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IKiLi SAYDAM ORGANIK ALASIMLARIN
KATI-SIVI ARAYUZEY ENERJILERININ OLCUMU

Ugur BOYUK

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Temmuz 2005
Tez Damismani: Prof. Dr. Necmettin MARASLI

OZET

Bu c¢alismanin amaci Succinonitrile (SCN) — (D)Camphor (DC) ve Succinonitrile
(SCN) — Pyrene (PY) ikili saydam organik alagimlarinin kati-sivi arayiizey enerjilerini
Olemektir. Bu dogrultuda SCN-DC 6tektik sivisiyla dengede bulunan katt SCN ¢6zeltisi
ve SCN-PY otektik sivisiyla dengede bulunan kati SCN fazina ait tane arayiizey oluk
sekillerini dogrudan gdzlemek i¢in bir sicaklik gradyenti sistemi kuruldu. G6zlenen her
bir oluk i¢in sicaklik gradyenti degerleri 6l¢iildii ve oluklarin fotograflart ¢ekildi. SCN-
% 0.16 mol DC ve SCN-% 0.5 mol PY alasimlariin her biri i¢in sivi fazlarinin 1s1
iletkenlik katsayilarinin kati1 fazlarinin 1s1 iletkenlik katsayilarina orani (R) dlgiildii.
Oluk koordinatlar1, sicaklik gradyentleri ve 1s1 iletkenlik katsayilarinin dlgiilen degerleri
kullanilarak kati SCN ¢ozeltisi ve kati SCN fazlar1 igin ortalama Gibbs-Thomson
katsayilart mevcut bilgisayar programi ile tayin edildi. Tayin edilen Gibbs-Thomson
katsayis1 ve birim hacim bagina entropi degisim degeri kullanilarak SCN-DC 6tektik
stvistyla dengede olan kat1 SCN ¢ozeltisi ve SCN-PY o6tektik sivisiyla dengede bulunan
kat1 SCN fazlarina ait kati-siv1 araylizey enerjisi ve tane arayiizey enerji degerleri tespit

edildi.

Anahtar Sozciik: Araylizey enerjisi, Kristal biiylitme, Organik bilesimler, Faz

doniisiimleri, Otektik alagimlar, Is1 iletkenligi.



THE MEASUREMENT OF SOLID-LIQUID INTERFACIAL ENERGIES IN
THE BINARY TRANSPARENT ORGANIC ALLOYS

Ugur BOYUK

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, July 2005
Thesis Supervisor: Professor Necmettin MARASLI

ABSTRACT

The aim of the present work is to measure the solid-liquid interfacial energies in the
Succinonitrile (SCN) — (D) Camphor (DC) and Succinonitrile (SCN)—Pyrene (PY)
binary transparent organic alloys. A temperature gradient stage was set up to directly
observe the equilibrated grain boundary groove shapes for SCN solid solution in
equilibrium with the SCN-DC eutectic liquid and solid SCN in equilibrium with the
SCN-PY. The temperature gradients for observed groove shapes were measured and the
photographs of the grain boundary groove shapes were taken. Thermal conductivity
ratio of the liquid phase to the solid phase for SCN- 0.16 mole % DC and SCN- 0.5
mole % PY alloys have also been measured. The average value of the Gibbs-Thomson
coefficients for SCN solid solution and solid SCN were obtained with a numerical
method by using the measured values of the groove co-ordinates, temperature gradients
and the ratios of the thermal conductivities. The solid-liquid interfacial energies for
SCN solid solution in equilibrium with the SCN-DC eutectic liquid and solid SCN in
equilibrium with the SCN-PY were determined from Gibbs-Thomson equation. The
grain boundary energies for SCN solid solution and solid SCN were calculated from the

observed grain boundary groove shapes.

Keywords: Interfacial energy, Crystal growth, Organic compound, Phase

transformations, Eutectic alloys, Thermal conductivity
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BOLUM 1

KATI-SIVI ARAYUZEY ENERJIiSi
1.1. GIRiS

Kati-stv1 araylizey enerjisi o, , maddelerin temel fiziksel sabitlerinden (6rnegin

s’
yogunluk, 6zdireng, erime sicaklifi, elektriksel iletkenlik vb.) birisi olup, sabit sicaklik,
sabit basin¢ ve sabit kimyasal potansiyelde kati-sivi arayiizeyinde birim yiizeyi
olusturmak i¢in gerekli olan enerji seklinde tarif edilir. Kati-siv1 araytiizey enerjisi, kati-
stv1 faz gegislerinde, termodinamikte, ¢ekirdeklenme teorisinde, katilagtirma teorisinde
onemli rol oynamaktadir [1]. Bu boliimde kati-sivi arayiizey enerjisinin tespitinde
gerekli olan temel kavramlar, sivi-kati doniisiimiindeki alt sogumalar ve ikili faz
diyagramlar1 hakkinda genis bilgi verilecektir. Kati-sivi araylizey egriliginin ve
anizotropik arayiizey enerjisinin kati-sivi denge sartlarina etkileri izah edilecektir. Son
olarak kati-siv1 arayiizey enerjisinin 6lgiimiinde kullanilan egrilik alt soguma denklemi

(Gibbs-Thomson denklemi) elde edilecektir.

1.2. TEMEL KAVRAMLAR

Kati-siv1 arayiizey enerjisinin tayininde gerekli olan temel kavramlar bu kesimde
tartisilacaktir. Bu kavramlari araylizeyin tanimi, arayiizey enerjisi ile yiizey gerilimi
arasindaki iliski, Gibbs serbest enerjisi ve denge, sivi fazdan kati1 faza doniisiim igin

gerekli olan siiriicii kuvvet seklinde siralayabiliriz.

1.2.1. Arayiizeyin Tanimi

Iki faz1 birbirinden ayiran sinira arayiizey denir. Kati-siv1 arayiizeyi ise kati faz ile sivi
fazin birlikte dengeye gelmesiyle olusan arayiizeydir. Arayiizey termodinamigini

anlamak i¢in araylizeyi olusturan fazlarin arayiizeye olan etkilerini tanimlamak gerekir.



Araylizey komsu fazlarin ozelliklerini etkilemesine karsin araylizeyden uzaklastikca
komsu fazlarin her birinin kendi igerisinde homojen oldugu yani her bir fazin
yogunlugu, entropisi, enerjisi vb. Ozelliklerinin arayiizeye kadar degismedigi kabul
edilir. Fakat Gibbs bu kabuliin dogru olamayacagini ortaya koydu [2]. Eger fazlarin
kiitle yogunluklar1 ayni ise atomik etkilesmelerden dolay:1 araylizeyde enerji siirekli
olamaz. Fazlarin her biri i¢in denge sart1 ve kisa mesafeli atomik etkilesimlerden dolay1
her bir faz kendi icerisinde homojendir fakat arayiizeye mikron mertebede yakin
bolgelerde homojen degildir. Sekil 1.1°de goriildiigii gibi bir fazdan diger bir faza gecis
ince bir tabakada meydana gelmektedir. Gegis tabakalarinin kalinligi keyfi degildir.
Gegis tabakasinin kalinligr kimyasal denge sartindan yani denge durumunda her bir

fazin kimyasal potansiyellerinin esitliginden elde edilir [3].

Kati Faz Sivi Faz

Sabit V, w;ve T ‘de
tutulan V=V +V|
hacimli sistem

Kati-siv1 araylizeyi

Sekil 1.1. Egrili Kati-S1v1 Araytizeyi [3].

Olay:1 basite indirgemek i¢in Gibbs komsu fazlar arasindaki yiizeye gecis tabakasi
yerine araylizey adini verdi [2]. Arayiizey denilen bu geometrik yiizeye kadar her bir faz
kendi igerisinde homojendir. Bu nedenle her bir faz i¢in homojen fazlarin
termodinamigi kullanilabilir. Iki fazin Vi ve V, hacimlerinin tespit edilebilmesi i¢in
araylizeyin konumunun bilinmesi sarttir. Arayiizeyin sekli arayiizey oOzelliklerini
belirledigi icin arayiizeyin seklinin de bilinmesi 6nemlidir. Araylizey komsu fazlarin
birbiri ile temas ettigi gecis yiizeyinde olusur. Eger arayiizey diiz ise yani egrilik sifir

ise arayiizeyin ger¢ek konumunun bilinmesine gerek yoktur (Sekil 1.2). Cilinkii bu



durumda arayiizeyin 6zellikleri sadece arayiizey alanina baglidir ve herhangi bir yer
degistirme aninda arayiizey alaninda bir degisiklik olmaz. Fakat egrili bir arayiizeyde
arayiizeyin sekli onemlidir. Ciinkii egrilikleri farkli arayiizeylerin alanlar1 da farkli

olacagindan arayiizey ozellikleri de farkli olacaktir [3].

Eger arayiizeyin egrilik yarigapi, gegis tabakasinin kalinligi ile mukayese edilebilir
boyutlarda ise arayiizeyin konumu ¢ok onemlidir. Fakat egrilik yarigap: arayiizeyin
kalinligindan c¢ok biiyiik ise arayiizeyin konumundan kaynaklanan hata miktar1 ihmal

edilebilir diizeyde olacaktir [3].

a) Egrilmis kati-sivi b) Diizlemsel kati-s1vi
arayiizeyi P> Py araytiizeyi Ps = Py

Sekil 1.2. Kat1-S1v1 Arayiizey Sekli ile Basinglar Arasindaki Iliski [1].

Gibbs, tek bilesenli bir sistemde araylizeydeki atom yogunlugunun sifir oldugunu iddia
etti (Nsg = 0). Boyle bir araylizeyin yerlesimi i¢in N; + N, = N olmalidir. Burada N
sistemdeki pargaciklarin toplam sayisi, N; ve N, ise her bir fazdaki pargaciklarin
sayisidir. iki bilesenli sistemlerde arayiizeydeki atom yogunlugu sifir degildir. Bu
nedenle iki bilesenli sistemlerde kati-siv1 araylizeyi i¢in yukaridaki esitlik N; + N, + Ng
= N formuna doniisiir. Sistemin kiitlesine bagli olan biitiin termodinamik o6zellikler;

hacim ve ylizeyden gelen katkilarin toplami olarak tanimlanabilir [3].

1.2.2. Arayiizey Enerjisi ve Yiizey Gerilimi

Araylizey enerjisi sabit sicaklik, sabit basing ve sabit kimyasal potansiyelde birim
ylizeyi olusturmak i¢in gerekli olan enerji olarak tanimlanir. Yiizey gerilimi y ise, birim

uzunluk basia yiizey gerilim kuvvetidir [3,4]. Kat1 bir fazin yiizey gerilimi ile arayiizey



enerjisi birbirine esit degildir ¢iinkii arayiizey enerjisi yonelime baglidir. Yiizey gerilim

ile arayiizey enerjisi arasindaki iligki [5,6],

vy =80+ () ij=12 (1.1
Ot
olarak ifade edilir. Burada &; Kronecker delta ifadesidir ve degeri; i=jise &;=1,1#]

ise §;=0’dur. o ifadesinin hesaplanmasinda arayiizeyin yonelimi sabit kabul

o< i

edilmistir [4]. Araylizey enerjisi izotropik (yonelimden bagimsiz) ise yani 5—02 0 ise
i
ylizey enerjisi yiizey gerilimine esit olur. Burada i ve j yonelime karsilik gelmektedir.

1.2.3. Gibbs-Serbest Enerjisi ve Denge

Kati-sivi faz doniisiimleri sabit sicaklik ve sabit basingta meydana gelen bir faz
doniistimii olup, bir sistemin kararlili§1 sistemin Gibbs serbest enerjisiyle tanimlanir.
Gibbs serbest enerjisi,

G=H-TS (1.2)

seklinde ifade edilir [7]. Burada T mutlak sicaklik, S entropi (sistemin diizensizliginin

Olctisli) ve H entalpi (sistemin 1s1 kapasitesinin 6l¢iisii)’dir. Entalpi ise,

H= E+PV (1.3)

seklinde tanimlanir. Burada P basing, V hacim ve E sistemin i¢ enerjisidir. Atomlarin
kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplami sistemin i¢ enerjisini olusturur. Kinetik enerji
katidaki atomlarin titresim enerjisinden ve sividaki atomlarin titresim, Oteleme ve
donme enerjilerinden, potansiyel enerji ise atomlarin bag enerjilerinden ve birbirleri ile
olan etkilesme enerjilerinden ileri gelir. Kati-sivi faz doniisiimlerinde PV terimi E ile
kiyaslandiginda PV terimi ¢ok kii¢iik oldugundan sistemin entalpisi yaklasik olarak
sistemin i¢ enerjisine esittir. Yani H = E olur. Klasik termodinamikte sabit basing ve
sabit sicaklikta bulunan yalitik bir sistemin Gibbs serbest enerjisi minimum degerde ise
bu sistemin dengede oldugu sdylenir. Yani yalitik bir sistemin denge durumu i¢in Gibbs

serbest enerjisi matematiksel olarak,

(dG)T,P =0 (1.4)



seklinde ifade edilir. Sekil 1.3’de Gibbs serbest enerjisinin atomlarin dagilimima gore
nasil degistigi gorilmektedir. Sekil 1.3’den de gorildiigii gibi A ve B durumlarinda
denklem (1.4) saglanmis durumdadir. B durumunda sistemin Gibbs serbest enerjisi
miimkiin olabilecek en kiigiik degerine sahip oldugundan sistem kararh denge
durumundadir denir. A durumunda ise Gibbs serbest enerjisindeki degisim sifirdir fakat
miimkiin olabilecek minimum degerden biiyiikk oldugu goriilmektedir. Bu durumu
kararli denge durumundan ayirt etmek i¢in A noktasina yar1 kararh denge durumu adi

verilir. Kararli denge durumu ile yar1 kararli denge durumu arasindaki gecis

durumlarina ise kararsiz denge durumlari denir [7].

Bir sistemde faz doniisiimiiniin olabilmesi i¢in son durumun Gibbs serbest enerjisinin
ilk durumun Gibbs serbest enerjisinden kiiclik olmasi gerekir. Baska bir ifadeyle faz
doniigiimiiniin olabilmesi i¢in AG < 0 olmali, yani sistemin ilk durumunun Gibbs
serbest enerjisi G; ve son durumunun Gibbs serbest enerjisi G, ise sistemin ilk
durumdan son duruma gecebilmesi icin AG = G, —G; < 0 olmalidir. Sistem, kararl
denge durumuna ulasabilmek i¢in yiiksek enerjili durumdan (G;) diisiik enerjili duruma

(G2) geemek isteyecektir.

G VN
o dG=0
g G \ b 4
[8a)
; 1
(QE AG dG =0
2 G l
@)
: » Atomlarin
A B Dagilimu

(yar kararli) (kararl)
Sekil 1.3. Atomlarin Dagilimina Gore Gibbs Serbest Enerjisinin Degisimi [7].

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

degisimi klasik termodinamige gore,

dG=-SdT + VdP (1.5)



seklindedir. Sabit basingta dP = 0 oldugundan,

oG
(Ejp =-S (1.6)

olur. Buradan sicakligin artmasiyla Gibbs serbest enerjisinin azaldig1 anlasilmaktadir.
Kati ve sivi fazlarin Gibbs serbest enerjilerinin sicaklikla degisimi Sekil 1.4°de
gosterilmektedir. Sivi fazin entropisinin kat1 fazin entropisinden biiyiik olmasindan
dolay1 Sekil 1.4’den goriildigii gibi sivinin Gibbs serbest enerjisi (Gs) katinin Gibbs
serbest enerjisinden (Gg) daha hizli azalmaktadir. Erime sicakligimma (Tg) kadar kati
fazin serbest enerjisi sivi fazin serbest enerjisinden daha kiiciliktiir. Bu yiizden kat1 faz
kararli denge durumundadir. Tk sicakliginin tizerindeki sicakliklarda ise sivinin serbest
enerjisi katinin serbest enerjisinden daha kiigiiktiir. Dolayisiyla erime sicakliginin
iistiindeki sicakliklarda sivi faz kararli denge durumundadir. Tg sicakliginda ise her iki
fazin Gibbs serbest enerjileri birbirlerine esittir. Buradan da anlagilacag: iizere erime

noktasinda kat1 ve s1v1 faz dengede birlikte bulunurlar.

VN

G
\\ GS
.5 \\\
:g Gk \\\
= AN
Eq—i Gl \ \\
8 \ \\
o AG AR
O ~
5] J\
% G -
& G
A} G
S
» Sicaklik
T Te

Sekil 1.4. Kat1 ve S1v1 Fazlarin Gibbs Serbest Enerjilerinin Sicaklikla Degisimi.

Eger bir sivi erime sicakligi Tg’nin altindaki bir sicakliga kadar sogutulursa sivinin Tg
sicakliginda aniden katiya doniisecegi beklenecektir. Fakat durum her zaman
beklenildigi gibi olmayabilir. Ornegin uygun sartlar altinda saf metaller siv1 fazdan kati
faza gecerken sogutma hizina bagli olarak erime sicakliginin birka¢ derece altinda

katilagabildikleri gibi erime sicakligimin 300 °C altinda da katilagabildikleri gozlenmistir



[8,9]. Bunun sebebi; ilk kat1 olusurken yeni bir kati-sivi arayiizeyinin olusumu i¢in
biiylik miktarda bir enerjiye gereksinim duyulmasidir. Sivi1 fazdaki atomlarin kat1 faza
gecmeleri i¢cin Tg’nin altinda AT kadar bir sicaklik degisimine ihtiya¢ vardir. Bu
sicaklik diismesi sirasinda sividaki atom veya molekiiller katiya benzer yapiya sahip
olan atom gruplarini olusturmak ic¢in bir araya gelirler. Sekil 1.4’de gosterildigi gibi
stvi-katt faz doniislimiiniin olabilmesi i¢in Gibbs serbest enerjisi azalmalidir. Gibbs

serbest enerjisindeki bu azalma katilagsmada siirticli kuvveti meydana getirir.

1.2.4. Siiriicii Kuvvet

Bir siv1 Sekil 1.4’de goriildigi gibi AT kadar sogutulursa Gibbs serbest enerjisinde
AG = Gj- G; kadarlik bir degisim olusacaktir. Gibbs serbest enerjisindeki bu azalma
katilasma icin gerekli olan siiriicii kuvveti saglar [7]. Sivi fazdan kat1 faza doniisiim i¢in
gerekli olan serbest enerji degisim miktar1 asagidaki sekilde elde edilebilir; Sabit basing
altinda kati ve sivi fazlarinin erime sicakliginin altindaki bir sicakliktan erime
sicakligima kadar Gibbs serbest enerjilerinin sicaklikla degisiminin lineer oldugu kabul

edilerek kati ve s1v1 fazlarin Gibbs serbest enerjileri,

G,=H -TS, ve G, Z=H,-TS, (1.7)
veya
AG=G, -G, =H, -H, -T(S, -S,) = AH-TAS (1.8)

seklinde elde edilir. Burada k indisi kat1 ve s indisi de siv1 faz1 gostermektedir. Saf bir
maddenin faz doniistim sicakliginda yani Tg’de Gy = Gs olacagindan AG = 0 olur.
Buna gore denklem (1.8) ’den,
As=AH _ L (1.9)
TE TE

yazilabilir. Burada AS erime entropisi ve L gizli erime veya katilagma 1sisidir. Bu
noktadan hareketle herhangi bir T sicakliginda Gibbs serbest enerjisindeki degisim (1.8)
ve (1.9) denklemlerinden,



AG = AH -TAS

L(T,-T
aG=L- LT LT =D _LAT_ 7 g
TE TE TE

(1.10)

elde edilir. Denklem (1.10)’a siv1 fazdan kat1 faza doniisiim i¢in hacimsel serbest enerji

degisimi veya siiriicii kuvvet denir [7].

1.3. IKiLi FAZ DiYAGRAMLARI
1.3.1. Faz ve Bilesen Kavramlan

Faz, homojen maddenin bir parcasi olarak tarif edilir. Baska bir deyisle bir fazin
mekanik olarak boliinmesiyle olusan kiigiik parcalar, 6zellikleri bakimindan birbiriyle
aymidir. Fazlar arasindaki temel fark, atomlarin dizilislerinden ve kristal yapilarindan
kaynaklanmaktadir. Bir faz farkli sicaklik ve bilesimlerde olusabilir fakat kristal yapilari
hep aynidir. Bir faz tek bir maddeden olusmak zorunda degildir. Ornegin gazlar bir
baska gaz ile istenilen oranda karistirilarak tek faza sahip yeni bir gaz olusturulabilir.
Sivi veya katilarin fazlarmin sayisi ise birbiri igerisindeki ¢oziiniirliiklerine baglidir.
Ornegin zeytinyag ve su birbirleri ile karismazlar. Zeytinyagi iistte su altta olmak iizere
iki farkli faz olustururlar. Bununla beraber alkol ve su birbirleri igerisinde hangi oranda
karistirilirlarsa karistirilsin ¢oziintlirler ve bunlarin karisimindan tek bir faz olusur.
Benzer sekilde su ve tuz karistirilirsa tek fazli bir karisim elde edilir. Fakat su igerisine
atilan tuz miktar1 ¢oziiniirlik sinirin1 asarsa fazla gelen tuz suyun tabanina ¢oker ve bu
defa iki fazli bir karisim elde edilir [10]. Bir alasim sistemi i¢in herhangi bir sicaklik ve

bilesimde tek bir siv1 faz vardir fakat pek ¢ok kat1 faz olabilir [11].

Faz sistemleri tek bilesenli (saf), iki bilesenli (ikili), ii¢ bilesenli (ii¢lii) olarak
siiflandirilabilir. Bir faz sistemi igerisindeki bilesenlerin sayisi, sistem igerisindeki
biitiin fazlar1 tanimlayabilen en kiiciik atom veya molekiil sayisidir. Ornegin buz, su ve
su buhar1 tek bilesenli bir sistemdir. Su bileseninin (H,O) oksijen ve hidrojenin
birlesmesi sonucunda olusmus olmasi suyun tek faz olmasi gercegini degistirmez.
Ciinkii normal sartlar altinda oksijen ve hidrojenin birbirinden ayrilmasi miimkiin
degildir. Bakir-Cinko metalik alasim sistemi iki bilesenli bir sistemdir. Bakir-Cinko
metalik alasgim sisteminin farkli kristal yapiya sahip alt1 faz1 vardir fakat biitiin fazlar

bakir ve ¢inkonun cinsinden ifade edildigi i¢in bu sistem iki bilesenlidir [10].



1.3.2. Faz Diyagram

Faz diyagramlari, maddenin farkli basing, sicaklik ve bilesimdeki mikroyapisini
gosteren haritalardir [11]. Bu ii¢ 6zelligi tek bir diyagramda gostermek zor ve kullanigh
olmayacagindan faz diyagramlar1 genellikle basing-sicaklik, basing-bilesim ve sicaklik-
bilesim seklinde ele alinirlar. Faz diyagramlari tek bilesenli maddeler icin ¢izildigi gibi
ikili ve {i¢lii alasim sistemleri i¢in de ¢izilebilir. ikili sistemlerde kati-s1v1 gecislerinde
basmcin etkisi genellikle ihmal edilir [12]. Ikili faz diyagramlari, iki metalik yada
organik malzemelerin farkli oranlarda karistirilmasi ile ortaya cikan farkli fazlar

sicakliga bagli olarak gosteren diyagramdir [11].

Ikili alasimlarin sicaklik-bilesim faz diyagramlarinda yatay eksen bilesim, diisey eksen
ise sicaklig1 gostermektedir. Yatay eksen A ve B gibi iki saf organik maddenin miimkiin
olan biitiin bilesim degisimlerini gdsterir. Yatay eksenin baslangicinda % 100 oraninda
A maddesi, bitisinde ise % 100 oraninda B maddesi vardir. Bilesim ya agirlikca orana
gore yada atomik orana gore belirlenir. Diisey eksen ise sicaklifi gostermektedir. Faz

diyagramlarinda sicaklik birimi olarak °C veya K kullanilir.

