3.23), denklem (3.8)’e esittir: Yani sistem homojendir.
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Tablo 3.1 C; ve C;’nin 6 agisina gore degisimi.

0(") G G
10 88.2108 87.5407
20 22.5625 21.8822
30 10.4174 9.7195
40 6.1811 5.4581
50 4.2371 3.4803
60 3.2000 2.4000
70 2.5957 1.7417
80 2.2269 1.3068
90 2.0000 1.0000
100 1.8661 0.7710
110 1.7977 0.5914
120 1.7778 0.4444
130 1.7940 0.3204
140 1.8355 0.2147
150 1.8903 0.1266
160 1.9449 0.0586
170 1.9851 0.0151
180 2.0000 0.0000

Sonug olarak pargacik ve alt malzeme yiizeyi arasindaki arayiiz gerilimi (ops),
kimyasal potansiyel degisimine, parcacik biiylikligli ve temas acgisinin fonksiyonu
olarak katki saglar. Sekil 3.1°den, temas acis1 azaldik¢a, once C;’in biraz azaldigi,
120”’de doniip dik bir sekilde arttigi bulunur. Temas agis1 90°’den 50’ye diigerken,
yiizey geriliminin kimyasal potansiyele katkis1 neredeyse ikiye katlanir. Dahasi temas
acis1 diistiikce C, degeri C, degerini yakalar. Temas acis1 90° iken C,, C;’in sadece
yarisidir. Fakat temas acis1 40-50°nin altina diistiigiinde, arayliziin kimyasal potansiyele
etkisi, ylizeyinkiyle neredeyse aymi olur. Buna uygun olarak arayiiziin kimyasal

potansiyele etkisinin temas acis1 azaldikca yiikselmesi beklenir.
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Sekil 3.3. C; ve C,’nin temas ag1s1 0’ya baglilig1.

Bu hesaplamada, termofiziksel ve termodinamik 6zelliklerin pargacik biiyiikliigiinden
bagimsiz oldugu ve NPs’in toplam sayisinin sabit oldugu varsayildi. Bu tip 6rneklerde,
1336 K’de erime sirasinda altin parcaciklarinin yarigaplarinin %1.8 arttig1 dngoriliir

[Lee ve ark., 2005]. Bu hesaplamalar siv1 ve kati yarigaplar, sivi ve kat1 hacimler ele

alinarak yapildiginda,

_, 1.02582x107° +7.797x107" x1336
s 1.07109x10°°

r, =1.017997,
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Ar=0.01799% = %1.8 (3.24)

yaklagik %1.8 degeri bulunmus olur. Denklem 3.24°e gore yiizey ve arayiiz alanlari ise
%3.63 degismistir. NPs icin yiizey gerilimi bulk malzemeden degisik degerler alabilir.
Ancak yiizey gerilimi degisimini degerlendirmek i¢in daha fazla deneysel veriye ihtiyag

vardir. Ayrica, parcacik ve kati alt malzeme ylizeyi arasindaki arayiiz gerilimi,
Ops = Oy — Opg COSO (3.25)

formundaki Young bagintis1 kullanilarak hesaplanabilir. Boylece kati parcaciklarin
kimyasal potansiyeli, bunlara karsilik gelen sivi pargaciklarin kimyasal potansiyeli ile
ayni oldugundan erime sicakligi hesaplanabilir.

Metalik NPs bir alt malzeme yiizeyine iyi 1slanabilirlik gosterdiginde (6 <90°%)
deneylerde arastirildigi {izere, alt malzeme ylizeyi lizerindeki altin NPs biiyikligi

egrilik yarigapindan kiiciiktiir ve 7, =rsind formundan bulunur. Sekil 3.4’te

diizlemsel kati alt malzeme yiizeyi iizerindeki bir nanopargaciin goriiniir maksimum

yaricaplar1 gosterilmistir [Lee ve ark., 2005].