1.3.3. ikili Otektik Faz Diyagram

Otektik alasim; alasinn meydana getiren metal yada organik malzemelerin her ikisinin
erime sicakliindan daha diisiik sicaklikta eriyebilen alasima denir. Ornegin saf
haldeyken aliiminyumun erime sicakligi 660 °C, silisyumun erime sicakhigi 1430 °C’
dir. Al-Si alasiminin 6tektik erime sicakhigi ise 577 °C’dir. Otektik nokta; faz
diyagraminda V seklinde olan liquidus egrilerinin tabanindaki noktadir. Otektik noktaya
karsilik gelen bilesime ise dtektik bilesim denir. Otektik bilesime sahip bir alasim, saf
maddelerde oldugu gibi 6tektik sicaklikta aniden erir [12]. Otektik bilesimdeki sivi faz
sogutulursa ayni1 anda iki farkli kat1 faz elde edilir. Yani sivi alasimin katilagtirilmasi

neticesinde kat1 o ve B fazlarinin karigimi elde edilir. Boylece otektik reaksiyon,

stvi — kat1 o + kat1

seklinde tanimlanir [11].
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>

Liquidus +—

Solidus

Sicaklik (T)

—~
o

__________ - » —— e - - T
C Otektik nokta | D ?

| Otektik cizgi
! ot §128
' kati

Ce (Otektik bilesim)

%100 A - %100 B
Bilesim ( C)

Sekil 1.5. Ikili Otektik Faz Diyagram [12].

Sekil 1.5°de ikili 6tektik bir faz diyagrami goriilmektedir. Bu diyagramda A noktasi saf
haldeki A maddesinin erime sicaklifini, B noktasi ise saf haldeki B maddesinin erime
sicakligint gostermektedir. E noktas1 Gtektik noktadir. AE ve BE egrileri liquidus
egrileridir ve bu egrilerin iizerinde sadece sivi faz vardir. CD dogrusu ise otektik
cizgidir ve bu ¢izginin altinda a vef fazlarina ait kat1 fazlar birlikte bulunur. Solidus,

liquidus ve otektik ¢izgi arasindaki bolgelerde ise kat1 ve siv1 fazlar birlikte bulunur.

1.3.4. ikili Peritektik Faz Diyagrami

Peritektik alagim; alasimi meydana getiren saf haldeki iki maddenin erime
sicakliklarinin arasinda bir erime sicakligina sahip olan alagima denir. Ornegin saf
haldeki aliiminyumun erime sicakligi 660 °C, saf haldeki titanyumun erime sicakligi
1670 °C’dir. Peritektik bilesimdeki Al-Ti alasiminin erime sicakligi ise 665 °C’dir. Sekil
1.6’da metalik ikili alasimlarda peritektik faz diyagrami gosterilmistir. Bu sekilde A
noktas1 A maddesinin erime sicakligini, B noktasi ise B maddesinin erime sicakligini
gostermektedir. AEB egrisi liquidus egrisini, ACDB egrisi ise solidus egrisini
gostermektedir. FC ve GD egrileri ise ¢Oziiniirliik (solvus) egrileridir. CDE yatay
dogrusu peritektik ¢izgi, D noktasi ise peritektik nokta olarak adlandirilir [12, 13, 14].
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Ta lA Siv1

Ty NG -

oFs1vi

N |
= i
N— o ! . .
! Peritektik
é kati ' nokta
s | Ts
7 ! a+p
: kat1
F |
0 ) 0
%100 A Bilesim ( C ) %100 B

Sekil 1.6. ikili Peritektik Faz Diyagrami [12].

Simdi Sekil 1.6’daki X kompozisyonuna sahip sivinin sogutulmasini diisiinelim. Sistem
sogutuldugunda T; sicakliginda katilasma baslayacak ve q bilesiminde o kati fazi
olusacaktir. Katilastirmaya devam edildiginde sivinin bilesimi liquidus egrisini takip
ederek E noktasina kadar, katinin kompozisyonu ise solidus egrisini takip ederek C
noktasina kadar ilerleyecektir. Peritektik sicakliga yaklasildiginda E bilesimindeki sivi,
C bilesimindeki a katist ile dengededir. Peritektik sicakliktaki bu iki faz birbirleriyle

reaksiyona girerek 3 kat1 fazini olustururlar. Bu reaksiyon,

a (C bilesim) + s1v1 (E bilesim)—— B (D bilesim)

seklinde gosterilebilir. Iste bu reaksiyona peritektik reaksiyon denir [12].

1.3.5. ikili Monotektik Faz Diyagram

Sekil 1.7° de goriildiigii gibi Liquidus ¢izgisi A maddesinin erime sicakligindan B
maddesinin erime sicakligina kadar devam eden ve siirekli bir egri seklinde olan ikili
alasimlara monotektik alasim denir [12]. Monotektik reaksiyon ise, L; siv1 fazinin ayni
anda S kat1 faz1 ile L, sivi fazinin olugmasina neden olmasina denir. Yani monotektik
reaksiyon,

L; (stvi) —— S (kat1) + L, (s1v1)
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seklinde gerceklesir [13]. Sekil 1.7°de Silisyum-Kalay metalik ikili alagimina ait

monotektik faz diyagrami goriilmektedir.

A
1420 °C Stvi (L)

~

H

N .

N kat1 Si + Siv1 (L,)

=

3 B

n

232 °C
kat1 Si + kat1 Sn
%100 Si Bilesim ( C) %100 Sn

Sekil 1.7. Silisyum-Kalay Monotektik Faz Diyagrami [12].

1.4. SIVI-KATI DONUSUMU iCiN ALT SOGUMALAR

Katilagtirma bir maddenin sivi durumdan kati duruma geg¢mesi olarak ifade edilir.
Katilagtirma Tg erime sicakliginda olmayip erime sicakligmin altindaki bir T,
sicakliginda gergeklesebilir. Bunun nedeni; sivinin igerisinde yeni bir kati-sivi
arayiizeyinin olusabilmesi icin biiylik miktarda enerjiye ihtiyag duyulmasidir. Bu enerji
Tg ve T, arasindaki sicaklik farkiyla kendini gosterir. Bu fark AT alt sogumasi olarak
adlandirilir [15]. Bir ikili alasimda alt soguma araylizeyin egriligine, sivinin bilesimine

ve atomlarin sividan katiya gecmesi igin gerekli olan enerji miktarina baghdir.

Katilagsma i¢in gerekli olan alt soguma;

AT =T, —T, = AT, + AT, + AT, (1.11)

seklinde ifade edilir. Burada ATy kinetik alt sogumasi, AT ¢Oziiniirliik alt sogumasi ve

AT, egrilik alt sogumasidir.
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1.4.1. Kinetik Alt Sogumasi, ATy

Biitiin malzemelerde atomlarin katidan siviya veya sividan katiya gegisini engelleyen
bir enerji engeli vardir. Eger araylizey denge sicakliginin altindaki bir sicakliga kadar
sogutulursa sividan katiya gegen atomlarin sayisi katidan siviya gecen atomlarin
sayisindan fazla olur. Bu durumda kat1 faz biiyiir, yani katilastirma olur. Diger taraftan
katidan siviya gecen atomlarin sayisi sividan katiya gecen atomlarin sayisindan daha

fazla ise bu durumda s1vi1 faz biiyiir ve erime olur.

Atomlarin gegislerini siirdiirmeleri i¢in gerekli olan bu alt sogumaya kinetik alt soguma
denir. Bir kati-s1v1 arayiizeyinde kat1 fazdan siv1 faza gecen atomlarin sayisi, sivi fazdan
kat1 faza gecen atomlarin sayisina esit ise kati-sivi araylizeyi dengeye gelir. Kati-sivi
arayiizeyi dengede ise sistem ister saf olsun isterse ¢ok bilesenli olsun kinetik alt

soguma, ATy =0 olur.

1.4.2. Coziiniirliik Alt Sogumasi, AT,

Coziiniirlik alt sogumasi, kati-sivi araylizeyindeki sivinin bilesimi ile sivi igerisindeki
herhangi bir noktanin bilesimindeki farkliliktan (bilesim gradyenti) dolayr meydana
gelir. Coziintirliik alt sogumasi (Sekil 1.8.) [16];

AT, =T, - T, =ms(C0—Cs)=msC0(%) (1.12)
olarak ifade edilir.

Burada C sivi igerisindeki herhangi bir noktanin bilesimi, C, egrili araylizey
tizerindeki sivinin bilesimi, mg liquidus egimi ve k dagilim katsayisidir. Tek bilesenli
sistemler i¢in yani saf malzemeler i¢cin C, = C; oldugundan k=1’dir. Bu yiizden saf
malzemeler i¢in ¢Oziiniirliik alt sogumast AT = 0 olur. Ayrica kati-sivi arayiizeyinin
denge durumunda, sistem ister iki isterse de daha fazla bilesenli olsun sivi igerisinde

bilesim gradyenti olmadigi i¢in ATs= 0 olur [15].

Buradan da anlagilacag tizere kati-sivi arayilizeyinin dengede oldugu durumlarda toplam

alt soguma sadece egrilik alt sogumasina esittir, yani AT = AT; olur.
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Liquidus ¢izgisi

Kat1 + s1iv1 -«—

I
|
|
Ty [--4----- e . Liquidus ¢izgisinin egimi: m
: | |
1 1 1
! ! ! Cs=GC,/k
! ' Kat1 Solidus gizgisi C=kC,
| I |
1 1 1
1 1 1
I : : 'Y
Cx C, C, Bilesim

Sekil 1.8. Coziiniirliik Alt Sogumasina Neden Olan Faktorlerin Sematik Gosterimi [16].

1.4.3. Egrilik Alt Sogumasi, AT,

Egrilik alt sogumasi diger adiyla Gibbs-Thomson alt sogumasi, kati-sivi araylizey
egriliginden dolay1 meydana gelmektedir. Egrili bir araylizeyde kimyasal ve mekaniksel

denge g6z Oniine alinirsa; egrilik alt sogumast AT,
1 1
AT =T| —+— (1.13)

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

yarigaplaridir. Kiiresel bir kati-sivi araylizeyinin egrilik yarigaplart r; = 1, = r
oldugundan (1.13) denklemi,
at =2 (1.14)
r

sekline doniiglir. Boliimiin bu kesiminde egrili bir arayiizeyin kimyasal ve mekanik
denge sart1 gbz Oniine alinarak tek bilesenli (saf maddeler) ve ¢ok bilesenli (alagimlar)
sistemler i¢in egrilik alt soguma denklemi ¢ikartilacaktir. Yiizey enerjisinin anizotropisi
(yonelime baglilig1) ve kiiresel olmayan arayiizey sekillerinin egrilik alt sogumasina
etkisi tartigilacaktir. Son olarak erime entropisi AS* ve arayliizeyin egrilik yarigaplari r;

ve 1y’ye bagh olarak genel bir egrilik alt soguma denklemi elde edilecektir. Elde
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edilecek olan bu denklem kati-sivi araylizey enerjilerinin tayin edilmesinde

kullanilacaktir.

1.5. EGRILI KATI- SIVI ARAYUZEYI iCiN DENGE SARTLARI

Bir sistemin dengede oldugunu sdyleyebilmek icin o sistemin mekanik, termal ve
kimyasal olarak dengede olmasi gerekir. Kati-sivi arayiizeyi hareket etmedigi zaman
mekaniksel dengede, arayiizeyin sicakligi sabit bir sicaklikta tutuldugunda ise araylizey
termal dengededir. Araylizeyin kimyasal dengesinin nasil saglandig1 konusu iizerinde
ise bu kesimde durulacaktir. Kimyasal denge halinde fazlarin kimyasal potansiyeller esit

olmalidir.

Kimyasal potansiyel; sabit sicaklik ve basingta birim mol basina diisen Gibbs serbest
enerjisi olarak tarif edilir. Kimyasal potansiyeli matematiksel olarak tarif edersek sabit
basing ve sicakliktaki ¢cok kii¢iik bir miktar A maddesi, yeterince biiylik bir faza ilave
edilirse sistemin hacmi dny kadar artacaktir. Eger dny yeterli derecede kiigiikse sistemin

serbest enerjisi ilave edilen A’nin miktariyla orantili olarak artar [7]. Boylece kimyasal

= (G_GJ (1.15)
811 T,P,nj

i

potansiyel,

seklinde verilir. Burada p kimyasal potansiyeli, n mol sayisini, i ve j ise farkli
bilesenleri gostermektedir. Tek bilesenli bir sistemde, sabit sicaklik ve basingta i
tiirliniin i¢ine bir mol yine 1 tiirlinden bir madde katildiginda serbest enerjideki artis
kimyasal potansiyele esittir. Yani AG = p; *dir ve tek bilesenli bir sistemin Gibbs serbest

enerjisinin degerindeki artis basit olarak i’nin molar serbest enerjisidir [17]. Bdylece,

g =K (1.16)

dir. Burada gj, molar serbest enerji ve ; ise i bileseninin kimyasal potansiyelidir. Sekil
1.2°de gosterildigi gibi sabit V hacimli iki faza ve fazlar1 birbirinden ayiran bir
araylizeye sahip bir sistemi géz Oniine alalim. Bu durumda kimyasal denge nedeniyle
sabit sicaklikta fazlarin kimyasal potansiyelleri birbirine esittir. Egrilmis bir arayiizeyin
i¢ yiizeyindeki basing, yiizeydeki gerilim sayesinde dis ylizeydeki basingtan daima daha
biiylik olacaktir (Sekil 1.2a). Denge durumunda serbest enerji yilizeyin seklindeki

herhangi bir sonsuz kii¢iik degisim i¢in kararlidir. Bu durumda,
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dG =0=dG, +dG, +dG, (1.17a)
veya

-P.dV, -P.dV, +d(c,,A)=0 (1.17b)
olur. Burada o, izotropik yiizey enerjileri igin sabittir. dV = dVi + dV, = 0 sarti
denklem (1.17b)’de kullanildiginda,

(P, —P,)dV, =o, dA (1.18)

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

edersek,

Vz%nﬁ dV=4nrridr

(1.19)
A=4nr> dA=8nrdr
oldugundan ve r; = r, = r olacagindan,
dA :g (1.20)
dv, r
elde edilir. (1.20) denklemi (1.18)’de yerine konulursa,
2
ap=c, A G 2 L Ap-2%k (1.21)
dv r r

elde edilir [18]. Bu denkleme Laplace denklemi denir. Bu denklem yiizey enerjisi ile
egrilmis arayiizeyin yaricap1 ve basing farki arasindaki iliskiyi verir. Bu denklemden de

faydalanarak oy ile, r ve AT, arasindaki bagintiy1 veren bir denklem elde edilebilir.

1.5.1. Tek bilesenli Maddelerin Kati-S1vi Arayiizey Enerjisi

Tek bilesenli bir sistemin molar hacmi denklem (1.5) ve (1.16)’dan
[5_gj _ (%j _y (1.22)
OP ) \OP);

seklinde tanimlanir. Tek bilesenli maddeler i¢in kat1 ve s1vi fazlar arasindaki molar
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serbest enerji degisimi yani siiriicii kuvvet,

Pk
Ag=g, — 8 = J-VdP (1.23a)
PS
v = sabit i¢in,
Ag=v (P, —P,)=vAP (1.23b)

olur. (1.21) ve (1.23) denklemleri kullanilarak molar serbest enerji degisimi,

20
— ksV

Ag (1.24)

r

seklinde yazilir. Kati ve sivinin denge sicakligina egriligin etkisi Sekil 1.9’da
goriilmektedir. Egrilmis arayiizey iizerindeki sicaklik denge sicakliindan AT kadar

asagidadir. Sekil 1.9°dan Ag ifadesi,

og g
Ag= - =AT - =AT. (S, —S,) = ASAT 1.25
g gkr gsao r|:[aTjk (aTjs:| r ( k s) r ( )

olarak tanimlanir. Denklem (1.25) ve (1.23b) denklemleri birbirine esitlenir ve gerekli

diizenleme yapilirsa tek bilesenli maddeler i¢in egrilik asir1 sogumasi denklemi,

VAP v 26,y 20y

AT AS=vAP = AT, = =— = 1.26
' " AS AS t r§ ( )
%
olur. Buradan,
2
AT = 2% (1.27)
r AS

elde edilir. Burada; oy kati-siv1 yiizey enerjisi, r egrilmis ylizeyin egrilik yarigapt ve
AS” birim hacim bagsina diisen entropi degisimidir. Denklem (1.27) Gibbs-Thomson

denklemi olarak bilinir.

1.5.2. iki Bilesenli Maddelerin Kati-Siv1 Arayiizey Enerjisi

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

1.10’da goriildiigii gibi hem kat1 hem de s1vi fazin bilesimlerinin bir fonksiyonudur.



N
5 Gkr \\C}s
= N
2 Gieo' ™. S
- \ .... NN
% Gl 4 \.-\g.,
O S
2 N AT 2o
[P} N e, _ =t “Mks
2 AG N AG= S ot
w \\ e T
°
R Y
AT )

T = » T (Sicaklik)

Sekil 1.9. Egrili Araylizeyin Gibbs Serbest Enerjisinin Sicaklikla Degisiminin
Gosterimi.

Denklem (1.15)’den hareketle iki bilesenli sistemler i¢in Gibbs serbest enerjisi,

G=n,u, +npuy (1.28)

olarak yazilabilir. Burada na ve ng sirasiyla A ve B bilesenlerinin atomlarinin sayisi, pa
ile pp ise swrasiyla A ve B bilesenlerinin kimyasal potansiyelleridir.Sabit bilesim ve
sicaklikta sikistirillamayan kiiresel bir kati i¢in yiizeyin egriliginden meydana gelen

molar serbest enerji,

A B
(@) a2 (2
aP Tng.ng aP T,ny,ng aP T,n, ,ng

[8_gj =n, v, +ngv, (1.29)
aP T,np,nB

olarak ifade edilir. Burada v;* ve v, A ve B bilesenlerinin kismi molar hacimleridir.

Denklem (1.29)’dan faydalanarak serbest enerji degisimi,

P Py
Ag=n, IvfdP+nB IVEdP

Ps Pg
Ag={n,v{ +ng, vP)AP (1.30)
Ag=v, AP

seklinde bulunur. Sikistirllamayan kiiresel bir katinin serbest enerji degisimi (1.21)

denkleminden faydalanarak,
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2
Ag=2Zs (1.31)
T

seklinde elde edilir. Burada vy katinin molar hacmi olup

Vi, =N,Vi +ngvp (1.32)

seklinde tamimlanir. iki bilesenli maddelerde arayiizeyin egriliginden dolayr denge
bilesimlerindeki degisim Sekil 1.10’da gosterilen serbest enerji bilesim diyagramindan
elde edilir. Bu diyagram bilesime karsilik birim atom basina diisen ortalama serbest
enerji degerlerinin yani gko, g, Zkr degerlerinin bir grafigidir. Denge sart1 egrilerin
ortak egiminden elde edilir. Yani kati-sivi araylizeyinde Ty = T, oldugu i¢in her
noktanin kimyasal potansiyeli ayni olmalidir. Sekil 1.11°de goriildiigii gibi sabit
bilesimde g, serbest enerji egrisine (gk.) gore hafifce yukar: kaydirilmistir. Ag, AC; ve
AT, arasindaki bagint1 Sekil 1.11 ve Sekil 1.12°den elde edilebilir. Dolayisiyla AT;; kati
ve siv1 fazlarm bilesimleri, liquidus egimi (ms), denge sicakligr (T), egrilik yarigapr (r)

ve kati-siv1 araylizey enerjisinin (Gys) bir fonksiyonu olarak elde edilebilir.

Sekil 1.12°den sivi bilesimdeki degisim AC; = Cg - Cy “dur. Serbest enerji-bilesim

A A
diyagraminda (Sekil 1.11) ¢ok kiigiik degisimler i¢in benzer liggenler (DHK ~DEF)
kullanilarak,

B _ B l'C
AG _ M —Hie _ _ s (1.33)

Ag gkr_gkoo CkOO_CSoo

olarak tanimlanir. Burada p, egrilmis bir araylizeyin, L. ise diizlemsel araylizeyin
kimyasal potansiyelleridir. Cs, ve Cy sirasiyla diizlemsel arayiizeydeki sivi ve kati

fazlarin denge bilesimleridir.
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Molar Serbest Enerji

%100 A Cso Choo %100 B
Bilesim (C)
Sekil 1.10. iki Bilesenli Bir Alasimin Serbest Enerjinin Sabit Sicaklikta Bilesimle
Degigimi.
A A
E’ HkrB
.-qé ukooB
[P}
5]
g
©
=
%100 A Cs Cy Co Cir %I00B

Bilesim (C)

Sekil 1.11. Molar Serbest Enerji- Bilesim Diyagramindan Araylizey Enerjisinin Kati-
S1v1 Dengesine Etkisinin Gosterimi.

Iki bilesenli bir madde i¢in sabit basing ve sicaklikta A maddesinin kimyasal potansiyel
enerjisi,

Hy =My +RTIn(XC) (1.34)
seklindedir [19]. Burada p, saf A maddesinin kimyasal potansiyeli, R gaz sabiti, T

sicaklik, X aktivasyon katsayist ve C ise A maddesinin bilesimidir. Boylece sabit basing

ve sicaklikta serbest enerji degisimi,
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Diizlemsel arayiizey (r = ) i¢in liquidus ¢izgisi

Egrili arayiizey (r) i¢in solidus ¢izgisi

= . Sso %@rili araylizey (r) i¢in liquidus ¢izgisi
—~ N T .. .. .. . oL
% N e Diizlemsel arayiizey (r = o) i¢in solidus ¢izgisi
2 A N R ~ o
n hN R
ACy AC,
) ©__, Bilesim (C
Ckr Ckoo Csr Cgoo s ( )

Sekil 1.12. Kati-Siv1 Arayiizey Egriliginden Dolay1 Solidus ve Liquidus Egrilerindeki
Degisimin Gosterimi.

AG:AszTln(XLC“J (1.35)

S0 So0

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

edelim. Bu durumda,

In Co =In|1 +ACS = aC, (1.36)
CS% CSOO CSOO
olur. Buradan,
A
AG =RT CCS (1.37)

S0

elde edilir. Boylece denklem (1.31), (1.33) ve (1.37)’den faydalanarak sivi
bilesimindeki degisim,

2 1-C_)C
— Gks V ( soo) 500

AC, .
rRT (Ckoo _Csoo)

(1.38)

olarak elde edilir. Sabit sicaklikta arayiizey egriliginden ileri gelen sivi bilesimindeki
degisim (A Cs); Sekil 1.12°deki liquidus egimi kullanilarak sabit bilesimindeki sicaklik
degisimi olarak ifade edilebilir yani, AT, = mg ACy’dir. Bdylece egrilik alt sogumasi,
fazlarin bilesimi, sivinin e8imi, denge sicakligi, egrilik yarigapr ve kati-sivi yiizey

enerjisi cinsinden,



22

_ 2 GkS mSVk (1 - Csm) Csoo

AT, (1.39)
r RT (Ckoo - Csoo)
seklinde ifade edilir. Iki bilesenli maddeler igin entropi degisimi,
Ci -C
S= RT M (1.40)

mg (1-C,,)Cy

olarak tanimlanir [18]. Burada R gaz sabiti, T sicaklik, Cys, ve Cg katt ve sivi fazlarin
diizlemsel arayiizeydeki bilesimleri ve mg sivinin egimidir. (1.40) denklemi (1.39)

denkleminde yerine yazilirsa,

AT, = 2%

\% 1.41
r rAS k ( )

elde edilir. Bu denklem daha once tek bilesenli maddeler i¢in elde ettigimiz denklem
(1.27) ile aynmi yapidadir. Denklem (1.41) ikili alagimlarin kati-sivi araylizey enerjisini

tayin etmede kullanilan Gibbs-Thomson denkleminin bagka bir seklidir.

Simdiye kadar anlatilan konularda yiizey enerjilerinin tayininde kullanilan Gibbs-
Thomson denklemini ¢ikartirken arayiizeyin kiiresel oldugu ve arayiizey enerjisinin
izotropik oldugu yani yonelime bagli olmadig1 kabul edildi. Literatiirdeki calismalara
geemeden Once arayiizeyin kiiresel olmama durumunu ve kristalografik yonelimlerin

araylizey enerjisine etkilerini a¢iklamada fayda vardir.

1.6. KURESEL OLMAYAN YUZEYLER ICIN KATI-SIVI ARAYUZEY ENERJISI

Araylizey enerjisini simdiye kadar hep kiiresel yiizeyler i¢in incelendi. Bu kesimde ise
Gibbs-Thomson esitligini kiiresel olmayan bir ylizey i¢in elde edecegiz [5,18]. Sekil
1.13’de egrilik yarigaplari r; ve r,, yay uzunluklar1 L; ve L, olan bir ylizey elemanini
g0z Oniine alalim. Sekilden goriilecegi gibi L= 1; 0, ve L, = r, 0;°dir. Eger ylizey

elemani bir dr kadar yer degistirse yiizey alanindaki degisim,

dA =(r, +dr)0,(r, +dr)0, — 0,0, 11,

1.42
dA = (1, +1,)0,0, dr + 6,0, dr’ (142)

seklinde elde edilir. Diger terimlerle kiyaslandiginda dr” terimi ¢ok kiigiik oldugu igin

diger terimlerin yaninda ihmal edilebilir.
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Sekil 1.13. Kiiresel Olmayan Arayiizeyler icin Gibbs-Thomson Denklemlerinin
Cikarilmasinda Kullanilan Diyagram [1,18].