(a) (b) /’N«: 90°

v IMax. | 3
W

= FMax. |
—_—

r

Sekil 3.4. Diizlemsel kat1 alt malzeme yiizeyi {lizerindeki bir nanopargacigin goriiniir

maksimum yarigaplari ( (a) 6>90, (b) 6 <90).
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3.3. Saf Metalik Nanoparcaciklarin incelenmesinde Kullanilan Deneysel Metotlar
Saf sivi metallerin yiizey gerilimleri ve temas agilar1 iizerine bir¢ok deneysel
calisma yapilmaktadir. Bunlardan en onemlileri sapsiz damla, sinirlandirilmis damla ve

levitasyon metodlari sirasiyla asagida aciklanacaktir.

3.3.1. Sapsiz Damla Metodu (Sessile Drop Method)

Sapsiz Damla Metodu’nun avantaji, gorece basit deney donanimi ve kontrol
altindaki atmosferde damlacigin kolayca sabitlenmesidir. Bu metotta kullanilan alt
malzeme ylizeyi, erimis damlacikla reaksiyona girmeyen bir seramiktir. Sekil 3.5’te
dijital kamera ile ¢ekilmis bir damlacigin profili gosterilmektedir ve hacim kismi
integral ile hesaplanir. Bu metodun problemi es-eksenli simetrideki belirsizligin
derecesi ve gercek Olclilerde kaydedilen goriintiiniin biiyiitiilmesidir. Bu sebeple, hacim
hesabini diizeltmek i¢in iki eksensel ¢ekim yapilmali ve bilinen sekil ve dlgiilerdeki bir

referans 6rnegi kullanarak iyi kalibrasyon yapilmalidir.

- \ ’, -

Sekil 3.5. Sapsi1z damla metodunda kullanilan s1vi metal 6rneginin profili.

Sapsiz damla metodunun modifiye edilmis bir diger hali de sinirlanmis damla
metodudur ve bu metotta, Sekil 3.6’da gosterildigi gibi keskin kenarli, silindirik bir
maden eritme kabi kullanilir.

Bu metodun hacim bulmada bazi avantajlar1 vardir. Ekstra hacimli 6rnek eriyik,
maden eritme kab1 i¢indedir. Kenardaki digbiikey seklin es-eksenli olmasi beklenir ve
hacim Ol¢iimii, maden eritme kabi i¢indeki ve digblikey kismin hacminin toplanmasiyla

gorece kolaydir. Ancak biiylitme sorunu burada da vardir.
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S1vi metal

/ ornegi

Keskin
kenar

+—_____Sivieritme
kab1

Sekil 3.6. Siirlandirilmis damla metodunda kullanilan s1vi metal 6rneginin profili.

3.3.2. Levitasyon Metodu

Levitasyon metotlari, levitasyon kuvvetinin ¢esidine gore siniflandirilir.
Omegin; elektromanyetik, elektrostatik, akustik ve aerodinamik levitasyon kuvvetleri
vardir. Yukarida bahsedilen onceki iki metot vakum i¢inde miimkiindiir. Sekil 3.7,
elektrostatik levitasyonun bir Ornegini gostermektedir. Levitasyon metotlarinda,
levitasyonun ve hesaplamanin kolay olmasi i¢in damlacik kiiresel olmalidir. Metodun
avantaji alt malzemeye ihtiyag olmamasidir. Temel problemi ise sadece optik
termometre kullanilabildiginden sicakliktaki belirsizliktir. Ayrica damlacigin titresimi
ve pozisyonundaki degisimler hacmin belirlenmesini giiglestirir. Bu sikintilar1 gidermek
icin sicaklik saf metaller icin erime sicakliginda kalibre edilir ve bir¢ok fotografin

hacim o6l¢iimleri ortalamasi kullanilir. [Fukuyama ve Waseda, 2009]
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Pirometre
Pirometre
Ust elektrot
He-Ne Lazer YAG Lazer He-Ne Lazer
1S1n1
Rotasyon
detektorti _ ’
! CO; lazer
. - 1isinlari(3 adet)
- Ornek
Telefoto kamera 1 | < Yan elektrotlar
R “ (4 adet)
'|-|.._|_|_\_\_
Osilasyon
Konum detektorii Konum
sensori sensoru
Isin ayirici Alt elektrot Telefoto
kamera 2