Boylece (1.42) denklemi,

dA =(r, +1,)0,0, dr (1.43)

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

dV = (1,0,)(r,0,) dr

(1.44)
dV=rr,0,0,dr

olur. Elde edilen dA ve dV terimleri (1.18) denkleminde (APdV =o, . dA) yerine

yazilirsa,

APr1,1,0,0,dr=0, (r, +1,)0,0,dr (1.45)

elde edilir. Buradan,

AP =0, (l+lj (1.46)

L n

elde edilir. (1.46) denklemini (1.23b) denkleminde yerine yazarsak,
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Ag =0\ (i + ijv (1.47)

L5
I 11,. .2
bulunur. Burada | —+ — |’nin yerine — almirsa (r=r; =71), (1.25), (1.27), (1.31) ve
L, T, r
(1.39) denklemlerinden kiiresel yiizey icin egrilik asir1 soguma denklemi elde edilir.

Gortildiigi gibi kiiresel olmayan yiizeyler i¢in elde edilen Gibbs-Thomson denklemi

1= 1, = r sartinda kiiresel ylizeyler i¢in elde edilen denklemi saglamaktadir.

1.7. ANIZOTROPININ ETKISI

Simdiye kadar anlatilan kesimlerde yiizey enerjisinin kristalografik yonelim ile
degismedigi yani izotropik oldugu kabul edildi. Fakat kati-sivi araylizey enerjisi, kati

fazin kristalografik yonelimine bagl olarak degisecektir [2,4].

Yiizey enerjisi yonelimin bir fonksiyonu oldugunda Sekil 1.14°de gosterildigi gibi diiz
ylizeyin en diisiik enerji konumuna doénmesini saglamak icin bir kuvvet ciftine ihtiyag

vardir. Bu kuvvete kars1 yapilan is [18],

Q, =2FLh 80 (1.48)

seklinde tanimlanir. Burada F, birim uzunluk basina diisen kuvvet olup h, L ve 80
ifadeleri Sekil 1.14’de tanimlanmistir. Denge durumunda bu kuvvete karsi yapilan is

ylizey enerjisindeki degisime esit olmalidir. Bu ise,

0, =2h 1 9% 59 (1.49)
do
seklinde verilir. (1.48) ve (1.49) denklemlerinden

_do,

do

F (1.50)

elde edilir. Sekil 1.14°de goriildiigii gibi iki farkli kuvvet olmasina ragmen diiz yiizey
tizerine etkiyen diisey dogrultuda net kuvvet sifirdir. Bununla beraber yiizey iizerine
etkiyen FL i¢ kuvveti, arayiizey egriliginden ileri gelen dis kuvvete esit degildir.

Dolayistyla egrilmis arayiizey tizerindeki net kuvvet,
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FL L (F + 80 dF / do)

4

Sekil 1.14. Kristalografik Yonelmenin Kati-Sivi Arayiizey Enerjisi Uzerine Etkisinin
Hesaplanmasinda Kullanilan Diyagram [18].

AF=FL+Lg69—FL
do

dF
AF=L=—350
0 (1.51)

2
ar=1 4% 59
do

ile ifade edilir. Bu net kuvvet ylizey geriliminden ileri gelen kuvvete ilave edilmelidir.

Boylece tersinir olan arayiizey isi i¢in,

dQ, =0, dA+Adc, (0)

2
dQS:GkSL86+Ld—02k586
do

d’ o,
AP 4V =0, 130+ L2k 50 (1.52)

2
APLr86:0k3L66+L%86

62
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olarak yazilabilir. (1.52) denkleminden tek boyutta egrilmis arayiizey tizerindeki basing

farki,

2
AP :(cks + 9% Jl (1.53)

seklinde yazilir. Iki boyutlu egrilik géz 6niine alindig: taktirde,

2 2
AP = cks+d szs 1, cks+d Gz'“ 1 (1.54)
de;, )t de; Jr,

ifadesiyle verilir. (1.24), (1.37), (1.38), (1.39) ve (1.40) denklemlerinden faydalanilarak

sabit basingta anizotropik araylizey enerjisi i¢in iki bilesenli maddelerin egrilik alt

soguma denklemi,

2 2
AT, :[l} G, + d szs l+ o, + d szs 1 (1.55)
AS o’ )t o’ Jr,

olarak elde edilir.

Boylece egrilik alt sogumasi; araylizeyin egriligi, ylizey enerjisi ve yiizey enerjisinin
(yonelime gore) ikinci dereceden tiirevinin bir fonksiyonudur. (1.55) denklemi, birim
alana dilisen yiizey enerjisinin birim uzunluga diisen yiizey gerilimine esit oldugu
durumlarda gecerlidir. Yiizey enerjisinin ylizey geriliminden farkli oldugu durumlarda
problem ¢ok karmasiktir ve yeni bir diizenleme gerekir. Daha 6nce elde edilen Gibbs-
Thomson denkleminin diizenlemesi ise heniiz yapilmamistir [2]. Araylizey enerjisi

izotropik iken (1.55) denklemi,

AT =% (L1 (1.56)
AS*(r, 1,

seklini alir. Buradaki AS* etkin entropi degisimidir. Kati-s1v1 arayiizeyi kiiresel iken

yani r; =1, =r iken denklem (1.56),

B 20,

AT, =
r AS*

(1.57)

seklinde olur. (1.56) denklemi Gibbs-Thomson denklemi olarak bilinir. Bu denklem,
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kati-s1v1 doniistimlerinde kati-sivi araylizey enerjisinin etkisini agiklamada kullanigh bir
denklemdir. Hali hazirda kati-sivi arayiizey enerjisini deneysel olarak Ol¢mekte
kullanilan en giivenilir metot Gibbs-Thomson denkleminin dogrudan uygulanmasini
iceren metotdur. Bu ¢aligmada organik ikili alasimlarin kati-sivi arayiizey enerjilerini

tayin etmek i¢in Gibbs-Thomson denklemi kullanilacaktir.



BOLUM 2
KATI - SIVI ARAYUZEY ENERJISINi TAYIN ETME METOTLARI

2.1. GIRIS

Maddelerin temel fiziksel 6zelliklerinden birisi olan kati-sivi arayiizey enerjisi (Oks),
kati-sivi faz gegislerinde, termodinamikte, cekirdeklenme teorisinde, katilagtirma
teorisinde Onemli rol oynamaktadir. Kati-sivi araylizey enerjisi (o), kati-sivi
araylizeyinde birim yiizeyi olusturmak i¢in gerekli olan enerji olarak tarif edilir [1]. Saf
maddelerin ve alagimlarin kati-siv1 arayiizey enerjisinin 6l¢iimii olduk¢a zordur. Son elli
yil igerisinde saf maddelerin ve alasimlarin arayiizey enerjilerini 6l¢gmek i¢in ¢esitli
deneysel teknikler gelistirilmistir. Bununla beraber kati-sivi araylizey enerjisinin
tayininin zor olmasi nedeniyle bu konuda ¢ok fazla ilerleme kaydedilememistir. Son
zamanlara kadar elde edilen kati-sivi araylizey enerjisi degerleri ya teorik
yaklagimlardan [20-34] yada ¢ekirdeklenme veya kristal biiyiitme deneylerinden [35-
57] dolayli olarak ve belirli yaklasimlarla edilebilmistir. Baz1i saydam organik
malzemelerde [58-68] ve saydam olmayan metalik ikili alagim sistemlerinde [69-71]

ise kati-s1vi1 arayiizey enerjisi dogrudan deneysel olarak dlglilmiistiir.

Bu boliimde, kati-siv1 arayiizey enerjilerinin hesaplanmasinda kullanilan teorik modeller
kisaca anlatildiktan sonra ylizey enerjilerinin Slglimiinde kullanilan ve Gibbs-Thomson
denkleminin dogrudan uygulamasini kapsayan deneysel metotlar anlatilacaktir. Ayni
zamanlarda bu deneysel metotlar icerisinde arayiizey enerjisini en giivenilir sekilde

Ol¢meye yarayan tane arayiizey olugu metodu detaylari ile anlatilacaktir.

2.2. KATI-SIVI ARAYUZEY ENERJISININ TEORIK YAKLASIMLARDAN
HESAPLANMASI

Kati-s1v1 arayiizey enerjisinin deneysel yollardan 6l¢iilmesi olduk¢a zor oldugu ve uzun

zaman aldig1 i¢in teorik yollarla tespit etme yoluna gidilmistir. Bu kesimde, teorik
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modeller kisaca anlatilacak ve bu modeller kullanilarak elde edilen kati-sivi araylizey
enerjisi degerleri ile homojen ¢ekirdeklenme teorisi kullanilarak elde edilen kati-sivi

araylizey enerjisi degerleri kiyaslanacaktir.

Saf malzemeler i¢in kati-s1v1 araylizey enerjisinin hesabinda kullanilan en bilinen metot
Skapski metodudur [20]. Bu metot en yakin komsu atomlarin baglanma modeline
dayanir. Bu yaklasimdan faydalanarak saf maddelerin erime noktasindaki kati-sivi
arayiizey enerjisi,

L
o =k (ZAV @.1)
Q. 3V,

seklinde ifade edilir. Burada m en yakin komsu atomlar arasindaki tesir kesiti, Ly erime
1 AV ) 5 . S ) . -
gizli 15151, — molar hacmin bagil degisimi, Qy kati icerisindeki atomun bir moliiniin
k
alani, oy, ise sivi-buhar arayiizey enerjisidir. Bu modelde kati-sivi arayiizey enerjisini

bulabilmek i¢in,

O, =0y + Oy (2.2)

kabuliiniin yapilmas1 gerekmektedir. Burada oy, kati-buhar arayiizey enerjisidir. Bu
kabuliin fiziksel bir kanit1 olmamasina ragmen Tablo 2.1°de goriildiigii gibi Turnbull’un
homojen ¢ekirdeklenme ile elde ettigi sonuglar Skapski’nin bu yontemle elde ettigi

sonuclarla uyum gostermektedir.

Zadumkin [21] de saf malzemeler i¢in benzer bir yaklasim one siirerek kati-sivi
araylizey enerjini tespit etmistir. Bu metot ise elektron-iyon etkilesimi ve erime
noktasindaki hacim (dolayisiyla yogunluk) degisimine dayanmaktadir. Zadumkin kati-
siv1 arayiizey enerjisine entropinin katkisinin olmadigimi ve diizgiin bir kati-sivi
araylizeyi i¢in ylizey gerilimi anizotropisinin ayni oldugunu kabul etti [21]. Tablo
2.1’de Turnbull’un elde ettigi sonuglar ile Zadumkin’in bu yoOntemle elde ettigi

sonuglarin uyum gosterdigi goriilmektedir.

Kotze ve Kuhlmann-Wilsdorf [22] bir ¢ok malzeme i¢in kati-siv1 arayiizey enerjisini
genis acgili tane arayiizeyindeki tane arayiizey enerjilerinden faydalanarak elde ettiler.

Herhangi bir fiziksel delillerinin olmamasina ragmen oys’yi hesaplayabilmek icin kati-
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s1v1 araylizey enerjisini tane araylizey enerjisinin yarisina esit kabul ettiler. Kotze ve
Kuhlmann-Wilsdorf ‘un teorik sonuglar1 deneysel ¢ekirdeklenme sonuglari ile uyum
gostermektedir.

Saf malzemelerde kati-sivi araylizey enerjisi elde edebilmek i¢in bir diger metot ise

Miller ve Chadwick [23] tarafindan gelistirilmistir. Bu metotda tane sinir yapisinin ve

ks

, . g ) o ,
tane araylizey enerjisinin her zaman ayni oldugu farzedilerek — oranmin erime
c
gb

sicakligindaki degerinin yaklagik 0.45 oldugu kabul edildi.

Yukarida anlatilan biitiin modellerde yiizey entropisinin kati-sivi araylizey enerjisine
olan katkis1 ihmal edildi. Fakat Ewing [24] tarafindan kati-s1v1 arayiizey enerjisine yeni
bir yaklagim getirildi. Ewing teorisinde kati-s1v1 arayiizey enerjisine entropinin katkisini
da dikkate aldi. Boylece araylizeyin toplam enerjisi kristal ve eriyigin katkilarinin
toplami olarak ifade edildi.
O, :%_TESM (2.3)

Burada n yiizeydeki atomlarin sayisi, N, Avogadro sayisi, L ise gizli erime 1sisidir.
Denklem (2.3)’deki ikinci terim entropinin katkisindan gelmektedir. Bu terim sivinin
entropisindeki azalma nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir. Ewing metodundaki hesaplamalar
denge sicakliginda tek atomlu bir maddenin diizlemsel ve siki paketlenmis kati-sivi
araylizeyi icin yapilmistir. Denklem (2.3)’deki ilk terim en yakin komsu etkilesimi
kullanilarak, ikinci terim ise sivinin radyal dagilim fonksiyonunun bilinen degerlerinden
elde edildi. Bu metot Waseda ve Miller [25] tarafindan pek ¢ok metalin oy kati-sivi
araylizey enerjisinin tespitinde kullanildi ve bu sonuglarin homojen ¢ekirdeklenme

sonuglari ile uyum gosterdigi gozlendi.

Eustathopoulos ve arkadaglari ikili alagim sistemlerinin kati-s1v1 arayiizey enerjisini elde
edebilmek i¢in kaba araylizeyde en yakin komsu atom etkilesmesini kullandilar [26-
31]. Bu metotda erimis B bilesigi ile temas halindeki A katisinin denge durumu, kat1 A
matrisi icerisindeki kiigiik sivi damlaciginin sekli kullanilarak calisilmistir. Bazi ikili

alasim sistemleri icin elde edilen degerler Tablo 2.2°de gdsterilmistir.
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Ikili alasim sistemlerinde kati-s1v1 arayiizey enerjisini elde etmek icin benzer bir metot
da Warren [32] tarafindan gelistirilmistir. Warren kimyasal ve yapisal katkilar1 dikkate
alarak kati-s1v1 arayiizey enerjisini hesaplamistir. Warren fazin molar serbest enerjisinin
bilesimin bir fonksiyonu oldugunu kabul etti. Ciinkii baz1 sivi B atomlar1 katt A matrisi
icerisine yada bazi kati A atomlar1 sivi B matrisi icerisine niifuz etmektedir.
Arayiizeydeki bu karisiklik kati-sivi arayiizey enerjisinde bir artisa neden olmaktadir.
Bu metot kullanilarak bazi alagim sistemleri i¢in elde edilen kati-sivi araylizey enerjileri

Tablo 2.2’de verilmistir.

Miedema ve den Broeder [33] ile Nason ve Tiller [34] saf malzemelerin ve ikili alagim
sistemlerinin kati-sivi arayiizey enerjilerini hesaplamada benzer bir metot kullandilar.
Ikili alasim sistemlerinde A bileseninin kati, B bileseninin ise sivi oldugunu kabul
ettiler. Ikili faz diyagramlarindan goriilecegi iizere ne kat1 nede siv1 faz tek bir bilesenin
fonksiyonu degildir. Her iki faz da daima iki bilesenin fonksiyonudur. Bdylece oy
degerinin gilivenilir bir sekilde elde edilebilmesi igin bu metoda gore bilesenlerinin

etkisi yani yeni alagim fazinin etkileri dikkatlice incelenilmelidir.

2.3. CEKIRDEKLENME TEORILERI

2.3.1. Homojen Cekirdeklenme Teorisi Kullanilarak Kati-Siv1 Arayiizey

Enerjisinin Belirlenmesi

Volmer ve Weber [72] ile Becker ve Doring [73] buhar icerisindeki sivi damlaciklarinin
homojen ¢ekirdeklenmelerinin kinetigini inceleyerek homojen ¢ekirdeklenme teorisini

olusturmuslardir.

Herhangi bir sivi sogutulmaya birakildiginda erime sicakliginda hemen katilagsmaz.
Bunun yerine sogutma hizina bagli olarak erime sicakliginin altinda bir sicaklikta
katilagir. Sivi erime sicakliginin altindaki bir sicakliga kadar sogutuldugunda sivi
icerisinde bir embriyo (aynit molekiillerin bir araya gelerek olusturdugu katiya benzer
bir yap1) olusur ve bu embriyonun etrafinda biiyliime meydana gelerek madde katilasir.
Cekirdeklenme tiirleri homojen ve heterojen olmak ftizere iki ¢esittir. Homojen
cekirdeklenme; saf malzemelerin yani igerisinde hi¢bir yabanci madde olmayan sivinin
cekirdeklendirilmesidir. Bu gercekte cok nadir gerceklesen bir durumdur. Homojen

cekirdeklenme i¢in ¢ok biiyiik siiriicli kuvvete ihtiyag duyulur [74]. Siiriicti kuvvet; asir1
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sogutulmus sivi ile kat1 arasindaki serbest enerji farkina denir. Homojen
cekirdeklenmede serbest enerjideki toplam degisim, hacimsel serbest enerjideki azalma
ve yiizey enerjisindeki artma olmak iizere iki kisimdan olusur [75]. Boylece homojen

¢ekirdeklenmede stiriicii kuvvet,

AG =VAG, + A0, (2.4)

seklindedir. Burada AGy olusan katinin birim hacim basma diisen hacimsel serbest
enerjideki degisim, Ay kati-sivi araylizey alani ve oy kati-sivi arayiizey enerjisidir.

Hacimsel serbest enerjideki degisim ise,

_LAT

AG
v T,

(2.5)

seklindedir. Burada L erime gizli 1s1s1, AT alt soguma, Tg ise erime sicakligidir.

Homojen c¢ekirdeklenmenin baglangicinda olusan embriyonun r yaricapl bir kiire

oldugunu kabul edelim. Bu embriyonun serbest enerjisindeki degisim,

AG = —%nﬁAGV +4nr’o,, (2.6)

ile verilir. AG’nin r’ye gore degisim grafigi Sekil 2.1’de goriilmektedir. r’nin kiiciik
degerlerinde AG kritik bir degere kadar artar ve kritik degerde maksimum olduktan
sonra azalir. AG’nin maksimum oldugu andaki r degerine kritik yarigcap denir ve bu
yarigap r* ile gosterilir. Kritik yarigapa karsilik gelen serbest enerji ise AG* ile
gosterilir ve aktivasyon enerjisi olarak adlandirilir. Cekirdeklenme kritik yarigapta

basladig1 i¢in embriyonun yarigapr r* olur. Sekil 2.1°de kritik yaricapta AG’nin egimi

G = 0 sart1 denklem (2.6)’da uygulandiginda kritik yaricap,

sifir olacagindan
dr

< _ 20y

2.7a
AG, ( )

r

seklinde elde edilir. Denklem (2.5) son denklemde yerine yazilarak embriyonun

yarigapi,

. 20T
r = ks “E

2.7b
LAT 2.7b)



33

bulunur.

AG*

v
-

v

Sekil 2.1. Homojen Olarak Cekirdeklenen Kiirenin Serbest Enerjisindeki Degisim.

(2.7b) denklemi (2.6) denkleminde yerine yazilirsa homojen ¢ekirdeklenme igin kritik

yarigapa karsilik gelen aktivasyon serbest enerjisi,

3
AG' = 167tc5ks2
3(aGy)

hom

(2.8)

AG, = dpew O
3

hom

elde edilir. Goriildiigi gibi r*, AGy ile dogru orantili, oy ile ters orantilidir. Buradan da

oks “nin artmasiyla ve alt sogumanin azalmasiyla kritik yarigcap artacagi anlasilmaktadir.

Pek cok saf metalin kati-sivi araylizey enerjisi homojen ¢ekirdeklenme deneyleri
yardimiyla Turnbull ve arkadaglar1 [35,36] tarafindan elde edilmistir. Bu deneylerde
homojen ¢ekirdeklenme hizi alt sogumanin bir fonksiyonu olarak dl¢iilmiistiir. Homojen

¢ekirdeklenme hizi,

P

(2.9)

nkT AG™ +AG,
hom = _exp -
h kT

seklinde verilir. Burada n birim hacim basina diisen atomlarin sayisi, k Boltzman sabiti,h
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Planck sabiti, AGp diflizyon i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi ve AG" ise

cekirdeklenme i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi olup,

. lénc
AG,,, =——— 2.10
T o

2
seklinde verilir. Burada AT = %;Sile ifade edilir. Cekirdeklenme hizi ve maksimum
r AS,

alt soguma Slgiimlerinden faydalanarak AG, r” ve dolayisiyla oy hesaplanabilir.

Homojen c¢ekirdeklenme deneylerinde heterojen ¢ekirdeklenmeye sebep olabilecek
¢oziinmeyen parcaciklart ortadan kaldirmak i¢in sivi damlaciklar1 ¢ok kiiciik
damlaciklara (¢aplar1 bir mikron ile yiiz mikron arasinda) boliintir. Boylece bu
damlaciklardan bazilar1 heterojen ¢ekirdekcik olusturmayacak ve gercek homojen
cekirdeklenme meydana gelecektir. Homojen ¢ekirdeklenme deneylerinin ilk
denemelerinde ¢ekirdeklenme hizi ve sicaklik dilatometre ile Slgiilmiistir [35,37,38].
Daha sonraki deneyler ise mikroskop altinda gerceklestirilmistir [39,40]. Tablo 2.1°de
homojen ¢ekirdeklenme deneyleri ile elde edilen bazi saf metal, organik veya inorganik

alasimlarin kati-s1v1 arayiizey enerji degerleri goriilmektedir.

Homojen ¢ekirdeklenme teorisindeki bazi eksiklikler sunlardir:

a) Kati-siv1 arayiizey enerjisi erime sicakliginin altinda (0.81 Tg) Slgiilmektedir. Ayrica
ylizey entropisinin bilinmesi gerektigi halde yiizey entropisi genellikle bilinmemektedir.
b) Kati-sivi araylizey enerjisi g¢ekirdek igerisindeki biitiin yonelimlerin ortalamasi
alinarak hesaplanmistir.

¢) Homojen c¢ekirdeklenme sartlarmi saglamak oldukc¢a zordur ve sivi damlaciginin
boyutlarin azalttiginiz zaman yliksek miktarda alt soguma gereklidir. Bu sartlar altinda

homojen ¢ekirdeklenmenin gerceklesip gergeklesmedigi konusunda tereddiitler vardir.

Sonug olarak homojen ¢ekirdeklenme metodu kati-sivi arayiizey enerjisinin dlgiilmesi
icin uygun ve gegerli bir metot olmasa da kati-siv1 arayiizeyinin yapist hakkinda 6nemli

bilgiler vermektedir [42].

2.3.2. Heterojen Cekirdeklenme

Dogada en ¢ok gozlenen c¢ekirdeklenme heterojen c¢ekirdeklenmedir. Homojen

cekirdeklenmeye gore daha kisa siirede gergeklesir ve sivi igerisinde bulunan yabanci



35

bir madde iizerinde sapka seklinde bir c¢ekirdekcigin olusmasi ile baglar. Bu
cekirdeklenme tiiriinde diiz bir alt cisim iizerine kiiresel bir ¢ekirdeklenmenin oldugu
kabul edilir. Sekil 2.2°de heterojen ¢ekirdeklenme sematik olarak gosterilmistir. Burada
oxs katt cekirdekcik ile sivi arasindaki araylizey enerjisini, ok, kati ile alt cisim
arasindaki arayiizey enerjisini, Gg, ise sivi ile alt cisim arasindaki araylizey enerjisini

ifade etmektedir. O agisi1 ise 1slatma agis1 olarak adlandirilir.

Sivi

Oks

Alt Cisim / r

Sekil 2.2. Heterojen Cekirdeklenmenin Sematik Olarak Gosterimi.

Kat1 ¢ekirdek, sivi ve alt cisim arasindaki arayiizey enerjilerinin mekanik denge

sartindan,

6, =0,, + O, cosO (2.11)

elde edilir. Homojen cekirdeklenme teorisindeki benzer islemler yapilirsa heterojen

cekirdeklenme teorisi icin serbest enerji ifadesi,

AG,, = (—%anAGV +47rr2cxksj%(2—3(:036+c0s3 6) (2.12)

elde edilir. Kritik yarigapta AG’nin egimi sifir olacagindan dAG =0 sartt denklem

(2.12)’ye uygulanarak kritik yarigap,

» 20,

r, =_—Fk_ 2.13
het AGV ( )

bulunur. Bu kritik yarigap degeri denklem (2.12)’de yerine yazilirsa,
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3
»  lémoy £(6)

AGy = 3G (2.14)

elde edilir. Burada f(0)= i(2 —3co0s 0+ cos’ 6) seklinde olup temas acis1 faktorii olarak

adlandirilir. Denklem (2.8) ve (2.14) birbirine esitlenirse,

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

het hom

elde edilir. Buradan da heterojen cekirdeklenmedeki aktivasyon enerji engeli homojen
cekirdeklenmedeki enerji engelinden f(0) faktorii kadar daha kiigiik oldugu goriiliir.
Enerji engelinin kii¢iik olmasi heterojen cekirdeklenmenin daha hizli gergeklesmesini
saglamaktadir. (2.15) denkleminden goriilecegi gibi temas (1slatma) agisinin kiigiik

olmasi heterojen ¢ekirdeklenmedeki enerji engelini azaltmaktadir. 6 = 0 oldugunda

AG,, = 0 olur. Bu durumda g¢ekirdeklenme yok demektir. © = 180° oldugunda AG, =

AG;

hom

olur. Bu durumda ise cekirdeklenme homojendir ve ¢ekirdekcigin alt cisimle

hicbir temas1 yoktur. Turnbull ve Fisher [36] heterojen ¢ekirdeklenme hizini,

A AG”
I, :Nsk—Texp _AGy +AG
h kT
s (2.16)
kT AG l6mo
I, =N.—exp| — D lexpl ————& £(0
het S h p[ kT j p( 3(AGV)2kT ()j

seklinde hesaplamiglardir. Burada N alt cisim ile temas halinde bulunan birim
yilizeyindeki atomlarin sayisi, AGp kati-siv1 arayiizeyini ge¢mek icin gerekli diflizyon
enerjisi, AGy ise birim hacimdeki enerji degisimidir. AGy alt sogumanin karesiyle AGp
ise sicaklikla ters orantilidir. Sekil 2.3’de ¢ekirdeklenme hizinin alt sogumaya gore

degisimini gosteren grafik goriilmektedir.

Homojen ve heterojen cekirdeklenme teorilerinin deneysel olarak incelenememesi bu
teorileri test etmek i¢in gerekli olan kati-kati ve kati-sivi arayiizey enerjilerinin
Ol¢timiindeki zorluklardan ileri gelmektedir. Son yillarda Maragli ve Hunt [71] homojen
ve heterojen ¢ekirdeklenme teorilerini test etmek igin gerekli olan kati-kat1 ve kati-sivi

araylizey enerjilerini AI-CuAl, sisteminde dogrudan olgtiiler.
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- Heterojen Homojen
Cekirdeklenme Cekirdeklenme
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0 AThet AThom Alt Soguma (AT)

Sekil 2.3. Cekirdeklenme Hizinin Alt Sogumaya Gore Degisim Grafigi.

Maragsli ve Hunt [76] 6l¢miis olduklari arayiizey enerjilerini kullanarak ilk defa homojen
ve heterojen ¢ekirdeklenme teorilerini test ettiler. Klasik ¢ekirdeklenme teorilerinin
(homojen ve heterojen) deneysel sonuglarla uyum gostermedigini ortaya koydular.
Sonu¢ olarak homojen ve heterojen g¢ekirdeklenme teorileri kullanilarak elde edilen

araylizey enerji degerleri giivenilir olmadig1 anlasildi.

2.4. KRISTAL BUYUTME TEORISINDEN KATI-SIVI ARAYUZEY
ENERJISINIiN BELIRLENMESI

Kristal biiylitme olayinda kati-sivi arayiizey enerjisi onemli bir rol oynamaktadir.
Kristal biiylitme; yapisal kararli bir biliylitme olup arayilizeyin diizlemsel [43-46],
dendritik [47-50] yada Otektik biyiitilmesi [51,52,77] seklinde olabilir. Kati-sivi
araylizeyi ¢ok yavag olarak ilerletilir yani biiylime yavas olursa arayiizey diizlemsel
olarak biiyiir. Araylizeyin ilerleme hiz1 artirilirsa arayiizey diizlemsellikten uzaklasir ve
cikintilar olusur. Kati-siv1 arayiizey enerjisi; arayiizeyde olusan ¢ikintilarin incelenmesi
sonucu elde edilen verileri Mullins-Sekerka [53] yapisal (morfolojik) kararlilik
teorisinde kullanarak elde edilir. Bu metot Hardy ve Coriel [44,45] ile Hardy ve
arkadaglar1 [46] tarafindan buz-su sisteminin kati-sivi araylizey enerjisinin tespitinde
kullanildi. Bu metotla elde edilen sonuglar Tablo 2.1°de gosterilen ve diger metotlarla
elde edilen sonucglarin neredeyse yarisina esit ¢ikmistir. Boylece kati-sivi araylizey

enerjisinin tespitinde bu metodun kullanilmasi giivenilir olmadig1 anlagilmistir.
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Jordan ve Hunt [51] Pb-Sn sisteminde lameller arasi mesafeyi ve otektik alt sogumay1
Ol¢tip Jackson ve Hunt [77] otektik teorisini kullanarak kati-sivi arayiizey enerjisini
tayin ettiler. Jordan ve Hunt’in elde ettikleri degerler Tablo 2.1°de gosterilen
Turnbull’in homojen ¢ekirdeklenme degerleri ile uyum gostermektedir. Fakat Al-CuAl,
sisteminde Otektik alt sogumay1 Olcemedikleri i¢in bu sisteme ait kati-sivi arayiizey
enerjisinin tayininde basarili olamadilar. Yakin zamanda Marash ve Hunt [71] Al-CuAl,
sisteminde kati-sivi ve kati-kat1 arayiizey enerjilerini dogrudan odlgtiiler. Olgiilen bu
araylizey enerji degerlerini kullanarak Kim ve arkadaslari [78] otektik biiytitme

teorisinin deneyle uyumlu oldugunu ortaya koydular.

Sonu¢ olarak teorik yollarla elde edilen kati-sivi arayiizey enerjisi degerlerinin
giivenilirligi bu metotlarla elde edilen sonuglarin deneysel yollarla elde edilen
sonuclarla tutarliligina baglidir. Bu nedenle bundan sonraki kesimde kati-siv1 arayiizey

enerjisinin tespitinde kullanilan deneysel teknikler lizerinde durulacaktir.

Tablo 2.1 Saf Maddelerin Kati-S1v1 Arayiizey Enerji Degerleri (mJ /m?).

Maddeler Homojen Cekirdeklenme Teorik Deneysel
Teorisinden Yontemlerden Yontemlerden
Altin (Au) 132 [9] 110 [21] 270 £ 10 [85]
121 [20] 190 £ 100 [26]
148  [23]
167.7 [25]
127  [22]
Aliiminyum (Al) 93  [9] 97 [21] 131-153 [80]
141 [25] 158 £ 30 [81]
113 [22]
121 [79]
Antimon (Sb) 101 [9] 115.5 [25]
83 [22]
Bakir (Cu) 200  [39] 128  [20] 237 £ 26 [28]
177  [9] 132 [21] 270 + 150 [26]
227.7 [25]
141 [22]
Bizmut (B1) 544 [8] 59.2  [25] 74+ 1 [83]
79.3  [54] 68 [22] 55-80 [82]

60.2  [39]
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Maddeler Homojen Cekirdeklenme Teorik Deneysel
Teorisinden Yontemlerden Yontemlerden
Civa (Hg) 23 [39] 25 [21]
244 [8] 21.8 [25]
312 [35]
Demir (Fe) 240  [9] 264.3 [21]
255 [22]
Galyum (Ga) 40.4  [39] 41 [21]
56 [8] 52.6 [25]
67.7 [38] 58 [22]
Germanyum (Ge) 181 [9] 202 [25]
251 [39] 216 [22]
Glimiis (Ag) 126 [9] 85 [21]
143 [39] 101 [20]
136  [79]
156.9 [25]
107  [22]
Indiyum (In) 30.8 [39]
Kalay (Sn) 545 [9] 60 [21] 62+ 10 [84]
59 [39] 53.6  [25] 49.5-61.3 [51]
61.3 [33] 44 [22]
65 [37]
70.6 [54]
Kobalt (Co) 234 [9] 303.6 [25]
219 [22]
Kursun (Pb) 69 [40] 26 [21]
46 [26] 32 [20]
33 [37] 346 [51] 34-42.70 [51]
55 [97]
50.2  [25]
34 [51]
Lityum (Li) 30 [55] 27 [20]
29.7 [79]
36.1 [25]
25 [22]
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Maddeler Homojen Cekirdeklenme Teorik Deneysel
Teorisinden Yontemlerden Yontemlerden
Manganez (Mn) 206  [8] 250.5 [25]
244 [22]
Nikel (Ni) 255  [9] 325.2 [25]
270  [22]
Sodyum (Na) 20 [55] 15 [20]
20 [79]
22 [25]
16 [22]
Silikon (Si) 331.5 [25]
Su (H,0) 28.3  [39] 16 ve 25 [45,46] 44 + 10 [63]
32.1 [8] 29.1£0.9 [89]
26.1 [83] 39 [22] 44+ 10 [60]
24.2  [88] 45+ 15 [58]
30.8 [56] 2012 [44]
Paladyum (Pd) 209  [9] 252.1 [25]
185 [22]
Platinyum (Pt) 240 9] 230  [21]
312 [25]
261 [22]
Stearic asid 135 ve 180 [59]
180 £ 10 [60]
Lauric asid 100 + 15 [60]
99+5 [60]
Myristic asid 116 + 10 [59]
Benzene 20.4 [56] 22+2 [64]
44+ 10 [62]
5 [63]
Beyaz 12.6 [56] 10.5+£2 [64]
Fosfor 12+2 [63]
0.93 £0.05 [57]
0.7 [ 47]
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Tablo 2.1 ’in devami

Maddeler Homojen Cekirdeklenme Teorik Deneysel
Teorisinden Yontemlerden Yontemlerden
Camphene 6+1 [63]
53+0.9 [64]
44+0.5 [67]
Succinonitrile 285 [64]
28 +4 [63]
8.94+0.5 [62]
Naftalin 30.1 [56] 61+t11 [63]
69 [92]
Diphenyl 24 [56] 50+ 10 [63]
20 [63]
Pivalik Asit 2.67+£0.21 [67]
2.84 [65]
Karbon 10.7 -21.8 [56] 10-20 =+ [63]
Tetrabromiir (CTB)

2.5. KATI-SIVI ARAYUZEY ENERJISININ DENEYSEL OLCUM
METOTLARI

Yakin zamana kadar kati-sivi arayiizey enerjisi degerleri teorik yaklagimlardan yada

cekirdeklenme veya kristal biiyiitme teorilerinden dolayli olarak elde edilmistir. Teorik

modellerle elde edilen degerlerin giivenilirligi deneysel sonuglarla uyumuna baglh

oldugu i¢in bu kesimde kati-siv1 arayilizey enerjilerinin tespitinde kullanilan deneysel

yontemler iizerinde durulacaktir. Saf maddelerin ve cok bilesenli maddelerin kati-sivi

araylizey enerjisinin deneysel olarak tespitinde,

a) Dihedral a¢1 6l¢iimii,

b) Gibbs-Thomson denkleminin dogrudan uygulamasi,

olmak uzere iki metot kullanilir.

2.5.1. Dihedral Acimin Ol¢iimiinden Kat1-Sivi Arayiizey Enerjisinin Belirlenmesi

Dihedral a¢imin 6l¢imii; dengedeki tiglii ve ikili fazlarin geometrik sekillerinden

Olgiilmiistiir.
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2.5.1.1. U¢ Fazin Denge Durumu

Ug ayn faz dengede iken arayiizeylerin kesisiminden ileri gelen agilar dikkate alinarak
ylizey gerilimleri Olciilebilir. Sekil 2.4a’da gosterildigi gibi dengedeki ii¢ fazin
kesisiminden olusan bir sistem diislinelim. Arayiizey enerjilerinin izotropik oldugu

kabul edilerek Sekil 2.4a’dan,

G, _ O _ Oy

(2.17)

sin@, sinB, sin6,

yazilabilir. Eger araylizey enerjisi anizotropik olursa {i¢lii fazin denge sartlar1 Herring’in

tork terimi dikkate alinarak yeniden diizenlenmelidir [63].

Faz 1
Cl24 Faz 3 O114¢ 0, Faz 2
Faz 1
023 G2

(b)

Sekil 2.4. Dengedeki Ug Fazin Kesisiminin Sematik Gosterimi [74].
Sekil 2.5a’da goriildigli gibi kati-sivi araylizeyi ve tane araylizeyinin kesisiminden

olusan bir sistemin denge durumunda,

0
G, =20, cos(%j (2.18a)

seklindedir. Benzer sekilde Sekil 2.5.b” de goriilen kati-buhar sistemi igin,

0
Gy =20y, cos(%j (2.18b)
yazilabilir. Sekil 2.5.¢’de goriilen kati-sivi-buhar sisteminin dengesi ise,

Gy, =0, +0 cosd (2.18¢)

seklinde yazilabilir. Burada o, Oks, Okb, O ifadeleri sirasiyla tane arayiizey, kati-sivi,

kati-buhar, ve sivi-buhar arayiizey enerjileridir.
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Oks

Kati
O < Sivi (a)
Kati
Okb
Ogb ¢ Buhar (b)
Okb
(¢)

Kati
Sekil 2.5. Farkli Sistemlerin Uglii Dengesinin Sematik Gosterimi.

Genis ag1l1 tane araylizeyleri diistiniilerek Oy, O, ve ¢ acilart ve 6gp, Oip, VE Gy, arayiizey
enerjileri Olgiilerek oy kati-sivi arayiizey enerjisi (2.18) denkleminden hesaplanabilir.
Bu metot kullanilarak Ketcham ve Hobbs [58] buz-su sistemi i¢in oys degerini 33 + 3
erg/cm’ olarak elde etmislerdir. Bu deger daha 6nce direkt metotlarla elde edilen
degerlerden daha diisiiktiir. Suzuki ve Kuroiwa [90], Ketcham ve Hobbs [58]un
kullandiklar1 metot ile Oy, ve dolayisiyla oy’nin Ol¢limiiniin  hassas bir sekilde
yapilabildigini ve uygun bir diizeltme ile buz-su sisteminin kati-sivi araylizey
enerjisinin Onceki c¢aligmalarla uyumlu olabilecegini gostermislerdir. Ketcham ve
Hobbs’un temas agis1 Ol¢iimii Knight [91] tarafindan da arastirilmistir. Bu teknik
birbirinden farkli fazlara sahip olan kat1 bakir-sivi kursun ve kat1 aliiminyum-sivi kalay
sistemlerine uygulanmigtir fakat bu teknigin giivenirliligi siiphelidir. Oy, agisinin
Olclimiinde tane arayiizeyi ve kati ylizey tamamen saftir fakat Oy agisinin dlglimiinde

s1v1 faz tane arayliizeyini safsizlastirir ve oy, elde edilemez.
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2.5.1.2. iki Fazin Denge Durumu

Bu metot tane arayiizeyinde iki diizlem arasinda olusan dihedral aginin (¢) 6l¢iilmesine
dayanmaktadir (Sekil 2.6). Glicksman ve Vold [82,83] saf bizmutun kati-sivi araylizey
enerjisini bu metotla elde etmislerdir. Kati-siv1 araylizeyi, metalin ince filminin elektron
mikroskobu altinda dogrudan gozlenmesiyle elde edildi [82]. Numune karbon tabakalar
arasinda, 200 A kalinhiginda ince Bizmut tabakasindan olusmaktadir. Numune elektron
mikroskobunun 1sitic1 sistemine yerlestirildi ve numune {izerine radyal sicaklik
gradyenti uygulandi. Tork terimi ihmal edilerek (6 = 0) Bizmutun kati-sivi araylizey

enerjisi 61.3 erg/cm’ olarak elde edildi [82].

Bu metodun uygulanabilmesi olduk¢a zordur. Ciinkii pek ¢ok malzeme yliksek
sicakliklarda 6zellikle elektron mikroskobu igerisindeki yliksek vakum ortaminda hizl
bir sekilde buharlasmaktadir. Bu metot heniiz baska malzemelere ve alasimlara

uygulanmamustir.

2 o cos(9/2) Sivi Faz

Oks o1

S

¢
Kati-Siv1 Arayiizeyi
Kat1 Faz
A Tanesi A Tanesi
Tane
Ol \ Arayiizeyi

Sekil 2.6. Kati-S1v1 Arayiizeyi ile Tane Araylizeyinin Kesisiminden Olusan Oluk Sekli.

2.5.2. Gibbs-Thomson Denkleminin Dogrudan Uygulamasiyla Kati-Siv1 Arayiizey

Enerjisinin Belirlenmesi

Kati-s1v1 arayiizey enerjisinin tayininde en sik kullanilan ve en giivenilir deneysel metot
Gibbs-Thomson denkleminin dogrudan uygulanmasidir. Bu denklem egrili bir

arayiizeyin mekaniksel denge sartlar1 ile kimyasal denge sartlarini birlikte géz oniinde
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bulundurarak elde edilir. Bilesim, basing ve sicaklik gradyenti gibi degiskenler sabit
kalmak sartiyla denge sicakliginin (Tg) altindaki herhangi bir T, sicakliginda r; ve r,
egrilik yarigaplarina sahip olan bir kati-sivi arayiizeyi i¢in Gibbs-Thomson denklemi

denklem (1.56)’da oldugu gibi,

AT =T, T, :Z—S*(i+é) (2.19)
seklinde verilir. Burada AS™ birim hacim bagina diisen erime entropisidir. Bir sistemin
denge durumundaki 1, 15, AT, ve AS™ degerleri bilindigi taktirde o sistemin kati-s1v1
araylizey enerjisi G, dogrudan Gibbs-Thomson denkleminden (2.19) tayin edilebilir.

Gibbs-Thomson denklemi ile kati-siv1 arayiizey enerjisi dogrudan tespit edilebilmesine
ragmen bu denklem igerisinde bir ¢ok problemi barindirir. Tek fazli bir katinin denge
sicakliginda kendi sivisi ile dengede tutulmasi denge sicakligindaki kiigiik bir degisim
ya tamamen katilagmaya yada tamamen erimeye sebep oldugu icin ¢ok zordur. Buradan
da anlasilacag: lizere Gibbs-Thomson denklemini elde etmekteki zorluklardan birincisi
kati-s1v1 araylizeyini dengede tutmanin zorlugudur. Kiigiik r; ve r, degerleri (<0.1p m)
ve biliyiikk AT, degerleri i¢in sicaklik kontrolii ¢ok onemli degildir fakat kiiciik r
degerlerinden dolayr sistemi igerisinde bulunduran kabin duvarlarindan ileri gelen
yiizey kuvvetleri ciddi olarak oy ’yi etkileyebilir. 1, ve r, degerlerinin biiyiik oldugu
tersi durumlarda (=1 pm) ise yiizey kuvvetleri genellikle 6nemsizdir fakat kiiclik
sicaklik araliginda sicakligi kontrol etmek olduk¢a zordur. Son zamanlarda bu
giicliklerin iistesinden gelinerek kati-sivi arayiizey enerjisini Gibbs-Thomson
denkleminden dogrudan tayin etmek i¢in pek ¢ok c¢alisma yapilmistir. Bu deneysel

teknikler gelecek kesimlerde ayr1 ayri incelenecektir.

2.5.2.1. Skapski Metodu

Saydam organik malzemelerin kati-sivi arayiizey enerjilerinin tespitinde Gibbs-
Thomson denkleminin dogrudan uygulanmasinin yapildig: ilk basarili deneysel metot
Skapski [59-61] tarafindan gelistirilmistir. Skapski metoduyla saydam organik
maddelerden myristik asit, stearik asit, laurik asit, buz-su ve benzen maddelerinin kati-
sivi araylizey enerjileri basarili bir sekilde olciilmiistiir. Skapski kilcallik etkisini
gozlemek ve dolayisiyla da oy, AT, 11 ve r; degerlerini 6lgebilmek icin kama

sekillenimli (wedge shape) bir deney sistemi kurdu. Sekil 2.7°de gosterilen kama
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sekillenim (wedge shape) dilizenegi sistemin sabit bir sicaklikta kalmasini saglar.
Ornegin sicaklik diiserse kati, dengeyi saglayabilmek igin artan kati-sivi arayiizey
egriligi kadar biyiir. Benzer sekilde sicaklik artarsa erime olur. Boylece Skapski

metodunda sicaklik daima sabit kalir yani sistemdeki sicaklik gradyenti sifir olur.

Sistemde hava kabarciklarinin olmasi yada safligi bozan maddelerin karigmis olmasi
kati-s1v1 sisteminin basincinin diismesine sebep olur. Bu ise sistemin erime sicakliginin
degismesine neden olur. Skapski ve arkadaslar1 [60] hava kabarciklarinin etkisini
ortadan kaldirmak i¢in hava kabarciklarini belirli bir yerde tutmaya yarayan, r; ve
r2’nin dogrudan Olgiilebilecegi konik sekilli saydam kilcal bir silindir boru kullandilar

(Sekil 2.7b).

Skapski metoduyla saf saydam maddelerin kati-sivi arayiizey enerjisi (o) degerleri
giivenilir bir sekilde elde edilebilmesine ragmen bu metot saf olmayan maddeler ve
alasim sistemleri i¢cin uygun degildir. Eger madde yeterince saf degilse madde
icerisindeki safsizliklar kama seklinin ¢ok ince olan kismina veya silindirin ¢ok ince
kismina dolar. Bu ise erime noktasinin diismesine neden olur. Boylece AT, ve

dolayistyla oy, hatali 6l¢iilmiis olur.

Cam Lamel

aslanmage’::
Celik 7:::

(a)

Kat1-S1v1 Kilcal Cam Boru
Arayiizeyi

(b)

Sekil 2.7. Skapski Tarafindan Kullanilan Deneysel Diizenegin Sematik Gosterimi [60].



47

2.5.2.2. Kiiciik Kristallerin Erime Sicakhigindaki Degisim Metodu

Bu metot kiigiik kristallerin erime sicakliklarinin Olglimii esasina dayanir. Eger
yalitilmig kiigiik bir kati1 1sitilirsa erime kati-buhar arayiizeyinde baglar ve katinin
etrafinda ¢ok ince bir siv1 zar olusur. Baglangicta sivi zar ana (bulk) fazin 6zelliklerine
sahip olamayacak kadar incedir fakat sivinin kalinlig1 kritik degere ulastigi zaman
denge ana fazin oOzelliklerine sahip olan ve hald biiylik miktar1 teskil eden kati
tarafindan saglanir. Kati-sivi araylizey enerjisi izotropik olmak sartiyla kiiciik bir

kristalin dengedeki kati-s1v1 arayiizeyi i¢in Gibbs-Thomson denklemi,

T,-1 =2l O O L 1, (2.20)
L [pe(R-t) R p. p,

seklinde verilir [51]. Burada R kat1 kristalin baglangi¢ yaricapi, t stvinin kritik kalinligi,
Pk Ve ps ise sirastyla kati ve sivinin yogunluklaridir. Tg, Ty, L, oy ve oy, ifadeleri daha

onceki kesimlerde tanimlanmusti.

Bu metodu kullanarak Wronski [84] kalay i¢in, Sambles [85] altin icin Coombes [86]
bizmut ve kursun i¢in, , Kanig [92] naftalin i¢in kati-siv1 araylizey enerjilerini deneysel
olarak tespit etmislerdir. Kalay, kursun, bizmut ve altin deneylerinde bu maddeler
vakumlu ortamda buharlastirilarak karbon veya silikon monoksit alt maddesi iizerine
10-100 nm kalinhiginda yogunlastirilmis ve bu maddelerin kiiciik kristalleri
olusturulmustur. Erimenin baslangici elektron kirimimiyla veya buharlasma hizindaki
degisiklik ile kontrol edilmistir. Sonu¢ olarak Bizmut haricindeki diger metaller igin

(2.20) denkleminin uygun oldugu goriilmiistir.

Kati-s1v1 araylizey enerjisinin dl¢iimii i¢in bu metoda benzer diger bir metot Kubelka ve
Prokscha [93] tarafindan ileri siiriildii. Kubelka ve Prokscha silika jel gibi gézeneklerde
absorbe olmus buz, kat1 benzen ve etilen dibromit ’in erime noktalarindaki degisimi
Olctiiler. Benzer deneyler Puri ve arkadaslar1 [94,95] tarafindan yapilmistir. Jones [87]
daha oOnceki c¢alismalardaki [93,95] verileri kullanarak benzen igin oys’yi tekrar
hesapladi ve onlarin sonuglarin1 analiz etti. Sonu¢ olarak bu metodun asagidaki
nedenlerden dolay1 kati-sivi arayiizey enerjisinin tespiti i¢in pek giivenilir olmadigina

karar verildi.
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a) Herhangi bir malzemenin bir deneyde elde edilen oy degeri bagka bir deneyde elde

edilen oys degeriyle uyum gostermemektedir.
b) Bir ucu kapali olan ince kilcal borudaki buhar basincinin ihmal edilemeyecek kadar

bliyiik olmasi R 6l¢iimiinde hataya sebep olmaktadir.