Sekil 3.7. Termo-fiziksel 6zelliklerin dlglimleri i¢in kullanilan elektrostatik levitasyon

metodunun sematik gosterimi.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tezde saf metalik NPs’in faz kararliligi iizerine hesaplamalar yapilmistir.
Ornek malzeme olarak altin NPs secilmistir. Bununla birlikte alt malzeme yiizeyi olarak
grafit kullanilmistir. Bu hesaplamalarda, NP biiyiikliiglinlin erime davranigina etkisi,
gorliniir temas agisinin erime davranisina etkisi ve modelin bir kritik biiyiikliikten daha
kiiciik NPs’e uygulanabilirligi arastirilmistir. Ayrica yiizey geriliminin sicaklikla

degisimi gosterilmistir.
4.1. Yiizey geriliminin sicakhikla degisimi

Yiizey geriliminin sicaklifa bagli degisiminin incelenmesi NPs ile yapilan
calismalarda onemli bir gostergedir. Bu dogrultuda yapilan calismalarda Lee ve
arkadaslar1 tarafindan [Lee ve ark., 2005] sivi altinin yilizey geriliminin sicakliga
baglilig

Oy =1.33-1.4x107T (4.1)
denklemi ile, Murr tarafindan yapilan ¢alismada ise [Murr, 1975] kat1 altin i¢in

O i =1.947-0.43x107°T (4.2)

denklemi ile verilmistir. Siv1 altin i¢cin Denklem (4.1) kullanilarak elde edilen degerlerin

deneysel sonuglar [Lee ve ark., 2005] ile karsilastirilmas1 Sekil 4.1°de verilmektedir.
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ylizey gerilimi-sicakhk

1160

1150 -

1140 -
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1100 -

1090 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Sekil 4.1. S1v1 altin NP yiizey geriliminin sicakliga bagh degisimi.
Bu tezdeki hesaplamalarda grafit alt malzeme yiizeyi lizerindeki altin NPs’in

yiizey gerilimleri incelenmistir. Bu nedenle grafit yiizey geriliminin sicakliga bagliligi

icin Rhee tarafindan [Rhee, 1972] verilen
o.=1.174-13x107"T (4.3)

denklemi kullanilmistir.

Hesaplamalarimizda kullandigimiz altinin s1v1 fazindaki molar hacim
V. =1.02582x107 +7.797x107°T (4.4)
ve kat1 fazindaki molar hacim i¢in

7, =1.07109x107° (4.5)
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ifadeleri lida ve Guthrie’den [lida ve Guthrie, 1993] alinmustir.

4.2. Grafit yiizey iizerine yerlestirilen altin NP’nin biiyiikliigiine bagh erime
sicakliginin tayini
Grafit yiizey iizerine yerlestirilen altin NPs i¢in Sekil 3.1(a)’da verilen homojen
sistem modeli ele alinarak, Denklem (4.1), (4.2), (4.4), (4.5), =180°,C;=2,C,=0
degerleri ile birlikte Denklem (3.23) kullanilarak siv1 ve kat1 ylizey enerji katkisi olarak

_2.729x107°  7.983x107°T  2.18x107°T?

G}l:esaplanan - (46)
r r 7
ve
4171107  9.211x10°T
llzcesaplanan = - (47)
7 r
denklemleri hesaplandi.
G,fesap,anan denklemi, ¢ = 1.05 diizeltme faktorii ile ¢arpildiginda
4379x10°  9.672x107°T
llzcesaplanan(Z) = - (48)
7 7
Ve Gupianan denkleminde ¢ = 1.00 diizeltme faktoril i¢in
s 2.729x107°  7.983x107°T 2.18x107"°T?
hesaplanan(2) = - - (49)
7 7 7
elde edilir.