¢) Yiizey kuvvetlerinin madde iizerine etkisi ¢cok biiyiik olmaktadir.

2.5.2.3. Sicaklik Gradyentindeki Sabit S1vi Damlacig1 Metodu

Solidus sicakliginin iizerinde saf olmayan bir katinin igerisinde ¢ok sayida sivi
damlaciklar1 bulunmaktadir. Sekil 2.8’de goriildiigii gibi kat1 icerisine hapsolan sivi
damlaciklarinin biiytikliigl yaklagik 1-100 um arasindadir. Bu damlaciklar uygulanan

sicaklik gradyentinden dolay1 sicak bolgeye dogru hareket ederler. [83,84] (Sekil 2.9).

Sicaklik

@

Kati

*

* T
Cssex C s soguk BlleSIm

Sekil 2.8. Sicaklik Gradyenti Bolgesel Erimesinin Sematik Gosterimi [96].

Sivi damlaciklarinin hareketi sistem dengeye ulasincaya kadar devam eder. Bazen
sicaklik gradyentine dik dogrultudaki tane sinir1 ile sivi damlacigi arasindaki etkilesme
nedeniyle Sekil 2.9°da goriildiigii gibi bazi sivi damlaciklar1 hareketsiz kalirlar. Denge
durumunda damlaciklar tamamen diizenli olmalidir. Bu durumda sivi damlaciginin sekli
Gibbs-Thomson denklemiyle ifade edilir ve kati-sivi arayiizey enerjisi Gibbs-Thomson

denkleminden elde edilebilir.

Daha oOnce bu metot kullanilarak higbir sistemin kati-sivi arayiizey enerjisi

hesaplanmamistir. Bu metodun kullanilmamasinin sebebi; sadece geometrik simetrinin
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olmayis1 ve damla sekillerinin matematiksel olarak ifade edilememesiyle beraber ayni

zamanda denge durumunun saglanip saglanamadigi hususundaki siiphelerdir.

m

Kati

(a)

Sivi

m

(b)

Sekil 2.9. Sabit Sicaklik Gradyentinde Kat1 I¢inde Hareketsiz Kalan Sivi
Damlaciklarinin Sematik Gosterimi.

2.5.3. Sabit Sicaklik Gradyentinde Olusan Tane Arayiizey Olugu Metodu

Kati-s1v1 araylizey enerjisini deneysel olarak 6lgmek icin kullanilan en uygun metot tane
araylizey olugu metodudur. Bu metot da kati-sivi arayiizeyi sabit bir sicaklik
gradyentinde dengede tutulur, denge durumunda kati-sivi araylizeyi ile tane
arayiizeyinin kesisiminden olusan tane arayiizey oluk sekilleri gozlenir ve bu oluk
sekillerinden kati-sivi (oys), kati-kat1 (o) ve tane arayiizey (cgb) enerjileri tayin edilir.
Bunun i¢in esas problem, oOncelikle denge halinde tane araylizey oluk seklini elde
etmektir. Tane araylizey oluk metodu saydam ve saydam olmayan maddelerin yiizey
enerjilerinin Sl¢iilmesinde basari ile kullanilmaktadir. Tane arayiizey oluk metodunun
en cazip yonii makroskopik sistemlerin yiizey enerjilerini elde etmek i¢in dogrudan

uygulanabilir olmasidir.

Sekil 2.10’da goriildiigl gibi tane arayilizey oluk seklinden ¢ok uzak noktalarda oluk
egriligi sifir olur ve arayiizey diizlemsel hale gelir. Gibbs-Thomson denklemine gore
olugun tabanina dogru arayiizey egriliginin artmasi (egrilik yaricapi r’nin kiigiilmesi)

araylizey sicakligindaki azalmayla dengelenir. Oluk bolgesinde arayiizey iizerindeki her
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bir noktanin bolgesel egriligi (lj =l+l ile verilir. Burada 1, ve r, olugun egrilik
r) 1, 1,

yarigaplaridir. Diizlemsel bir kati-sivi araylizeyinin diizlemsel bir tane arayiizey ile

kesistigi durumda r; = oo ’dur yani — =0 olur. Egrilik yaricapr r; = r alinarak Gibbs-
o)

Thomson denklemi,

T(0,0) — T(x,y) = AT, =K 2.21)

*

AS'r

seklindedir. Burada AS” birim hacim basina erime entropisi, AT; ise alt sogumadir.

B Tanesi

Araylizeyi
Kati1 Faz

Sekil 2.10. Sabit Sicaklik Gradyentinde Olusan Tane Arayiizey Olugunun Sematik
Gosterimi.

Sabit sicaklik gradyentinde olusan dengedeki tane arayiizey oluk seklini Kx = Ks i¢in
Bolling ve Tiller [97], Ky # K i¢in Nash ve Glicksman [98] iki boyutta teorik olarak
hesapladilar. Burada Ky kat1 fazin K ise siv1 fazin 1s1 iletkenlik katsayilaridir. Deneysel
olarak saydam organik maddeler i¢in Jones ve Chadwick [64,88], Jones [63,99],
Schaefer ve arkadaglar1 [62], Nash ve Glicksman [98], Hardy [89], Singh ve Glicksman
[65], Maraghi [100], Bayender ve arkadaslar1 [66,67], Uckan [68] tane arayiizey
oluklarim1 gozleyerek kati-sivi arayiizey enerjilerini tespit ettiler. Deneysel olarak ikili
alagimlar i¢in Giindiiz ve Hunt [69,70], Marash ve Hunt [71], Saat¢i [101], Keslioglu
ve arkadaslar1 [102-105], Erol ve arkadaslar1 [106] tane arayiizey oluklarin1 gozleyerek

kati-s1v1 arayiizey enerjilerini tespit ettiler.
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2.5.3.1. Bolling ve Tiller Metodu

Kat1 ve sivi fazin 1s1 iletkenlik katsayilarinin birbirine esit oldugu durumda tane
araylizey oluk bolgesinde sicaklik dagilimi arayiizeyin seklinden bagimsiz olarak y’nin
lineer bir fonksiyonudur. Bu durum y ekseni boyunca sicaklik gradyentinin lineer
olmasma sebep olur ve AT = G y seklinde olur. Boylece lineer sicaklik dagilinm
denklem (2.21)’in integre edilebilme imkanini saglar. Bu durum Bolling ve Tiller [97]
tarafindan kati-sivi arayiizey enerjisini izotropik kabul etmek suretiyle ¢oziilmiistiir.

Bolling ve Tiller (2.21) denklemini,
AT, =Gy =28yl + (y) [ (2.22a)
AS
seklinde yazmislardir. Burada K* = % tanimlamasi yapilarak (2.22a) denklemi,

y = K2y"[1 +(y') ]‘3/2 (2.22b)
seklinde yazilabilir. Bu denklemi integre edersek,

2

y? - K2l (y)P ] kB (2.23)

elde edilir. Burada B integrasyon sabitidir. Denklem (2.23) Bolling ve Tiller [97]
tarafindan B>1, B=1, B<1 durumlar1 i¢in ayr1 ayri ¢oziiliip her bir durum i¢in arayiizey
sekillenimi gosterilmistir. Kati-sivi arayiizey enerjisi izotropik iken y = 0 ise y' = 0 olur

ve denklem (2.23)’den B = 1 elde edilir. Boylece olugun sekli (x = 0’da y' = «),

x = f(y) = Kln[2K SN } Sl -y ) ekV2-ml2 1) e2s
y

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

Sekil 2.11°de gosterilmistir.

Dengedeki arayiizey sekillerini elde edebilmek i¢in (2.22a) denklemi Schaefer ve
arkadaslan [62] tarafindan Kx = Kg durumu i¢in incelenmistir. Boyutsuz koordinatlar

i¢in bu integrasyonun sonucu,
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Sekil 2.11. Bolling-Tiller Metodunda Izotropik oy I¢in Arayiizey Sekilleri [97].

MZ%II{—ﬁ]_O_nZ)M +%ln(tan%j+cos?’; (2.25)

olarak elde edilmistir. Burada p= X , N= T , &= 1Y , K? = G—ks* seklinde
2K 2K 4 GAS

tanimlanir. Buradan h, oluk derinligi; h, = 2 K sin & olarak bulunmustur. ¥ = 0 durumu

icin &=m/4 olacagindan oluk derinligi,

20 1/2
h, =[ 2% (2.26)
G AS

elde edilir. AS® bagimsiz olarak bilinir ve G ile h, da 6lgiilebilirse kati-sivi arayiizey
enerjisi (2.26) denkleminden hesaplanabilir. Bu metodun giivenilirliZt G ve h
degerlerinin ne kadar hassas Olciildiigiine ve denge durumunun saglanip
saglanamadigina baghdir. Kiigiik bir sicaklik gradyenti kullanildiginda oluk derinligi
biiylik olur fakat bu gradyent de sicaklik kontroliinii saglamak ¢ok zordur. Tersi
durumda da sicaklik kontroliinii saglamak miimkiin olabilir fakat oluk derinligi kiiclik

olacagindan oluk derinligi 6l¢limii glivenilir olmayacaktir.
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Schaefer ve arkadaslar1 [62] asir1 saflikta succinonitrile ’in ylizey enerjisini 6lgmek icin
tane arayiizey oluk sekillerini gozlediler. Tane arayiizey oluk sekillerini gozleyebilmek
icin numune silindirik bir camin igerisine dolduruldu. Silindirik numune merkezden
1sitict bir teli ile 1sitilirken dis yiizeyi ise su sogutmasi ile sogutularak sabit bir sicaklik
gradyentinde tutuldu (Sekil 2.12). Kati-s1v1 arayiizeyinin denge durumunda olusan tane

araylizey oluk sekillerini dogrudan gozlediler.

Schaefer ve arkadaslar1 [62] gozlemis olduklar1 tane araylizey oluk sekillerinden oluk
derinligini ve sicaklik gradyentini Olgerek saf succinonitrile’in kati-sivi arayiizey
enerjisini oy, = 8.94 + 0.48 erg /cm” olarak elde ettiler. Bu deger Jones ve Chadwick’in
[64] aym metotla Succinonitrile icin elde ettigi o = 28 + 5 erg /em® degerinden
olduk¢a farklidir. Bu farkin  kullamilan AS’ entropi degerinden kaynaklandigi
goriilmiistiir. Jones ve Chadwick [64] Van de Vloed [107]’1n ¢alismasinda kullandig1
AS" = 8.5 Cal / mol K degerini kullanmiglardir. Scheafer ve arkadaglarinin [62] ise
Wulff ve Westrum‘un [109] calismalarinda kullandig1 entropi degeri olan AS" = 2.68
Cal /mol K degerini kullanmiglardir. Bu deger Jones ve Chadwick’in [64] sonuglarina
uygulandiginda o, = 9 + 2 erg /em® olarak elde edilir. Bu deger Scheafer ve

arkadaslarinin [62] sonuclariyla uyum igerisindedir (Tablo 2.1)

] Isitic1 Tel
Si + S1vi Tabaka
Y Kati-Siv1 Arayiizeyi
< K >
> «— Silindirik Cam Tiip
S, Kk
« Kat1 Tabaka

Sekil 2.12. Sabit Bir Sicaklik Gradyentinde Olusan Tane Arayiizey Oluk Sekillerini
Gozlemek I¢in Kullanilan Deney Sisteminin Sematik Gosterimi [62].
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2.5.3.2. Nash ve Glicksman Metodu

Kat1 ve s1vi fazlarin 1s1 iletkenlik katsayilarinin esit kabul edilmesi nedeniyle Bolling ve
Tiller metodu ile elde edilen oy degerlerine siiphe ile bakilmaktaydi. Bunun nedeni kati
ve swvt fazlarmin 1s1 iletkenlik katsayilarmin esit olmadigr durumlarin da mevcut
olmasidir. Ist iletkenlik katsayilarinin esit olmadigi durumlarda araytlizeydeki sicaklik
dagilimi diizgiin olmamaktadir. Bu problemi ¢6zebilmek i¢in Nash ve Glicksman [98],
Bolling ve Tiller metodunu kati ve sivi fazin farkli 1s1 iletkenlik katsayisina sahip
oldugu durumlara genellediler. Problemi ¢6zebilmek igin boyutsuz koordinatlarda

nN=y/A ve upu=x/A tanimlamasi yapildi. Sekil 2.13’de goriildiigii gibi tane

araylizeyine paralel cizgiler c¢ekilerek taneler ikiye boliindii. Nash ve Glicksman [98]

arayiizeyin seklini R = —>-"nin, ¥’nin ve 0 *min fonksiyonu olarak elde ettiler. Burada
K

R 1s1 iletkenlik katsayilari orani, ¥ dihedral ac1 ve 0 ise
0’ =0, [XAS'G, | (2.27)
olarak tanmimlanan kompleks boyutsuz bir parametredir. Burada A tek bir tanenin

genisliginin yarisi, Gk ise kat1 fazin sicaklik gradyentidir (Sekil 2.13).

n=y/A

V' N

e Tane
Arayiizeyi

Sekil 2.13. Periyodik Tane Araylizey Oluk Sekillerinin Sematik Gosterimi [98].

6 entropi degisimine, kati-s1iv1 arayiizey enerjisine, uygulanan sicaklik gradyentine ve
tanelerin boyutuna baghdir. Arayiizeyin sekli ¥ ve boyutsuz 6 mesafesi ile belirlenir

burada 0;
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&=

>l

(2.28)

denklemiyle verilir. Burada d aciortay boyunca orijinden arayiizeye kadar olan ¢izgisel
mesafedir (Sekil 2.14).Nash ve Glicksman metodu kullanilarak niimerik hesaplamayla
benzer oluk sekilleri elde edilerek kati-siv1 arayiizey enerjisi hesaplanabilir. Bunun i¢in
Ayni R ve p degerleri i¢in gozlenen her bir oluk sekline ait birbirlerine 6zdes niimerik
olarak elde edilmis tane arayiizey oluk profili elde edilmelidir. 8’ye karsilik gelen 6
degerleri 0’nin fonksiyonu olarak &’nin teorik ¢iziminden belirlenmelidir (Sekil 2.15).

Boylece kati-siv1 arayiizey enerjisi denklem (2.27)’den elde edilir.

\4% Sivi
- N . - S N L
\\ // \\ ,/
«— Tane Kati
Arayiizeyi

Sekil 2.14a. A ve d Parametrelerinin Elde Edildigi Tane Arayiizey Oluk Sekli [98].

n=x/y
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
| | | |
;\\ ' /'/ '
45N 8>d/n 7
| /\\\ //
NS
1 | , >
o | )
- 5 37%2
~ ! ¥ = 10°
>
Il 9:025
S 5]
R=4
-3

Sekil 2.14b. Tane Arayiizey Oluk Seklinin ¥ ve d’ye Bagimliliginin Gosterimi [89].
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Sekil 2.15. R’nin Ug Farkli Degeri i¢in 8’nin 0 ile Degisimi [98].

Bolling ve Tiller metodunda ortaya ¢ikan temel deneysel zorluklar Nash ve Glicksman
tarafindan teorik olarak ¢Oziilmistir. Simdiye kadar Nash ve Glicksman metodu,
kursun i¢in Nash ve Glicksman [98], buz-su i¢cin Hardy [89] ve degisik saydam organik

maddeler i¢in Jones [63] tarafindan kullanilmistir.

Nash ve Glicksman [98] kursun sisteminde Morris tarafindan elde edilen tane arayiizey
oluk sekline kendi metotlarin1 uyguladilar. Morris ¢alismasinda, kursun sisteminde tane
araylizey oluk sekillerini elde edebilmek i¢cin numuneyi sabit bir sicaklik gradyentinde
(12 °C/cm ) bir saat tuttuktan sonra sistemi aniden katilastirmistir (quench). Numunede
parlatma ve daglama yaparak tane araylizey oluk sekillerini gozlemistir. Nash ve
Glicksman bu oluk sekillerini kullanarak kursun i¢in kati-sivi araylizey enerjisini 76
erg /em? olarak elde etmislerdir. Bu sonug kursun i¢in Stowell [40] tarafindan homojen
cekirdeklenme teorisi ile elde edilen 74 £+ 3 erg Jem® “lik sonug ile iyl bir uyum

gostermektedir (Tablo 2.1).

Jones [63,87,99] saydam organik maddelerde tane arayiizey oluk sekillerini dogrudan
gbzleyebilmek icin dikdortgen seklinde bir sicaklik gradyenti sistemi gelistirdi (Sekil
2.16). Bu yontemle bir ¢ok saydam organik maddenin kati-sivi arayiizey enerjisini

tespit etti (Tablo 2.1).
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Mikroskobun

Objektifi
Tane Sinir1 \c>./ !

Cam Lameller

Sicak Bolge

Sekil 2.16. Saydam Organik Malzemelerde Tane Arayiizey Oluk Sekillerini
Gozlemek I¢in Jones Tarafindan Kurulan Sicaklik Gradyenti Sistemi
[99].

Hardy [89] bu metodu buz-su sistemine uygulamis ve buz-su sisteminin kati-sivi
araylizey enerjisini, ox=29.1 + 8 erg/cm’ olarak bulmustur. Bu deger Jones [63]
tarafindan daha once tane arayiizey oluk metodunu kullanilarak ayn1 R degeri i¢in elde
edilen o, =44.0 + 10 erg/cm2 degerinden ¢ok farklidir. Her iki 6l¢lim arasindaki fark
Gg ve o degerlerinin dlgiimiinde yapilan hatalarla izah edilebilir. Buradan da anlasildigi
tizere Nash ve Glicksman metodu kati1 ve sivi fazlarinin 1s1 iletkenlik katsayilar esit
olmayan sistemlere de uygulanabilir fakat denge durumunda gozlenmis tane arayiizey
oluk sekillerine uygulanmasi ise olduk¢a karmasik ve zordur. Nash ve Glicksman, kati-
stvi araylizey enerjisi degerini giivenilir bir sekilde elde edebilmek igin 6% ’nin
belirlenmesinde 6 degerinin 0.25’den kiiglik fakat 0.05’den biiyiik olmas1 gerektigini
sOylemislerdir. Aksi takdirde bu yontemle kati-sivi arayiizey enerjisi giivenilir sonuglar

vermemektedir.

Singh ve Glicksman [65], Schaefer ve arkadaslarinin [62] gelistirmis olduklar1 deneysel
metodu kullanarak anizotropik yapiya sahip pivalik asidin simetrik tane arayiizey oluk
sekillerini gozlemis ve pivalik asidin kati-sivi arayiizey enerjisini hesaplamiglardir.
Singh ve Glicksman [65] tane araylizey sekillerini hesaplamak i¢in Bolling ve Tiller
metodunu kullanmiglardir. Elde ettikleri sonuglarin diger organik malzemeler i¢in elde

edilen sonuglarla uyum igerisinde oldugu gézlenmistir.
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2.5.3.3. Giindiiz ve Hunt Metodu

Tane arayiizey oluk metodu, Giindiiz ve Hunt [18,69,70] tarafindan saydam olmayan
metalik ikili alagim sistemlerinin kati-siv1 arayiizey enerjilerini 6lgmekte kullanilmistir.
Gilindiiz ve Hunt [18] saydam olmayan metalik ikili alasimlarda tane arayiizey oluk
sekillerini gozleyebilmek i¢in radyal 1s1 akis diizenegini kurdular. Gelistirilen bu
deneysel sistem, sabit sicaklik gradyentinde denge durumunda olusan tane araylizey
oluk sekillerini dogrudan gozleme imkani vermektedir. Alasimlarda tane arayiizey oluk
sekillerini elde etmek oldukca giictliir. Bu metodun zorlugu, alasimlarda makroskobik
olarak diizglin bir tane arayiizey oluk seklini elde edebilmek i¢in numunenin sabit
sicaklik gradyentinde oldukc¢a uzun bir silire tutulmasinin gerekliligidir. Bu problemi

halledebilmek i¢in Giindiiz ve Hunt [69,70] deneysel bir sistem gelistirmislerdir.

Giindiiz ve Hunt [69,70] metodunda silindirik numunenin i¢ kismi numunenin ekseni
boyunca uzanan merkezi 1sitici tel ile merkezden 1sitilirken dis kismi su sogutma sistemi
ile sogutularak numune {iizerinde radyal dogrultuda sabit bir sicaklik gradyenti
olusturulmustur. Merkezi 1sitici telin etrafinda ¢ok ince bir siv1 tabakasi (yaklagik Imm
kalinliginda) olusturulmus ve kati-sivi arayiizeyinin dengeye gelmesi i¢in numune uzun
siire (yaklagik 5-10 giin) sabit bir sicaklik gradyentinde tutulmustur. Boylece kati
icerisindeki sivi damlaciklarinin temizlenerek kati-sivi arayiizeyinin dengeye gelmesi
saglanmigtir. Sistemin dengeye gelmesi neticesinde sistemin gii¢ baglantis1 kesilerek
numunenin o anki haliyle ani olarak katilagsmasi saglanmistir. Tane araylizey oluk
sekilleri ise bu sekilde yapilan ani sogutmayla elde edilmistir. Silindirik numunenin
ekseni dogrultusundaki sicaklik gradyentini minimuma (+ 0.2 °K/cm) indirmek igin
silindirik numunenin alt ve iist kisimlarinda iki ayr1 1sitict kullanilmigtir. Numune
tizerindeki sicaklik dagilimi ve kati-sivi araylizeyin konumunun sabit kalmasi i¢in
radyal sicaklik gradyenti deney siiresince sabit tutulmustur. Ani olarak sogutulan
numune radyal 1s1 akis firinindan ¢ikartildiktan sonra 2.5 cm’lik dilimler halinde enine
kesilmistir. Enine kesilen her bir parca boyuna kesilerek ikiye ayrilmistir. Kesilen her

bir numune parlatilip daglanarak tane arayiizey oluklarinin fotograflar ¢ekilmistir.

Giindiiz ve Hunt’in deneysel metodunun daha Onceki metotlardan diger bir farki
Olciilen tane arayiizey oluk sekli civarindaki 1s1 akist problemini niimerik olarak

cozmeleridir [69,70]. Niimerik metot diizlemsel araylizey ile egrili arayiizey iizerindeki



59

noktalar arasindaki sicaklik farkini veren 1s1 akisi probleminin ¢oziimii esasina

dayanmaktadir. (2.21) denkleminin y yoniinde integre edilmesiyle,
y y 1
j AT.dy=T j ~dy (2.29)
r
0 0

elde edilir. (2.29) denkleminin sag tarafi ds = r d® seklinde tanimlanmak suretiyle (s
araylizey boyunca mesafe, 0 ise y ile araylizey arasindaki acidir) Sekil 2.17°de

gosterilen herhangi bir sekil i¢in asagidaki sekilde hesaplanir [69].
dy = (1-Sin0) (2.30)

!

(2.30) denklemini (2.29) denkleminde yerine yazarsak,

- | —

y
j AT.dy =T(1 - sin 0) (2.31)
0

elde edilir. (2.31) denkleminin sol tarafi niimerik olarak hesaplanan AT, degerlerinin
kullanilmasiyla integre edilir ve denklemin sag tarafi y ile araylizey arasindaki a¢1 6’nin
degerinin Olgiilmesi ile hesaplanir. 0 ise egrili araylizey lizerindeki komsu noktalarin
Taylor serisi agilimindan elde edilir. Boylece Gibbs-Thomson katsayis1 hesaplanabilir.
Gibbs-Thomson katsayisinin degerinin niimerik metot ile hesaplanabilmesi i¢in tane
araylizeyin oluk koordinatlari, kat1 fazin sicaklik gradyenti Gk ile kat1 ve siv1 fazlarinin

1s1 iletkenlik katsayilar1 oran1t R=Kg/Kk bilinmelidir.

Kararli durumdaki silindirik bir numune tizerindeki r; ve r, noktalar1 arasindaki radyal
sicaklik gradyentini,
Q AT

G=- =_ 2.32
2n /K rln(r2 /rl) (2.32)

olarak ifade edildi. Burada Q giris giicii, Kg kat1 fazin 1s1 iletkenlik katsayis1 ve r ise
kati-s1v1 arayiizeyinin numunenin merkezine olan uzakligidir. Giindiiz ve Hunt her bir
oluk i¢in sicaklik gradyentini, dlgiilen Q, Kg ve r degerlerini kullanarak denklem (2.32)’

den hesapladilar.
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Sekil 2.17. y ile © Arasindaki Iliskinin Tanimlanmasinda Kullanilan Tane Arayiizey
Oluk Profili [69].