Elde edilen denklemler Hassam tarafindan [Hassam, 1990] hesaplanan asagidaki

denklemler ile karsilastirildi.
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B -10
01, =[-3352 2T 15 305 20y

r r

2.18x107"

r

40.73T1n(T)+[0.0128756 - ]Tz —2.535266x10°°T" + (4.10)

846.536T "' —7.069217 x10°T > —3.5899325 x 107277

75 79
G;u:(_15745+Mj+[225_142_m]T_

r r
40.73T In(T) + 0.0128756T° — 2.535266 x10°°T> +846.536T " — 4.11)
7.069217x10°T 3

Karsilagtirma sonucunda yiizey katkilarinin ayni oldugu goriildii.

Denklem (4.10) ve (4.11)’de verilen Gibbs enerji formlari minimize edilmesi ile

Gjlll - G./];ll = O ’dan

1 9.257T +3.59x107'T7 —12393

= 4.12
o —1.651x107° +8.87x107°T —=2.18x107°T? (4.12)

denklemi elde edildi ve yarigapin tersine (1/7) bagli erime sicakligi hesaplanarak Tablo

4.1 ve Sekil 4.2°de verildi.



Tablo 4.1. Yiizey gerilimi, molar hacim, ylizey katkisi ve 1/r’nin sicakliga bagh

hesaplanan degerleri.
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Yiizey Gerilimi (N/m)

Molar Hacim (m’/mol)

Yiizey Katkisi (J)

T(K) | Caus | OCauk G, Vaus V auk S1V1 kat1 1/r (nm’l)
1150 | 1.1690 | 1.5251 | 1.025 | 1.11549x10° | 1.07109x10° | 2.60801x10° | 3.26709x10° | 0251127
1160 | 1.1676 | 1.5206 | 1.023 | 1.11627x10° | 1.07109x10° | 2.60670x10° | 3.25742x10° | 0.240721
1170 | 1.1662 | 1.5161 | 1.022 | 1.11704x10° | 1.07109x10° | 2.60540x10° | 3.24775x10° | 0.230038
1180 | 1.1648 | 1.5116 | 1.021 | 1.11782x10° | 1.07109x10° | 2.60408x107 3.23808x107 0.219066
1190 | 1.1634 | 1.5071 | 1.019 | 1.11860x10° | 1.07109x10° | 2.60277x107 3.22840x107 0.207794
1200 | 1.1620 | 1.5026 | 1.018 | 1.11938x10° | 1.07109x10° | 2.60145x10° | 3.21873x10° | 0.196211
1210 | 1.1606 | 1.4980 | 1.017 | 1.12016x10° | 1.07109x10° | 2.60012x10° | 3.20906x10° | 0.184302
1220 | 1.1592 | 1.4935 | 1.015 | 1.12094x10° | 1.07109x10° | 2.59880x10° | 3.19939x10° | 0.172055
1230 | 1.1578 | 1.4890 | 1.014 | 1.12172x10° | 1.07109x10° | 2.59746x10° 3.18972x107 0.159455
1240 | 1.1564 | 1.4845 | 1.013 | 1.12250x10° | 1.07109x10° | 2.59612x10° 3.18004x107 0.146487
1250 | 1.1550 | 1.4800 | 1.012 | 1.12328x10° | 1.07109x10° | 2.59478x10° | 3.17037x10° | 0.133136
1260 | 1.1536 | 1.4755 | 1.010 | 1.12406x10° | 1.07109x10° | 2.59344x10° | 3.16070x10° | 0.119383
1270 | 1.1522 | 1.4709 | 1,009 | 1.12484x10° | 1.07109x10° | 2.59209x10° 3.15103x107 0.105212
1280 | 1.1508 | 1.4664 | 1.008 | 1.12562x10° | 1.07109x10° | 2.59073x10° 3.14136x107 0.090603
1290 | 1.1494 | 14619 | 1.006 | 1.12640x10° | 1.07109x10° | 2.58937x10° 3.13169x107 0.075537
1300 | 1.1480 | 1.4574 | 1.005 | 1.12718x10° | 1.07109x10° | 2.58801x10° | 3.12201x10° | 0.059991
1310 | 1.1466 | 1.4529 | 1.004 | 1.12796x10° | 1.07109x10° | 2.58664x10° | 3.11234x10° | 0.043944
1320 | 1.1452 | 1.4484 | 1.002 | 1.12874x10° | 1.07109x10° | 2.58527x10° 3.10267x107 0.027370
1330 | 1.1438 | 1.4439 | 1.001 | 1.12952x10° | 1.07109x10° | 2.58389x10° | 3.09300x10° | 0.010244
1340 | 1.1424 | 1.4393 | 1.000 | 1.13030x10° | 1.07109x10° | 2.58251x10° 3.08333x10° | -0.007460
1350 | 1.1410 | 1.4348 | 0.999 | 1.13108x10° | 1.07109x10° | 2.58112x10° | 3.07365x10° | -0.025773
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Sekil 4.2.Homojen altin NPs’in biiyiikliigline bagli olarak erime sicakliginin degisimi.

Grafikten de goriildiigii gibi hesaplanan sonuglar, deneysel verilerle [Sambles, 1971]
karsilagtirilmistir. Hesaplanan degerler, Sambles’in NP biiyiikliigiiniin (5-50) nm.
arasindaki deneysel Olgiimleriyle uyumludur. Ayrica grafikten NP biiytlikligliniin
azalmasiyla erime sicakliginin diistiigii goriilmektedir. 5 nm.’den kiigiik parcaciklar i¢in
hesaplanan degerlerle deneysel degerler arasindaki uyumsuzlugun nedeni, parcacigin
kiiciilmesiyle birlikte kristal NPs’in sekil degistirmesi olabilir. Cok kiiciik bir altin
NP’nin toplam kimyasal potansiyelini minimize etmek i¢in seklini degistirdigi
diisiiniilebilir. Ciinkii kenarlarin ve kdselerin etkisi pargacik boyutu kiiciildiikce daha

onemli hale gelir [Lee ve ark., 2007].

4.3. Altin NP’nin alt malzeme yiizeyi ile goriiniir temas ac¢isinin erime davranisina

etkisi
Gorilinlir temas agisinin 4 farkli degeri i¢in (90°, 120°, 150°, 180°), erime

sicakliginin parcacik biiyiikliigiine gére degisimi hesaplanmis ve Sekil 4.3°te verilmistir.
Grafik dikkatle incelendiginde, goriiniir temas agisinin 150° ve 180° degerleri igin

erime sicakliklarinin ¢ok yakin oldugu gézlemlenmistir. Bu ise 180°’ye yakin temas
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acilarinda heterojen ve homojen sistemlerin erime sicakliklarinin hemen hemen ayni
oldugunu gostermektedir. Gorlinlir temas acgist 180°’den wuzaklastikga, erime

sicakligindaki diisiis hizlanir.

1350

1300 |
——90
—_ —= 120
X 1250 -
- 150
—%—180

1200 -

1150 ‘ ‘ \ T ‘
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

F.S

1/r (nm™")

Sekil 4.3. Altin NP’nin temas agisina bagli olarak erime sicakliginin degisimi.

4.4. Sonucg

Bu tez calismasinda, saf metalik NPs’in faz kararlilig1 arastirildi ve NP (altin)
blyiikligliniin ve alt malzeme yiizeyinin (grafit) NP’nin erime sicakligia etkisi
termodinamik hesaplamalar kullanilarak incelendi. Kullanilan modelde, NP
biiyiikliigiiniin 3 nm’den genis degerleri i¢cin hem NP yiizeyinin etkisi hem de NP alt
malzeme arayiiziiniin etkisi ayni anda gosterildi. NP alt malzeme arayiiziinlin kimyasal
potansiyele etkisinin temas agis1 azaldik¢a yiikseldigi goriildii. Grafit alt malzeme
tizerindeki altin NPs’in biiyiikliigii azaldikca erime sicakliginin diistiigii gosterildi. Altin

NP-grafit alt malzeme temas acis1 azaldik¢a erime sicakliginin da azaldigi hesaplandi.
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Bu calisma giincel bir arastirma konusu oldugundan degisik malzemelere de

uygulanmasinin faydali olacagi kanisindayiz.
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