Kat1 fazin 1s1 iletkenlik katsayisini radyal 1s1 akis diizeneginde, kat1 ve sivi1 fazlarin 1s1
iletkenlik katsayilarinin oranini ise dogrusal katilastirma diizeneginde dl¢miislerdir. Bu
metotla Giindiiz ve Hunt [69,70] Al-Cu, Al-Si, Pb-Sn ve Al-Mg metalik ikili alagimlarin
kati-sivi araylizey enerjilerini OSlgmiislerdir. Elde edilen kati-sivi arayiizey enerjisi
degerleri ve 0 degerlerinden faydalanarak bu alasim sistemlerine ait tane arayiizey
enerjileri hesaplanmistir. Bu alagim sistemleri i¢in tespit edilen kati-sivi arayiizey
enerjilerinin degerleri (Tablo 2.2)’de verilmistir. Giindiiz ve Hunt kendi niimerik
modellerini test etmek i¢in baska arastirmacilar tarafindan elde edilen oluk sekillerine
[62,89,98] kendi niimerik modellerini uyguladilar. Kati-siv1 arayiizey enerjileri Pb-Si
icin 78.32 erg/cm’, buz-su i¢in 33.71 erg/cm’, succinonitrile i¢in 7.47 erg/cm’ olarak
elde edildi. Aym sistemler i¢in Nash ve Glicksman [98] (76 erg/cm?), Hardy [89] (28
erg/cmz), Schaefer ve arkadaslar1 [62] (8.49 erg/cmz) tarafindan elde edilen degerler
Gilindiiz ve Hunt niimerik modeliyle elde edilen degerler ile ¢ok iyi uyum
gostermektedir. Bu sonug¢ Giindiiz ve Hunt modeli ile elde edilen sonuglarin giivenilir

oldugunu gostermektedir.

Maragli ve Hunt [71] bu metodun kati-sivi arayilizey enerjilerinin Ol¢iimii igin
kullanilabilecegi gibi kati-kat1 araylizey enerjilerinin 6l¢timiinde de kullanilabilecegini
gosterdiler ve erime sicakligi 600 °C’ nin lizerindeki alagimlarin arayiizey enerjilerini
Olcebilmek i¢in deneysel sistemi yeniden diizenlediler. Marasli ve Hunt bu teknigin
otektik ikili alasimlara uygulanabildigi gibi peritektik alagimlara da uygulanabilecegini

gosterdiler. Maragh ve Hunt ayn1 zamanda iki boyutlu tane arayiizey olugunun gergek
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koordinatlarin1 belirlemek i¢in ¢ok basit bir geometrik metot gelistirdiler. Geometrik
metodun ayrintilar1 kaynak [71]’da belirtilmistir. Bu geometrik metot numunenin enine
kesitlerine uygulanabildigi kadar boyuna kesitlerine de uygulanabilmektedir. Maragh
ve Hunt [71] Al-CuAl,, Al-NiAls ikili otektik alasimlar  ve Al-Ti ikili peritektik

alagimlarinin kati-s1v1 ve kati-kat1 yiizey enerjilerini 6lgmiislerdir (Tablo 2.2).

Bu deneysel metodu kullanarak Pb-Cd, Sn-Zn, Al-Zn, Al-Ti, Bi-Cd ikili 6tektik alagim

sistemlerinin kati-siv1 arayiizey enerji degerleri 6l¢iilmiistiir [101-106].

Marasl ve arkadaglar1 [100] Jones’un deneysel teknigine benzer bir deneysel sistem
kurarak saydam organik maddelerden succinonitrile ve camphen i¢in tane arayiizey oluk
sekillerini elde etmistir. Giindiiz ve Hunt tarafindan gelistirilen niimerik metodu da
kullanarak bu organik maddelerin Gibbs-Thomson katsayilarin1 ve succinonitrile’in
kati-s1v1 araylizey enerjisini 6lgmiistiir. Camphen’in erime entropisi bilinmedigi i¢in bu

maddenin kati siv1 araylizey enerjisini tayin edememistir.

Bayender ve arkadaslar1 [66,67] Marasli’nin saydam organik malzemeler i¢in kurmus
oldugu deneysel sistemi gelistirerek saydam organik maddelerden camphen ve pivalik
asit i¢in dengedeki tane arayiizey oluk sekillerini dogrudan elde ettiler. Giindiiz ve
Hunt’in gelistirdikleri niimerik metodu da kullanarak bu maddelerin ortalama Gibbs-
Thomson katsayilarini, kati-sivi arayiizey enerjilerini ve tane arayiizey enerjilerini ok
hassas olarak tayin ettiler. Ayn1 deneysel sistemi kullanarak ikili organik alagimlardan
Succinonitrile-Karbon Tetrabromiir ve Succinonitrile-Etanol sistemlerinin arayiizey

enerjilerini tayin edildi [68,113].

Bu boliimde kati-sivi arayiizey enerjisini tespit etmekte kullanilan teorik ve deneysel
metotlar anlatilmistir. Uzerinde durulan kati-sivi arayiizey enerjisi tespit metotlarindan
en gilivenilir, kullanighh ve hassas sonu¢ vereni tane arayiizey oluk metodudur. Bu
metodun diger metotlardan en biiylik farki makroskopik sistemlerin yiizey enerjilerini
elde etmek i¢in uygulanabilir olmasidir. Tane arayiizey oluk metodu Gibbs-Thomson
denkleminin dogrudan uygulamasini i¢ermektedir ve bu metot yardimiyla hem saf
maddelerin kati-sivi araylizey enerjileri hem de c¢ok bilesenli sistemlerin araylizey
enerjileri tespit edilebilmektedir. Ayn1 zamanda bu metot saydam organik maddeler igin

kullanilabildigi gibi saydam olmayan metalik alagim sistemleri i¢in de
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kullanilabilmektedir. Bununla birlikte tane araylizey oluk metodu, herhangi bir R = Kg/
Kx degeri i¢in elde edilen tane arayiizey oluk sekillerinden faydalanarak kati-sivi ve
kati-kat1 arayiizey enerjilerinin dl¢timiinde kullanilan tek metottur. Bu metodun bir ¢ok
cazip yonli olmasina karsin bu metotla saydam olmayan maddelerde tane arayiizey oluk
sekillerini elde etmek olduk¢a zordu. Bu zorluk Giindiiz ve Hunt [69,70] tarafindan
gelistirilen metotla giderilmistir ve bu metot Marasli ve Hunt [71] tarafindan erime

sicakligr yiiksek olan metalik alagim sistemlerine uygulanmustir.

Bu tez calismasinda Maraghi ve arkadaglarinin [100] Jones’un deney tekniginden
faydalanarak kurdugu deneysel sistem ile Gilindiiz-Hunt [69,70] tarafindan gelistirilen
niimerik metot kullanilarak saydam organik alagimlardan Succinonitrile-(D)Camphor ve
Succinonitrile-Pyrene i¢in kati-sivi ve tane arayiizey enerjilerinin tespit edilmesi
amaglanmaktadir. Gelecek boliimde ikili saydam organik alasimlarda kati-siv1 araylizey
enerjisi tayin etmede kullanilan deneysel sistem ve metot hakkinda genis bir bilgi

verilecektir.

Tablo 2.2 ikili Alasimlarin Kat1-Siv1 Arayiizey Enerjileri

Arayiizey Enerjisi

Ikili Alasim Kat1 Faz Sivi Faz Oks (mJ m'z) Kaynaklar
Al-Sn Al Sn 157+ 18 [31]
227 [32]
Cu-Pb Cu Pb 232 £25 [31]
339 [32]
Zn-Sn Zn Sn 99+ 10 [31]
119 [46]
Zn-In Zn In 122 [46]
Zn-Bi Zn Bi 148 [46]
Fe-Cu Fe Cu 430 [26]
433 [32]
Fe-Pb Fe Pb 1080 [26]
Fe-Ag Fe Ag 1370 [26]

Co-Cu Co Cu 405 [32]
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Arayiizey Enerjisi

ikili Alasim Kati Faz  Sivi Faz Oks (mJ m'z) Kaynaklar
W-Cu W Cu 1130 [32]
W-Ni W Ni 715 [32]
C-Cu C Cu 3930 [32]
C-Ni C Ni 2120 [32]
Zn-Pb Zn Pb 185 [46]
Al-CuAl, Al AlCu 163.40 £21.2 [69]
Al AlCu 160.01 £ 19.20 [71]
CuAl, AlCu 87.78 £ 11.4 [69]
CuAl, AlCu 88.36 + 10.60 [71]
Al-Si Al AlSi 168.95 +£20.44 [69]
Si AlSi 352.41 £38.41 [69]
Al-Mg Al AlMg 1492+ 194 [70]
Pb-Sn Pb PbSn 56.24 £ 8.15 [69]
Sn PbSn 132.43 + 18.94 [69]
Al-Ti Al AlTi 174.62 +£20.95 [71]
Al-NiAl; Al AINi 171.56 £20.58 [71]
NiAls AINi 69.23 £ 8.30 [71]
Pb-Cd Pb Cd 80.32 +7.50 [101]
Cd Pb 184.34 £23.53 [101]
Sn-Zn Sn Zn 212 £17 +£20.89 [101]
Zn Sn 247.11 +12.89 [101]
Al-Zn Al-Zn B 106.94 £ 9.62 [102]
Zn-%lag Al Zn-Al 93.496 + 8.41 [103]
Al-Ti Al Al-Ti 170.72 £ 16.22 [104]
Bi-Cd Cd-%0.03ag Bi1 Bi-Cd 81.22 £7.31 [105]
Bi Bi-Cd 72.08 £ 6.49 [106]
SCN-CTB SCN SCN-CTB  8.80+0.88 [113]




BOLUM 3

DENEY SiSTEMi VE DENEYSEL METOD

3.1. GIRIS

Ikinci bolimde ayrmtili bir sekilde belirtildigi gibi maddelerin kati-sivi arayiizey
enerjilerini deneysel olarak tespit etmek oldukca zordur. Bilim adamlar1 arayiizey
enerjilerinin tespiti konusu tiizerine son elli yilda teorik ve deneysel birgok metot
gelistirmislerdir. Bu metotlar icerisinde maddelerin kati-sivi araylizey enerjilerinin
deneysel tayininde kullanilan en giivenilir metodun tane arayiizey oluk metodu oldugu
goriilmiistiir. Tane arayiizey oluk metodu, Gibbs-Thomson denkleminin dogrudan
uygulamasini igermektedir. Bu metot ilk defa saydam organik maddelere Scheafer ve
arkadaslar1 [62] tarafindan, saydam olmayan metalik ikili alasimlara ise Giindiiz ve
Hunt [69,70] tarafindan uygulanmistir. Gilindiiz ve Hunt, saydam olmayan maddelerde
tane arayiizey oluk sekillerini gozlemleyebilmek i¢in yeni bir deneysel metot
gelistirmislerdir ve tane araylizey oluk sekli etrafindaki 1s1 akisi problemini niimerik
olarak hesaplamislardir. Maragli ve Hunt [71] ise bu deneysel sistemi yiiksek erime
sicakliklart i¢in (600 °C’nin iizeri) modifiye ederek, kati-sivi arayiizey enerjilerinin

Ol¢limiiniin yaninda kati-kat1 arayiizey enerjilerinin dl¢limiinii de yapmislardir.

Kati-s1v1 arayiizey enerjisinin giivenilir bir sekilde tayin edilebilmesi icin asagidaki

deneysel sartlarin yerine getirilmesi gerekmektedir.

1-) Kati-s1v1 araylizeyi sabit bir sicaklik gradyentinde tutulmalidir.

2-) Kati-s1v1 arayiizeyinin dengeye gelebilmesi i¢in deney esnasinda numune iizerindeki
sicaklik kontroliiniin ¢ok iyi (sicaklik degisiminin + 0.1 °C ’den kiigiik) olmasi gerekir.
3-) Numune boyunca es sicaklik egrileri 1s1 akisina dik olmalidir.

4-) Kati-s1v1 arayiizeyinin dengeye gelebilmesi i¢in temizlenmenin tamamlanarak kati

icerisinde s1vi damlaciklarinin kalmamasi gerekir.
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Bu tez calismasinda SCN-(D) Camphor ve SCN-Pyrene ikili saydam organik
alasgimlarina ait kati-sivi aralizey enerjisinin Ol¢limii amacglandigindan bu alagim
sistemine ait tane arayiizey enerjilerinin 6l¢limiinde kullanilacak tane arayiizey oluk
sekillerinin dogrudan gdzlenmesini saglayan bir deney sistemi detaylariyla

anlatilacaktir.

3.2. DENEY SISTEMi

Ikili saydam organik alasimlarin kati-sivi arayiizey enerjilerinin tespiti igin gerekli olan
tane ararylizey oluk sekillerinin, dogrudan gézlenmesini saglayan deney sistemi;

a) Sicaklik gradyenti sistemi,

b) Sicaklig1 ve sicaklik gradyentini 6lgme sistemi,

¢) Goriintili analiz sistemi,

olmak tiizere ii¢ kisimdan olusmaktadir.

3.2.1. Sicakhik Gradyenti Sistemi

Kati-sivi arayiizeyinin dengeye gelebilmesi i¢in numunenin sabit bir sicaklik
gradyentinde tutulmasi gerekmektedir. Bu sicaklik gradyenti sistemi baslica; 1sitict ve
sogutucu sistemlerden olugsmaktadir. Sabit sicaklik gradyenti elde edebilmek icin deney
stiresi boyunca 1sitict ve sogutucu sistemlerin sicakliklarmin kararli olmasi

gerekmektedir. Simdi 1sitic1 ve sogutucu sistemleri ayr1 ayr1 inceleyelim.

3.2.1.1. Is1itic1 Sistem

Sekil 3.1°de goriildiigi gibi 1sitict sistem dort pargadan meydana gelmektedir. Isitict
sistem; sicakligin iyi iletilmesi, oksitlenmeye dayanikliligi ve kolay islenebilir olmasi
nedeniyle piring malzemeden yapildi. Bu sistem 65 mm boyunda, 30 mm eninde ve 5
mm kalinhiginda iki piring bloktan olugmaktadir. Bu iki blogun i¢i 3.5 mm ¢apinda ve 5
mm araliklarla 4 adet oluk oyularak 1sitict yatagi olusturuldu. Gévdenin arka kismina

direng tellerinin giris ve ¢ikislarinin saglanmasi i¢in 4 adet ayn1 ¢apta delik agildi.
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Ayrica bu 1sitict sistemin sicakligini termal ¢iftle 6lgmek igin 1sitict sistemin arka
tarafina Imm genislikte bir delik acildi. Isitici sistemin numuneye iyi temas etmesi ve
boylelikle homojen bir 1s1 dagilimmin saglanmasi i¢in 1sitici sistem blogunun alt
ylizeyleri parlatma setinde parlatildi. Direng telleri 0.8 mm i¢ ¢apli aliimina tiiplerin
icine yerlestirilerek diren¢ tellerinin birbirine ve 1sitici yatagina temas etmesi
engellendi. Direng telleri 1sitict bloga Sekil 3.1b’de goriildiigli gibi birbirlerine paralel
olacak sekilde yerlestirildi. Isiticinin diisey dogrultusunda 1s1 kaybini1 6nlemek ic¢in her

iki piring yatagin iist ve alt taraflarina sabun tas1 (paraphilite) yerlestirildi.

Isitict alt ve iist yatagimi siki ve diizglin tutmak icin ise piringden yapilmis 19 mm
yiiksekliginde, 65 mm uzunlugunda ve kalinligi 1.5 mm olan kdsebent kullanildi. Isitict

yataklarini sabit tutmak i¢in 1sitici sag ve sol tutucularina vida yuvalar1 agildi.

Mikroskoba yerlestirilebilen ve gerektiginde mikroskoptan ¢ikartilabilen 2 mm
kalinliginda piring malzemeden bir tabla hazirlanarak, 1sitic1 blok bu tabla iizerine
yerlestirildi. Isitici sistemin sicakligini kontrol etmek icin ise 905S tipi Eurotherm
sicaklik kontrolctisii 1sitict sisteme baglandi. Isitici sistemin sicakligi bu kontrolcii

yardimiyla +0.1 °C araliginda kontrol edildi.

Isitic1 sistem en yiiksek 400 °C sicaklikta calismayr miimkiin kilmasina ragmen,
calismalarimizda 1s1 akigini iyi kontrol edebilmek ve mikroskop objektiflerinin yiliksek
sicaklik neticesinde olusabilecek etkilerden zarar gormemesini saglamak igin 250 °C

sicakligin tizerine ¢ikilmamustir.

3.2.1.2. Sogutucu Sistem

Sogutucu sistem, 1sitic1 sisteme benzer sekilde piring malzemeden yapilmistir. Sekil
3.2°de goriildiigl gibi sogutucu sistem, 65 mm uzunlugunda, 30 mm eninde ve 5 mm
kalinliginda 2 tane piring bloktan meydana gelmektedir. Suyun bu sistemi homojen
olarak sogutabilmesi i¢in her bloga 2 mm ¢apinda, boyuna ve birbirlerine paralel 4 oluk
acildi. Bu oluklarin birbirleri ile baglantisin1 saglamak i¢in blogun yan tarafindan 2 mm
capinda yanal oluklar agildi. Su kanallarinin yiiksek basingli sulara dayanabilmesi ve
bu kanallarin suyu sizdirmamasi i¢in kanal baglantilar1 giimiis kaynagi ile kapatildi.
Sadece su giris ve ¢ikis delikleri agik birakilmak suretiyle bu deliklere 2 mm ¢apinda 5

cm uzunlugunda piring borular kaynak edildi. Alt ve iist sogutucu bloklarin numune
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tutucuna tam temasinin saglanmasi i¢in ise parlatma setinde 100, 500, 600 ve 1000
gridlik zimparalar yardimiyla sogutucu sistemin temas noktalar1 parlatildi. Bununla
beraber alt ve iist sogutucu bloklar arasinda su akigin1 saglamak i¢in iki blok arasina
lastik hortum takildi. Boylece musluktan hortum yardimiyla alt sogutucu bloga gelen
suyun, alt ve iist sogutucu bloklar arasina takilan lastik hortum yardimiyla alt blok
icerisinde dolandiktan sonra iist sogutucu bloga ge¢mesi saglandi. Daha sonra iist
sogutucu blokta homojen bir sekilde dolanan su, iist sogutucunun ¢ikis deligine takilan
ince hortum vasitasi ile de atilmasi saglanmis oldu. Bu sekilde su devir-daimi yapilarak
sistem homojen olarak sogumakta ve incelenecek numunenin sabit bir sicaklikta

tutulmasi saglanmaktadir.

Sogutucu bloklar1 sabitlemek i¢in Sekil 3.2°de goriildigii gibi 19 mm yiiksekliginde, 1.5
mm kalinliginda piring kosebent kullanildi. Bu kosebentler vida ile sogutucu bloga
monte edildi. Daha sonra bu sogutucu sistem 1stici sistemin monte edildigi tabla tizerine

yerlestirilerek sabitlendi. Sekil 3.3°de deney sisteminin genel goriiniisii verilmistir.

Sogutucu yan duvar tutucusu
(sag) Sogutucu yan duvar tutucusu

(sol)
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3.2.2. Sicakhigi ve Sicaklik Gradyentini Ol¢me Sistemi

Numune iizerindeki sicakliklar K tipi yalitilmis termal ¢iftler yardimiyla oSl¢iildii.
Burada termal ¢iftler hakkinda genel bir bilgi vermek faydali olacaktir. Termal ¢iftler
endiistride, firinlarin ve 1sitilan maddelerin sicakliklarinin hassas bir bi¢imde
Olciilmesinde ve sicaklik kontrolii yapan aletlerde kullanilir. Termal c¢ift; iki farkh
iletken telden olusan ve sicaklik 6l¢iimiinde kullanilan iletken tel ¢iftidir. En yaygin
kullanilan termal ¢iftler Chromel — Aliimel (K tipi) ve Platin — Platin %13 Rodyum (R
tipi) termal ¢iftlerdir. Diislik sicakliklarda K tipi termal ¢iftlerinin, yliksek sicakliklarda
ise R tipi termal ciftlerinin kullanilmasi daha uygundur. Termal ciftlerin bir uglari
oksijen kaynagi veya ark kaynag ile birlestirilir. Birlestirilen uc sicakligi dlgiilecek
bolgeye yerlestirilirken diger uclar referans noktasina yani buz-su karisimi igerisine
daldirilir. Boylece sicak bolge ile soguk uclar arasinda bir e.m.k dogar. Termal ¢iftlerin
uclar1 arasinda sicaklik farkindan dolayr olusan bu potansiyel fark voltmetre ile
okunarak (tespit edilen potansiyele karsilik gelen sicaklik degeri saptanarak) istenilen
bolgenin sicakligi Olgiilmiis olur. K tipi termal ¢ift i¢in, potansiyel fark-sicaklik

doniisiim tablosu Ek-2’de verilmistir.

Bu ¢alismada 0.05 mm ¢apinda 0.003 mm kalinliginda epoxy yalitimli, K tipi Chromel-
Alimel (Ni90-Cr10 ve Ni95- Al+Mn+Si5) termal ¢iftler kullanmistir. Farkh
alasimlardan olusan bu tellerin birbiriyle temas ettigi nokta, istenilen bolgelerin
sicakliklari OSlgtiigii icin bu 6zel alasimli tellerin bir ucglarinin birbirine kaynak
yapilmak suretiyle birlestirilmesi gerekmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda ark kaynak
makinesi kullanilmistir. Sekil 3.4’de gosterildigi gibi yalitilmis 6zel alasimli tellerin
birer uglar1 birbirine sarild1 ve Sekil 3.5’de gosterilen ark kaynagi makinesiyle tellerin
uclar1 birbirlerine kaynak yapildi. Benzer sekilde {i¢ adet termal cift hazirlanarak
numune kalib1 i¢ine yerlestirildi. Boylece alagimlarin sicaklik gradyentini tespit etmekte
kullanilacak termal ciftler hazirlanmis oldu. Bu calismada termal ¢iftlerin bir uglarinin
birlestirilme islemlerinde oksijen kaynagi yerine ark kaynagi kullanilmasinin sebebi;
oksijen kaynagi kullanildiginda numune kalibi igerisinde kalacak olan kaynak
noktasinin kalin olmasidir. Ark kaynagi kullanilarak kaynak noktasinin numune
kalinligimi artirmasi engellendi ve boylelikle kati-sivi arayilizeyinin daha kisa siirede

daha kararl sekilde dengeye gelmesi saglanmis oldu.



71

50um¢(
o b ‘

Termal Ciftlerin
l Sarim (Twist)

Yalitim Malzemesi (Epoxy)

Sekil 3.4. Epoxy Kaplamali K Tipi Termal Ciftlerin Birlesme Noktasinin Sematik
Gosterimi.

Sekil 3.5. Ark Kaynak Makinesi.

Termal ¢iftin birlestirilen ucu, sicakligi dlciilecek bolgeye yerlestirilirken diger uglar
referans noktasina (buz-su karigimina) konuldu. Termos igerisindeki buz-su karigimina
daldirilacak termal ¢iftlerin her biri elektriksel yalitimi saglamak amaciyla alt ucu kapal
olan ince cam borular vasitasiyla ayr1 ayri buz-su sistemine yerlestirildi. Buz-su
karisiminin yaklasik 10 cm igerisine daldirilan cam borularin igleri, 1sisal iletimin daha
iyl olmasi i¢in etil alkol ile dolduruldu. Buz-su sisteminin sematik gosterimi Sekil
3.6’da gosterilmistir. Termal c¢iftler ile uzatma kablolarinin baglanti yapilan uglar
beraberce buz-su karisimina daldirilirken uzatma kablolarinin diger uglart Hewlett
Packard 34401 A model hassas voltmetreye baglandi. Kullandigimiz voltmetre 1 uV’luk

potansiyel farkini 6l¢ebildiginden sicaklik dlgitimleri hassas olarak yapildi.
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Bu caligmada sivi fazin sicaklik gradyentinden ziyade kati fazin sicaklik gradyenti
Olciildi. Ciinkii sabit bir sicaklik gradyentinde kati-sivi araylizeyinde denge durumunda
olusan oluk sekillerinin egriligi, kat1 fazin igerisine dogrudur. Bu nedenle araylizey
enerjisinin tayininde kati fazin sicaklik gradyenti, Gk kullanildi. Bundan dolay1 sicaklik

gradyenti 6l¢iimiinde;

AT Ty -T.
AX X, -Xe

3.1)

K

formiilii kullanildi. Burada Tg ve T¢ kat1 faz icerisindeki termal ciftlerin bulunduklari
noktalarin sicakliklarini Xp ve X¢ ise kati faz igerisindeki termal ciftlerin

koordinatlarini gdstermektedir.

Hazirlana numune kalib1 icerisine, arayiizeyi tespit edilecek alasimin sicaklik
gradyentini 0lgmek amaciyla birbirine paralel ve birbirinden 3-5 mm araliklarla ii¢
termal ¢ift yerlestirildi (Sekil 3.7). Bu termal ¢iftlerden birisi sivi igerisinde diger ikisi
ise kati icerisinde kalacak sekilde yerlestirildi. Ayn1 zamanda her ii¢ termal ciftin de
kati-s1v1 arayiizeyine yakin olmasina dikkat edildi. Voltmetre yardimiyla her bir termal
ciftin okudugu degerler olgiildii. Sicaklik doniigiim tablosu kullanilarak voltmetreden
okunan degerlere karsilik gelen sicakliklar tespit edildi. Boylece her bir termal ¢iftin

gosterdigi sicakliklar ol¢iilmiis oldu.

Termal ciftlerin birbirleri arasindaki mesafeleri tespit etmek i¢in termal c¢iftlerin
fotografi 5x’lik objektifle ¢ekildi. Termal ¢iftler arasindaki mesafelerin gergek
degerlerinin bulunabilmesi i¢in biiyiitme faktoriiniin bilinmesi gerekir. Biiyiitme
faktoriinii  hesaplayabilmek icin 1 mm’lik bir mikrometre (gratikula) kullanildi.
Mikrometrenin fotografi da yine 5x’lik objektifle ¢ekildi. Boylelikle mikroskobun x
yonilindeki biiyiitme faktorii tespit edildi. Biiyiitme faktorii kullanilarak Adobe
Photoshop programi yardimiyla termal ciftlerin birbiri arasindaki mesafelerin gercek
degerleri tespit edildi. Elde edilen AT ve AX degerleri Denklem (3.1)’de kullanilarak

numunenin sicaklik gradyenti hesaplandi.
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1.Termalgift 2. Termalgift
Cikist Cikist

Yalitim Malzemesi

Termalgift

Etil Alkol
Cam Tiip

Termos

Buz-Su Karisimi

Sekil 3.6. Termal Ciftlerin Yerlestirildigi Buz-Su Sisteminin Sematik Gosterimi.

Soguk

Sicak
Bolge

Bolge

—» Termal giftler
A BC

Sekil 3.7. Mikroskop Altinda incelenen Numune Kalibinin Sematik Gosterimi.

3.2.3. Goriintii Analiz Sistemi
Hazirlanan numune kalibi ikili saydam organik alasim ile dolduruldu ve sicaklik

gradyenti sistemine yerlestirildi. Sicaklik gradyenti sistemine yerlestirilen numune
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kalibi, 4-5 giin siireyle sabit bir sicaklik gradyentinde bekletilerek kati-siv1 arayiizeyinin
ve tane araylizey oluk sekillerinin olusmasi saglandi. Olusan bu oluk sekillerinin
fotograflari, Olympus BH2 marka metal optik mikroskobu ve LG Honeywell marka
renkli CCD kamera yardimiyla ¢ekildi. Bilgisayar, Optik mikroskobu ve CCD

kameradan olusan goriintii analiz sisteminin fotografi Sekil 3.8’da goriilmektedir.

Goriintli  analiz sisteminde kullanilan CCD kameranin yatay (x) ve diisey (y)
yonlerindeki ¢oziiniirliikleri birbirinden farklidir. Kameranin x yoniindeki ¢oziintirliigi
768 pixel iken y yoniindeki ¢oziinlirligli 484 pixel’dir. Yani bu kamerayla ¢ekilen

fotograflar, ger¢ek boyutlarindan belirli oranlarda sapmaktadir.

Sekil 3.8. Goriintii Analiz Sistemi.

Bu nedenle gercekte daire seklinde olan bir aliimina borunun goriintii analiz sistemiyle
cekilen fotografi Sekil 3.9°da gosterildigi gibi elips seklinde olmaktadir. Bu kamerayla
cekilen fotograf iizerinden yapilan Olglimlerde x ve y yoniinde ayni biiyiitme
faktorlerinin kullanilmas1 yanlis sonuglar vereceginden hesaplamalarda x ve y

yoniindeki biiyiitme faktorleri ayr1 ayr1 hesaplandi.
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Sekil 3.9. Gergekte Daire Seklinde Olan Aliimina Borunun Goriintii Analiz Sistemiyle
Cekilen Fotografi.

Fotograflarin gercek koordinatlarini bulabilmek i¢in fotograf koordinatlarinin biiyiitme
faktoriiyle ¢arpilmasi gerekir. Biiylitme faktorii, 10 pm’lik esit dilimlere boliinmis
toplam uzunlugu 1 mm olan gratikiila yardimiyla hesaplanmustir. Olgiim yapilacak
fotograf hangi objektif ile ¢ekilmis ise gratikiilanin fotografi da ayni objektif ile x ve y
dogrultulart i¢in ayr1 ayri ¢ekilmelidir. Fotograf iizerinden okunan x koordinatlar1 x
yoniindeki biliylitme faktoriiyle, y koordinatlart ise y yoniindeki biiylitme faktoriiyle
carpilarak gergek koordinatlar elde edildi.

Sekil 3.9°da elips seklinde goriinen fotograf iizerinden yapacagimiz dlglimler ile bu
fotografin gercekte daire seklinde olmasi gerektigini gosterelim. Sekil 3.9’da gdsterilen
fotograf 2.5x’lik objektif ile c¢ekildigi i¢in biiylitme faktoriiniin hesaplanacagi
gratikiilanin fotograflart da (Sekil 3.10) 2,5x’lik objektif ile ¢ekildi. Adobe Photoshop
programi kullanilarak gratikiila {izerinde x yoniinde 1000 pm mesafenin 90,5 mm, y
yoniinde ise 1000 um mesafenin 78,4 mm geldigi Olgiildii. Sekil 3.9°daki elipsin x
yoniindeki ¢ap1 115,9 mm dlgiiliirken y yoniindeki ¢ap1 ise 99,9 mm olarak 6l¢iildii.
Gratikiila ile hesaplanan biiyiitme faktori ile 6l¢iilen ¢aplar arasinda kurulan basit oranti
ile elipsin x yonilindeki ¢apinin 1280 um, y yoniindeki ¢apinin ise 1274 um oldugu
hesaplanmistir. Bu ise £ 3 um 6l¢iim hatasi ile x ve y yoniindeki ¢aplarin esit oldugunu

gostermektedir. Boylece Sekil 3.9°da elips gibi goriinen fotografin gercekte bir daire



76

oldugu da ispatlanmis olmaktadir. Sekil 3.10°de biiyilitme faktdrlerinin hesaplanmasinda

kullanilan gratikiilanin x ve y yonlerindeki fotograflar1 goriilmektedir.

Sekil 3.10. Biiyiitme Faktorlerinin Hesabinda Kullanilan Gratikulanin Yatay ve Diisey
Dogrultulardaki Fotograflar1 [108].

Deney sistemi, goriintii analiz sistemine Sekil 3.11 gosterilen blok diyagramda oldugu

gibi yerlestirilmistir.

Monitor

CCD Dijital
Kamera

00000 ©) Optik
‘ ‘ 7\ Mikroskop o
Su Girisi
Objektif | [ SuCikst
N~/
Sicaklik Isitict Sogutucy
Lazer Yazic1 Numune Sistem
Kontrolciisii Sistem

Cr-Al Termal giftler
| Multimetre I——— Sellektor 0°C
Buz - Su

Sekil 3.11. Goriintli Analiz ve Deney Sisteminin Blok Diyagrama.
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3.3. IKiLi ORGANIK ALASIM SiSTEMININ SECIiMi

Bazi organik saydam maddelerin (succinonitrile, camphene, pivalik asit vb.) katilagmasi
metalik sistemlerin katilasmasina benzer 6zellik gostermektedir. Bu maddelere organik
analog maddeler denir. Organik analog maddeler metalik maddeler icin temel teskil
etmektedir ve aragtirmalar Oncelikle bu maddeler iizerine yapilmaktadir. Yakin
zamanlarda SCN-(D) Camphor ve SCN-Pyrene ikili saydam organik alagimlarina ait
faz diyagramlar1 elde edildi (Ek-1). Dolayisiyla bu tez ¢alismasinda bu alasimlara ait

kati-s1v1 arayiizey enerjileri tespit edilecektir.

3.4. NUMUNE HAZIRLAMA

Numune hazirlama ii¢ asamadan olusmaktadir. Bu agamalar;
a) Ikili organik alasim hazirlama,
b) Numune kalib1 hazirlama,
¢) Numune kalibin1 doldurma

seklinde siralanabilir.

3.4.1. ikili Organik Alasimin Hazirlanmasi

Kurulan deney sisteminde saydam organik alagimlarin kati-sivi araylizey enerjilerini
tespit etmek i¢in alagimin kati-sivi denge halini saglayabilmek ve tane araylizey
oluklarin1 dogrudan mikroskop ile gozleyebilmek gerekmektedir. Bunun i¢in organik
alagimda safsizlik olmamasi, organik alasimin karisim oranlarinin hassas olarak
hesaplanmasi ve bu hesaplara uygun olarak alasimin hazirlanmasi1 gerekmektedir. Bu
nedenle ilk olarak alagim hazirlanirken konulacagi cam beher iyice temizlendi ve alkolle

yikanarak kurutma makinesi ile kurutuldu.

Kati-s1v1 araylizey enerjisi tespit edilecek ikili organik alasimlar; SCN- (D)Camphor
(DC) ve SCN-Pyrene (PY) olarak secildi. Bu dogrultuda ilk olarak SCN ve DC organik
alagimlarinin yogunluklar1 literatiirden tespit edilerek faz diyagrami yardimiyla SCN -
%]1mol DC alasgiminm1 hazirlayabilmek icin gerekli SCN ve DC maddelerinin miktarlari
hesaplandi (Ek-1). Bu hesaplamalar sonucunda gerekli miktardaki malzemeler hassas
terazi kullanilarak tartildi ve Onceden hazirlanmis olan cam beherlere yerlestirildi.

Beherler tipa ile kapatilmak suretiyle organik maddelerin hava ile temasi da
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engellenmis oldu. SCN ve DC maddelerinin erime sicakliklar1 farkli oldugu icin alagim
hazirlanirken beher igerisinde 6nce SCN eritildi ve bu eriyik lizerine DC ilave edilerek
alagim hazirlandi. Cam beher igerisinde hazirlanan bu organik alagimin buharlagsmamasi
ve alagimin istenilen oraninin bozulmamasi i¢in beherin agzi tipa ile kapatildi. Ardindan
beher etiiv icerisine yerlestirilerek alasimin iyice erimesi ve calkalanarak da homojen
olarak karigsmasi saglandi. Bu islemler sonunda cam beher etiiv disinda bekletilerek
katilastirildi. Benzer sekilde SCN-%3mol PY alasimi hazirlandi. SCN ve PY organik
maddelerinin yogunluklar1 literatiirden tespit edilerek faz diyagrami yardimiyla SCN-
PY alagimini hazirlayabilmek i¢in alagim igerisine ka¢ gram SCN ve PY maddeleri
katilmas1 gerektigi hesaplandi. SCN-DC alagiminin hazirlanmasindaki benzer iglemler

tekrarlanarak SCN-%3mol PY alasimi da hazirlandi.

3.4.2. Numune Kalib1 Hazirlama

Kurulan deney sisteminde saydam organik alagimlarin kati-sivi denge halinin
saglanabilmesi ve tane arayiizey oluklarinin dogrudan mikroskop ile gézlenebilmesi igin
numune kalibinin saydam maddelerden yapilmasi gerekir. Bu durumu miimkiin
kilabilmek i¢in numune kaliplar1 24mm x 50mm x 0.15mm ebatlarinda cam lamellerden
yapildi. Ayrica diisey dogrultudaki 1s1 akisint minimuma indirmek, {i¢lincli boyuttaki
egriligi ortadan kaldirmak ve erimis durumdaki saydam organik alagimi kilcallik
etkisiyle numune kalib1 i¢ine doldurabilmek i¢in numune kalibinin uygun incelikte
olmast gereklidir. Yapilan numune kalibina organik alagimin kilcallik etkisiyle
dolabilmesi i¢in numune kalib1 Sekil 3.12a’da gosterildigi gibi tasarlandi. Bu sekilde
tasarlanan numune kalibina organik alasim daha rahat dolmakta ve kalip icerisinde hava
kabarcig1 kalmamaktadir. Bu numune kalibinin yapilabilmesi icin bir kagit {izerine
ebatlar1  yukarida belirtilmis olan cam lamel seffaf bant yardimiyla sabitlendi.
Numunenin deney esnasinda sicaklik gradyentini 6l¢mek amaciyla K tipi yalitilmis, 50
um c¢apinda {i¢ adet termal ¢ift birbirine paralel olarak 3-5 mm araliklarla alt lamel
tizerinden gegcirilip kagit lizerine sabitlendi. Daha sonra hazirladigimiz cam lamelin {ist
yiizey kenarlarina Sekil 3.12a’da gosterildigi gibi 300 °C’ye dayanikl silikon siriildii.
Ardindan alt lamelle ayn1 ebatlarda ikinci bir lamel alt lamelin iizerine kapatilip hafif
bir kuvvet uygulanmak suretiyle yapistirildi (Sekil 3.12b). Yapistiricinin kurumasi igin

en az li¢ saat beklendi. Yapistirict kuruduktan sonra numune kalibinin dis ylizeyi deney
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Sekil 3.12a. Numune Kalibinin Ustten Sematik Gosterimi.

esnasinda mikroskobik incelemelerde goriintii netliginin saglanmasi igin etil alkol ile
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Sekil 3.12b. Numune Kalibinin Yandan Sematik Gosterimi.
Numune kalib1 hazirlanirken su hususlara dikkat edilmelidir:

1-) Diisey dogrultudaki 1s1 akigini minimuma indirmek, iigiincii boyuttaki egriligi
ortadan kaldirmak ve erimis haldeki organik alagimi kilcallik etkisiyle numune kalib1
icine doldurabilmek i¢in cam lameller arasi mesafe olabilecek en kiigiik degerde
olmalidir (yaklagik 80-100 um). Kullanilan yapistirici, lamellerin kenarlarindan 3 mm

kalinligin1 asmayacak sekilde ince ve diizgiin yapistirilmalidir.

2-) Oluklart gozlemleyebilmek ve fotograflarini net ¢ekebilmek i¢in numune kalibinin
temiz olmasina dikkat edilmelidir. Aksi takdirde cam lamel iizerinde kalan kirler
alasimda safsizliga neden olmakta ve kati-siv1 arayiizeyinde olusan tane arayiizey oluk

sekillerinin gézlemlenmesine engel olmaktadir.
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3-) Kati-s1v1 arayiizey enerjisi ve tane araylizey enerjisi tespit edilecek alagimin numune
kalibina tam dolmasi ve numune kalib1 iginde hava boslugu kalmamasma dikkat
edilmelidir. Aksi takdirde hava bosluklar1 sistem iizerindeki sicaklik gradyentini

olumsuz yonde etkilemektedir.

3.4.3. Numune Kalibinin Doldurulmasi

Icerisinde ikili organik alasimin bulundugu cam beher ve numune kalib1 firma (etiiv)
konuldu. Firin yaklasik olarak 150 °C’ye kadar 1sitilarak organik alagimin erimesi ve
numune kalibinin 1sinmasi saglandi. Isinan numune kalibinin agik ucu igerisinde erimis
organik alasim bulunan cam behere batirilmak suretiyle lameller arasinda olusan
kilcallik etkisiyle numune kalibinin ikili organik alagimla tamamen dolmasi saglandi.
Sekil 3.13’de gosterildigi gibi kalibin bir ucundan erimis haldeki alagim numune kalib1
icerisine dolarken diger ucundan kalip igerisindeki hava bosalmakta ve alasima basing
yapmasi engellenmektedir. ikili organik alasimla doldurulan numune kalibi sicak

ortamdan ¢ikarilarak katilasmasi i¢in soguk ortamda bekletildi.

2~ » Termal Cift

Sivi Organik
Alasim -

» Silikon

Cam Kap +—— .

Sekil 3.13. Numune Kalibina Ikili Organik Alasimin Doldurulmasimin Sematik
Gosterimi.

Numune katilastiktan sonra cam lamelin agik olan uglart silikon ile kapatildi. Cam
lameller tizerinde kalan artik maddeler tane arayiizey oluklarmi gdzlemlememizi

zorlastirmamasi i¢in alkolle temizlendi. Bununla beraber temizleme aninda alkoliin



81

numune kalibinin i¢ine kagmamasina da dikkat edildi. Numune kalib1 deney sistemine

yerlestirilerek deneye hazir hale getirildi.

Numune kalibinin hazirlanmasinda kullanilan yapistiriciyr segerken yiiksek sicakliga
dayanikli olmasina ve kimyasal maddelerle reaksiyon vermemesine dikkat edildi.
Ciinkii yapistirict olarak kullanilan silikon, arayiizey enerjisini tespit etmek istedigimiz
alasimla reaksiyona girerse deneyin giivenilir ve hassas sonu¢ vermesine engel olur. Bu
calismamizda 300 °C sicakliga dayanikli ve kimyasal maddelerle reaksiyona girmeyen

silikon yapistirict kullanilda.

3.5. SONUC

Kati-sivi araylizey enerjilerinin dogrudan 6l¢iimiinde kullanilan en giivenilir ve en
kullanigli metot tane arayiizey oluk metodudur. Tane arayiizey oluk metodunda dikkat
edilmesi gereken en Onemli faktor ise sabit bir sicaklik gradyentinde olusan tane
araylizey oluk sekillerini tespit etmek ve sicaklik gradyentini hassas bir bicimde
Olegmektir. Bu c¢aligmada  ikili saydam organik alasimlarin kati-sivi araylizey
enerjilerinin 6l¢limii i¢in bir deney sistemi kuruldu. Bu deney sistemiyle tane araytiizey
oluk sekilleri dogrudan gozlendi ve sicaklik gradyenti hassas olarak 6l¢iildii. Bu sistem
ile erime sicakligi 250 °C’ye kadar olan ikili saydam organik maddelerin kati-sivi ve
tane araylizey enerjilerinin 6lglimii yapilabilmektedir. Bu nedenle bu tez ¢alismasinda
bir sicaklik gradyent sistemi kurularak Succinonitrile-(D) Camphor ve Succinonitrile-
Pyrene ikili saydam organik alasimlari i¢in kati-sivi ve tane arayiizey enerjileri tespit
edildi. Gelecek boliimde deneysel sonuclar ve bu sonuglarin literatiirdeki degerlerle

mukayesesi yapilacaktir.



BOLUM 4

DENEYSEL SONUC VE TARTISMA

4.1. GIRIS

Ikili metalik ve organik alagimlarin kati-s1v1 arayiizey enerjisinin tayininde kullamlan en
yaygin ve giivenilir metot tane arayiizey oluk sekli metodudur. Tane araytiizey oluk sekli
metodunda kati-sivi arayiizeyi sabit bir sicaklik gradyentinde tutularak denge durumu
olusturulur ve kati-siv1 arayiizeyi ile tane arayiizeyinin kesisimin noktasinda olusan tane
araylizey oluk sekilleri gozlenir. Tespit edilen bu oluk sekillerinden faydalanarak da

kati-s1v1 (o), kati-kati (o) ve tane araylizey (Gg) enerjileri tayin edilir.

Bu calismanin amaci, sicaklik gradyenti deney sistemini kullanarak saydam organik
alasimlardan Succinonitrile-(D)Camphor ve Succinonitrile-Pyrene alagim sistemleri i¢in
denge durumundaki oluk sekillerini elde etmek, bu oluk sekillerinden faydalanarak
alagimlarin Gibbs-Thomson sabitlerini, kati-siv1 arayiizey enerjilerini ve tane araylizey
enerjilerini 6lgmektir. Bunu yapabilmek i¢in numune sabit bir sicaklik gradyentinde
uzun bir siire tutulmali, kati-sivi araylizeyinin dengeye gelmesi saglanmali ve denge
durumunda kati-sivi araylizeyinde olusan tane arayiizey oluk sekillerinin fotograflar
cekilmelidir. Saydam organik alasimlarla ilgili gelistirilen deney sistemi Boliim 3’°de
ayrintili bir sekilde anlatilmistir. Bu boliimde ise kurulan deney sistemi ile elde edilen
deneysel sonuglar hakkinda bilgi verilecek, bu sonuclarin literatiir ile mukayesesi
yapilarak deneysel metodun diger uygulama sahalari anlatilacaktir. Kisacasi bu boliimde
deneysel Olgiimler ve bu Ol¢limlerden elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi

yapilacaktir.

4.2. KATI FAZIN SICAKLIK GRADYENTININ OLCUMU

Bolim 3’de belirtildigi gibi sabit sicaklik gradyentinde olusan tane araylizey

oluklarindan kati-siv1 arayiizey enerjisini hesaplayabilmek i¢in kati fazin sicaklik
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gradyentinin tespit edilmesi gereklidir. Numune tlizerindeki sicaklik gradyentini 6l¢gmek
icin 50 um kalinliginda, 3 um epoxy yalitimli en az ii¢ termal ¢ift kullanildi. Kat1 fazin
sicaklik gradyentini 6l¢ebilmek icin ise bu termal ciftlerden iki tanesi kati1 faz iginde
kalacak sekilde yerlestirilerek kati-sivi denge durumu saglandi. Termal ¢iftlerle sicaklik
dalgalanmalarinin olmadigir denge durumunda oOl¢limler yapildi. Bu sistemde sicakligin
kontrol altinda tutulmasi ¢ok 6nemlidir. Aksi taktirde kati-sivi araylizeyinde denge
durumu bozulacak ve erime, yada katilagsma olacaktir. Bu sicaklik dalgalanmalar1 tane
araylizey oluk seklini bozar. Sonug olarak oluk derinligi biiyiimiis yada kii¢iilmiis olur.
Bu ise arayiizey enerjisinin yanlis hesaplanmasina sebep olur. Termal ciftlerin
mikroskop altinda bulunduklar1 yerin koordinatlar1 (XA, X, Xc) ve bu noktalarin
sicakliklart (Ta, Ts, T¢) Bolim 3’°de belirtildigi gibi hassas olarak 6l¢iildii. Dolayisiyla
Olgiilen X ve T degerleri kullanilarak kati fazin sicaklik gradyenti Denklem (3.1)

kullanilarak hesaplandi.

Sicaklik gradyentinin tespitindeki toplam belirsizlik G’nin 6l¢iimiindeki yaklasik hata

olarak ifade edilir. Bu ise,

AG AT . AX”
G AT AX

4.1)

seklinde verilir. Burada AT sicakligin  dlgiimiindeki belirsizlik, AX" koordinat
Olctimiindeki belirsizlik, AT iki termal ¢ift aras1 sicaklik farki ve AX iki termal ¢ift arasi
mesafedir. Bu calismada AT", AX', AT ve AX degerleri sirasiyla +0.3 K, £10 um, 6-7
K ve 1500-2000 pm dur. Bu sonuglardan sicaklik gradyentinin belirlenmesinde yaklagik
% 5 oraninda bir hata yapildig1 hesaplanmistir.

Genellikle ¢ogu maddelerin kat1 ve siv1 fazlarinin 1s1 iletkenlik katsayilarinin (Ky, K )
farkli olmasi, kat1 fazin sicaklik gradyentinin sivi fazin sicaklik gradyentinden farkli
olmasina neden olur. Tane arayiizey oluk sekillerini olusturan tanelerin kati olmasi,
arayiizey enerjilerinin Olglimiinde kati fazin sicaklik gradyentinin Olgiilmesini
gerektirmektedir. Kat1 ve s1v1 fazlarinin 1s1 iletkenlik katsayilar1 ayni olan maddeler i¢in
her iki fazin sicaklik gradyentleri esit olacagindan her iki faza ait sicaklik gradyenti de

kullanilabilir.
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4.3. DENGEDEKI TANE ARAYUZEY OLUK SEKILLERININ OLCUMU

Kati-s1v1 arayiizey enerjisini hassas olarak 6lgmek icin kati-sivi arayiizeyinin dengede
olmasi yani bu araylizeyde s1v1 fazdan kati1 faza gegen molekiillerin sayisinin kat1 fazdan
stvi faza gegen molekiillerin sayisina esit olmast gerekir. Organik alasimlarin metalik
alasimlara kiyasla dengeye gelmesi daha kisa zaman alir. Dengeye gelme siiresi saf
organik malzemelerde 1 giin iken organik alagimlarda 4-5 giindiir. Alagimin kati-sivi
araylizeyinin dengeye gelebilmesi i¢in sistemin sabit bir sicaklik gradyentinde uzun bir
siire tutulmasi gerekmektedir. Araylizeyin dengeye gelemedigi durumlarda taneler
arasinda s1vi damlaciklar1 kalmakta ve kati-sivi araylizey enerjisinin hesaplanmasinda
biiyiik hatalarla karsilagilmaktadir. Bunun i¢in SCN-(D) Camphor sisteminde 100 saat
(yaklasik 4 giin), SCN-Pyrene sisteminde 125 saat (yaklasik 5 giin) sistemin dengeye

gelmesi beklendi.

Sekil 4.1’de denge durumundaki tane arayiizey oluk sekli goriilmektedir. Denge
durumundaki bu sistemde meydana gelen ¢ok kiiciik sicaklik azalisinda kati-sivi
araylizeyi katilagmakta (Sekil 4.2a), sicaklik arttigi zaman ise erime olmaktadir (Sekil
4.2b).

Sekil 4.1. Denge Durumunda Olusan Tane Araylizey Oluk Sekli.

Sekil 4.2°de gosterilen her iki durumdaki oluk sekillerinin hesaplamalarda kullanilmasi
hatali sonuglar verecegi i¢in uygun degildir. Numune sabit sicaklikta tutularak kati-sivi
denge durumu elde edildiginde kati-siv1 arayiizeyi ile tane arayiizeyinin kesistigi yerde

tane arayiizey oluk sekli olusmaktadir.
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Sekil 4.2. a) Kiiciik Bir Sicaklik Azalmasinda Kati-Sivi Arayiizeyindeki Katilagma.
b) Kiiciik Bir Sicaklik Artisinda Kati-Sivi Araylizeyindeki Erime.

Boliimiin  ilerleyen kesiminde kati-sivi arayiizey enerjisinin hesaplanmasinda
kullanilacak olan uygun oluk fotograflarinin se¢imi ve oluk koordinatlarinin 6l¢iimiiniin

nasil yapilacagini anlatilacaktir.

4.3.1. Oluk Fotograflarinin Secimi

Gibbs-Thomson katsayisinin ve dolayisiyla kati-sivi araylizey enerjisinin dogru bir
sekilde tayin edilebilmesi hesaplamalarda kullanilacak oluklarin se¢imine baglidir. Tane
arayiizey oluk sekli; arayiizeydeki sicaklik degisimlerine ve sistemin dengeye gelip
gelmedigine baglidir. Gibbs-Thomson katsayisini ve kati-sivi araylizey enerjisini

belirlemede kullanilacak tane araylizey oluk sekilleri secilirken su hususlara dikkat

edilmelidir:

1. Kati-s1v1 araylizeyi dengeye gelmis olmali,

il. Kati-s1v1 araylizeyi diizlemsel olmals,

iii. Tane arayiizeyi kati-siv1 araylizeyine dik olmal,

v. Tane araylizey oluklarinin sagi ile solu birbirine simetrik olmali,
v. Tane arayiizey oluklar1 yeterince biiyiik olmali,

vi. S1v1 tabakasi yeterince ince olmal,

Denge halinde bulunan oluk sekillerinin fotograflar1 20x’lik objektifle c¢ekildi. Oluk
sekillerinin ~ fotograflariin biiyiik objektiflerle (50x ve 100x’lik) cekilmesi daha
uygundur fakat bu objektiflerin odaklayabilmesi i¢in numune kalibinin ¢ok yakinina

kadar yaklasmasi1 gerekmektedir. Bu ise 1s1 dalgalanmasina neden olmakta ve denge
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durumunu etkilemektedir. Bu nedenle deneylerde 50x ve 100x’lik objektifler
kullanilamamistir. Yukarida siralanan 6zelikleri saglayan oluk sekillerinin fotograflari

cekilerek oluk koordinatlarinin belirlenmesi asamasina gegilmistir.

4.3.2. Oluk Koordinatlarimin Tayini

Oluk koordinatlarinin hassas olarak okunmasi ¢ok Onemlidir. Cilinkii oluk
koordinatlarindaki yanlis okumalar Gibbs-Thomson sabitlerinin ve aynit zamanda kati-
s1v1 ve tane araylizey enerji degerlerinin yanlig hesaplanmasina neden olur. Sekil 4.3’de
goriildiigli gibi oluk fotografi ilizerine x ve y referans eksenleri ¢izildi. Olugun hem sag
tarafindan hem de sol tarafindan 11 adet nokta segilerek bu noktalarin referans
eksenlerine gore x ve y koordinatlart milimetrenin onda biri hassasiyetinde Adobe
Photoshop programi yardimiyla okundu. Oluk koordinatlarin1 okumada g¢ok hassas
davranildi. Ciinkii noktalardan birisindeki en kii¢lik bir okuma hatas1 Gibbs-Thomson
katsayisinin ¢ok farkli sonu¢ vermesine neden olmaktadir. Sekil 4.3’de SCN-DC
sisteminde kati SCN (SCN- %0.16 mol DC) — o&tektik sivi SCN DC oluklarinin

fotografi, Tablo 4.1°de ise bu oluga ait oluk koordinatlari verilmistir.

Sekil 4.3. Tane Araylizey Oluk Fotografindan Oluk Koordinatlarinin Belirlenmesi.
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Tablo 4.1 Tane Araylizey Oluk Fotografindan Okunan Koordinat Degerleri.

G, | X Yoniindeki | Y Yoniindeki OLUGUN OLUGUN
°C /ckm Biiyiitme Biiyiitme | Nokta | SOL TARAFI SAG TARAFI
Faktorii Faktorii RI(J) [ XK(EK) | RI(J) | XK (K)
a 0.0 9.0 0.0 9.0
14.39 | 0.00012104 0.00010135 b 0.6 6.9 05 71
c 1.0 5.9 0.9 6.3
d 1.8 5.0 1.5 5.5
e 2.5 43 2.2 4.6
f 3.2 3.7 32 3.7
g 4.2 3.0 4.1 3.1
h 5.1 2.5 5.0 2.5
1 6.2 1.9 7.2 1.8
] 7.7 1.3 8.8 1.4
k 19.9 0.0 20.7 0.0

4.4. BUYUTME FAKTORU

Kati-sivi araylizey enerjisinin dogru bir sekilde tayin edilebilmesi igin oluk
koordinatlarinin ger¢ek degerinin bilinmesine dolayisiyla da biiylitme faktoriinlin
bilinmesine ihtiya¢ vardir. Biyiitme faktoriinii hesaplayabilmek i¢in 1 mm’lik bir
mikrometre (gratikiila) kullanildi. Mikrometrenin fotografi tane arayiizey oluk
fotograflarinin ¢ekilmis oldugu objektif ile c¢ekildi. Mikrometrenin ve oluklarin
fotograflar1 Olympus BH2 marka optik mikroskobu ve Honeywell marka CCD
kameradan olusan goriintii analiz sistemi vasitasiyla ¢ekildi. Goriintii analiz sisteminin
fotografi Sekil 3.8’de gdsterilmistir. GoOriintli analiz sisteminde kullanilan CCD
kameranin goriintliyli x ve y yoniinde farkli oranlarda biiyilitmesi iki farkli biiyiitme
faktorii hesaplamamiza neden oldu. CCD kameranin x ve y yoniindeki ¢oziintirliikleri

farkli oldugundan mikrometrenin hem x hemde y yoniinde fotograflari ¢ekildi.

SCN-DC sisteminde oluklarin fotograflar1 20x’lik objektif ile ¢ekildigi i¢in gratikiilanin
fotograflar1 da 20x’lik objektif ile ¢ekildi. Gratikiilanin x yoniinde 20x’lik objektif ile
cekilen fotografi Adobe Photoshop programinda agildi. Bu fotograf iizerinde 150 pum
mesafenin gercekte 148 mm geldigi Slgiildii. Basit bir oranti kurarak x yoniindeki
biiyiitme faktoriiniin 0.00010135 oldugu hesaplandi. Biiyiitme faktorii bilgisayarda
okunan oluk koordinatlarinin degeri ile carpildiginda gercek deger bilgisayar programi

icin cm cinsinden kullanilmasi gerektiginden oranti, fotograf {izerinde 150 um gergekte
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148 mm olursa ger¢ekte 1 mm ka¢ cm olur seklinde kurulmustur. Aynmi sekilde
gratikiilanin y yoniinde ¢ekilen fotografi iizerinde yapilan dl¢limde 130 pm mesafenin
gercekte 107.4 mm geldigi bulundu. Boylece y yoniindeki biiyiitme faktoriiniin de
0.00012104 oldugu hesapland.

Benzer sekilde SCN-PY sisteminde oluklarin fotograflart 20x’lik objektif ile ¢ekildigi
icin gratikiilanin fotograflar1 da 20x’lik objektif ile ¢ekildi. Yukarida belirtilen islemler
tekrarlandiginda bu fotograflar iizerinde 150 um mesafenin gergekte 147.6 mm geldigi
Ol¢iildii. Orantt kurarak x yoniindeki biiyiitme faktoriiniin 0.00010162 oldugu
hesaplandi. Ayni sekilde gratikiilanin y yoniinde cekilen fotografi iizerinde yapilan
Ol¢iimde 100 pm mesafenin gergekte 82.2 mm geldigi bulundu. Bdylece y yoniindeki
biiyiitme faktoriiniin de 0.00012165 oldugu hesaplandi.

Oluk koordinatlart £10 pum hassasiyetle 1 mm’lik gratikula yardimiyla okundugundan
oluk koordinatlarim1 tespit etmede olusabilecek maksimum deneysel hata % 0.1

civarinda olacaktir.

4.5. FAZLARIN ISI iLETKENLIK KATSAYILARI ORANININ OLCUMU

Gibbs-Thomson katsayisinin ( I' ) niimerik metotla hesaplanmasi ve kati-siv1 arayiizey

enerjisinin (oys) tayin edilebilmesi i¢in kat1 ve siv1 fazlarin 1s1 iletkenlik katsayilar1 orani

S

yani R = nin bilinmesi yada 6l¢iilmesi gerekmektedir. Saf maddelerin ¢ogunun R

K
degeri literatiirde bulunmasina karsin alagimlarin R degerleri literatiirde yoktur. Bu
nedenle Succinonitrile-(D) Camphor ve Succinonitrile-Pyrene alagimlarmin R
degerlerinin bilesime bagl olarak dl¢iilmesi gerekmektedir. Bilesime bagli olarak SCN-
DC ve SCN-PY alagimlarinin R degerleri kontrollii dogrusal katilagtirma firini
yardimiyla ol¢iildi (Sekil 4.4).

Sekil 4.5 de gosterildigi gibi numune kalib1 her iki ucu agik 20 cm boyunda 6 mm
capinda cam tiipten yapildi. Sividan kat1 veya katidan sivi faza gecisleri dogrudan
gozleyebilmek icin termal cifti numune kalibinin diisey dogrultusunda ve tam
merkezinde tutmak gerekir. Aksi halde termal ¢iftlerin cama temasi veya yakinlagsmasi

kati-s1v1 faz gecisini gdzlememizi engelleyebilir. Bu problemi gidermek i¢in numune
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Argon gaz ¢ikist
Zift Ih Ust kapak vidast
Lastik halka Ust piring kapak
F’ﬂ Piring kaide
Fmr} i.is.t °=-,,, <+——— Firm iist su ¢ikist
su girisi

Isitic teller

Grafit silindir
Numune potasi

Numune sicakligini dlgen
K tipi termal giftler

Revertman —

Baglanti1 destegi (seramik)
R tipi kontrol termal gifti
Aliimina tiip

Su ceketi

Su havuzu

Argon gaz girisi
| Firm alt su ¢ikist
Ceket su girisi

Firn alt su girisi

7 —— e .
7 Q < Havuz su girisi
Ceket su ¢ikist Havuz su sizdirmazlik halkasi
ap Ayar kapagi su sizdirmazlik halkasi
Havuz su ¢ikisi
t K-tipi termal ¢ift ¢ikislari
. Cr-Ni boru
E le———————  Siiriicii sistem ana govdesi

Fiber siiriicii mil destegi

A

Siiriicii celik mil

Motor siiriicii mil baglantisi

Lo JOOCCCO0O0RQEEa0e 0aearereeeee

|4— Motor baglant1 kapag1
T

e

Senkronize motor

Sekil 4.4. Dogrusal Katilagtirma Firininin Sematik Gosterimi [108].
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kalibinin agik uglarindan bir tanesi 1,5-2 cm kalimhiginda yiiksek sicakliga dayanikli
(300 °C ) ve organik alagimlarla etkilesime girmeyen silikon yapistirici ile kapatildi.
Silikon yapistiricinin kurumasi igin 8-10 saat beklendikten sonra kapatilan bu u¢ tam
merkezi noktada ilk 6nce 1 mm’lik daha sonra 1.2 mm’lik matkap ucuyla delindi.
Agilan bu delige her iki ucu agik 9 cm boyunda i¢ ¢cap1 0.8 mm ve dis yarigap1t 1.2 mm
olan aliimina tlip yerlestirildi ve yapistirici ile sabitlendi. Mineral yalitkanli ve metal
kapli 0.5 mm kalinhgindaki K tipi Termal ¢ift bu tliplin igerisinden gegirilerek
yerlestirildi ve tiip ile termal ¢ift arasindaki bosluk tekrar yapistirict ile kapatilarak
alagimin s1vi halde akmasi engellenmis oldu. Numune kalibi dogrusal katilastirma
firinma diisey dogrultuda yerlestirilecegi i¢in numune kalibinin tist kismi ac¢ik tutuldu.
Boliim 3°de anlatildig: gibi alasim hazirlandi ve hazirlanan alagim etiivde 1sitild1. Eriyen
alasim siringa ile g¢ekilerek hazirlanan numune kalibinin agik ucundan dolduruldu ve
cam numunede hava kabarcigi kalmamasina dikkat edildi. Sivi haldeki numunenin
katilasmasi icin beklenildi. Daha sonra doldurulan numune kalib1 kontrollii katilastirma

firinina yerlestirildi.

Camtip *——

Termal Cift <—_J=
it 20cm

Aliimina Tiip <

R

Silikon

Sekil 4.5. Is1 Iletkenlik Katsayilar1 Oranin1 Olgmek I¢in Tasarlanan Numune Kalib.

Numune kalib1 kontrollii dogrusal katilastirma firinina yerlestirildikten sonra firmin
sicakligi 80-85 °C’ye  kadar ¢ikarildi ve sicaklik 815S tipi Euroterm sicaklik
kontrolciisii ile £0.5 °C araliginda kontrol edildi. Tespit edilen sicaklikta 15-20 dakika
tutularak sicakligin kararl hale gelmesi i¢in beklendi. Numunenin sicakligi kararli hale

geldikten sonra numune ikilik motorla sogutucu bolgeye dogru diisiik ve sabit hizla
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cekilerek katilagsma baslatildi. Eg zamanli olarak sicaklik degisimi, sicaklik kaydedicisi
(data logger) yardimiyla bilgisayara kaydedildi. Kati-siv1 arayiizeyinde

VL=K,G, -K,G, (4.2)

olarak verilir. Burada V hiz, L gizli erime 1s1s1, K kat1 fazin 1s1 iletkenlik katsayisi, K
stv1 fazin 1s1 iletkenlik katsayisi, Gy katinin sicaklik gradyenti ve G ise sivinin sicaklik
gradyenti olarak ifade edilir. Katilastirma hiz1 ¢ok diisiik oldugundan yani

VL << (K, G, —K,G,) oldugundan,

K,G, -K.G,=0 (4.3)

seklinde yazilabilir. Buradan,

R=—%="k (4.4)

olur. Numunedeki kat1 ve siv1 fazlara ait soguma hizlariin orani kullanilarak,

dT dr, dy

(E)k _(dy)k dt)k _ﬂ& (45)
AT @ by GV |
dt”* dy " dt”™

yazilabilir. Katilagsma hizi sabit ve kii¢iik oldugundan Vi = V; olur. Boylece,

AT
dt " _ G, _
dt”°

seklinde ifade edilir. Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de gosterildigi gibi sividan katiya gecis
durumunda soguma egrilerinin egimleri farkli olacagindan kati1 fazin soguma egrisinin
egiminin sivi fazin soguma egrisinin egimine orani Denklem 4.6 goriildigi gibi R
degerini verir Tablo 4.2°de SCN-% 0.16 mol (D)Camphor i¢in, Tablo 4.3’de ise SCN-
% 0.5 mol Pyrene alasim sistemleri i¢in elde edilen 1s1 iletkenlik katsayilarinin orani

verilmigtir.
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T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

Sekil 4.6. SCN-% 0.16 mol (D)Camphor Alasim Sistemi i¢in R Oraninin
Tayininde Kullanilan Soguma Egrileri.

Tablo 4.2 SCN-% 0.16 mol (D)Camphor Alasim Sisteminin Kat1 ve
Sivi Fazlarinm Is1 Iletkenlik Katsayilar1 Orani

K
R=—"5
Deney No Ky
1 0.44
2 0.40
3 0.45
4 0.50
5 0.48
6 0.43
Rort=0045
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Sekil 4.7. SCN- % 0.5 mol Pyrene Alagim Sistemi i¢in R Oraninin Tayininde
Kullanilan Soguma Egrileri.

Tablo 4.3 SCN- % 0.5 mol Pyrene Alasim Sisteminin Kati ve
Sivi Fazlarinin Is1 Iletkenlik Katsayilart Oran

K
Deney No R= K_i

1 0.64

2 0.63

3 0.64

4 0.63

5 0.61

6 0.64
Ror=0.63
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4.6. GIBBS-THOMSON SABITININ HESAPLANMASI

Kati-s1v1 arayiizey enerjisi Gibbs-Thomson denkleminden tayin edilir. Gibbs -Thomson
denklemi,

AT, = (4.7)

r
r
seklinde ifade edilir. Burada I" Gibbs-Thomson katsayisi, r egrilik yarigapr ve AT,
egrilik alt sogumasidir. Glindiiz ve Hunt, Gibbs-Thomson denklemini niimerik olarak
cozdiiler. Gozlenen herhangi bir oluk sekli i¢in Gibbs-Thomson katsayisini hesaplayan
nliimerik bir model gelistirdiler [69]. Q Basic programlama dilinde yazilan ve Gibbs-
Thomson katsayisinin hesaplamasinda kullanilan program Ek-3’de gosterilmistir.
Boliim 2’°de belirtildigi gibi eger olgiilen herhangi bir tane arayiizey oluk sekli icin 1s1
iletkenlik katsayilari oran1 (R=Ky/Ky), kati fazin sicaklik gradyenti (Gy), oluk biiyiitme
faktorii ve oluk koordinatlari biliniyorsa olgiilen her bir oluk sekli i¢in Gibbs-Thomson

sabiti Giindiiz ve Hunt [69] tarafindan yazilan bilgisayar programu ile hesaplanabilir.

Bu tez ¢alismasinda gozlenen katt SCN- 6tektik sivi SCN DC ve katt SCN- 6tektik sivi
SCN PY tane arayiizey oluk sekilleri, her bir oluga ait sicaklik gradyenti ve oluk
koordinatlar1 kullanilarak mevcut olan bilgisayar programi ile kati SCN-Gtektik sivi
SCN DC ve kati SCN-6tektik sivi SCN PY tane arayiizey oluk sekilleri i¢in Gibbs-
Thomson katsayilar1 hesaplandi. Bu katsayilarin hesaplanmasinda her faz i¢in onar adet
tane arayiizey oluk sekilleri kullanilmistir. Kati SCN-sivi SCN DC tane araylizey oluk
fotograflar1 Sekil 4.8’da ve katt SCN-s1vi SCN PY tane arayiizey oluk fotograflar1 Sekil
4.9°da gosterilmistir. Bu olu fotograflarindan bilgisayar programi ile hesaplanan Gibbs-

Thomson katsayilar1 Tablo 4.4 ve 4.5°de verilmistir.

Gibbs-Thomson katsayisinin belirlenmesinde olusabilecek deneysel hata, sicaklik
gradyenti Ol¢ciimii ve oluk koordinatlarinin belirlenmesinden gelebilecek hatalarin
toplami olacaktir. Daha 6nceki kesimde belirtildigi gibi sicaklik gradyenti dlgiimiinden
gelebilecek hata %5 ve oluk koordinatlarimin 6l¢iimiinden gelebilecek deneysel hata
%0.1 dir. Boylece Gibbs- Thomson katsayisini belirlemede olusabilecek toplam

deneysel hata %5 civarinda olacaktir.
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4.6.1. Succinonitrile (SCN) — D Camphor (DC) Ikili Otektik Sistem

SCN-DC ikili 6tektik sistem i¢in kati SCN-6tektik sivi SCN DC tane arayiizey oluk
sekilleri gozlendi. Gozlenen bu oluk sekillerinin fotograflar1 20x’lik objektif
kullanilarak ¢ekildi ve oluk koordinatlar1 hassas olarak olgiildii. Her bir oluk i¢in
sicaklik gradyenti hesaplandi. SCN-%0.16 mol DC alagimi i¢in ortalama R degeri ise
0.45 olarak hesaplandi. Bu degerler mevcut niimerik programda kullanilarak on adet
olugun hem sag tarafi hem de sol tarafi i¢in ayr1 ayri Gibbs-Thomson katsayilari
hesaplandi. Elde edilen Gibbs-Thomson katsayilar1 Tablo 4.4’de gosterilmistir. Kati
SCN-otektik stvi SCN DC tane arayilizey oluklart i¢in ortalama Gibbs-Thomson

katsayisi r= (5.39 +0.27) x 10" K m olarak elde edildi.

4.6.2. Succinonitrile — Pyrene (PY) Ikili Otektik Sistem

SCN-PY ikili otektik sistem i¢in kati SCN-Gtektik sivi SCN PY tane araylizey oluk
sekilleri gozlendi. Gozlenen bu oluk sekillerinin fotograflar1 20x’lik objektif
kullanilarak ¢ekildi ve oluk koordinatlar1 hassas olarak olgiildii. Her bir oluk i¢in
sicaklik gradyenti hesaplandi. SCN-%0.5 mol PY alasimi i¢in ortalama R degeri 0.63
olarak bulundu. Bu degerler mevcut niimerik programda kullanilarak on adet olugun
hem sag tarafi hemde sol tarafi i¢in ayr1 ayr1 Gibbs-Thomson katsayilar1 hesaplandi.

Elde edilen Gibbs-Thomson katsayilar1 Tablo 4.5’de gosterilmistir. Kat1 SCN-6tektik

stvi SCN PY tane arayiizey oluklar1 i¢in ortalama Gibbs-Thomson katsayisi = (5.21+
0.26) x 10™® K m olarak elde edildi.
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Tablo 4.4 Kati SCN-Otektik Stvi SCN DC Tane Arayiizeyi i¢in Gibbs-Thomson

Katsayilari.
Gibbs-Thomson Katsayisi
2 I'(Km)
OlukNo | Gx*10 N 5
( K/m ) 1—‘sol x 10 1_‘sag x 10

a 16.82 5.23 543

b 17.21 5.46 5.28

C 15.45 5.46 5.49

d 14.99 5.55 5.32

e 14.07 5.37 5.12

f 15.91 5.37 5.30

g 15.91 5.52 5.47

h 15.16 5.37 5.42

i 14.39 5.33 541

] 17.68 5.35 5.54
[ =(5.39+0.27) x 10® K m.

Tablo 4.5 Kat1 SCN —Otektik S1vi SCN PY Tane Arayiizeyi igin Gibbs-Thomson

Katsayilari.
Gibbs-Thomson Katsayisi
Oluk No G x10? T (K m)

(Km) | 14,x10* Toag % 107

a 41.23 5.15 5.37

b 45.29 5.09 5.24

Cc 36.98 5.31 5.24

d 42.08 5.03 5.07

e 39.39 5.47 5.34

f 45.87 5.37 5.34

g 38.16 5.17 5.16

h 43.65 5.02 5.05

i 39.39 5.10 5.04

] 42.46 5.41 5.25
I'=(5.21%0.26) x 10* K m.
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4.7. ENTROPI DEGiSiMiNIN HESABI
Gibbs-Thomson denklemi;

Gks
AS’

I=1AT, = (4.11)

seklindedir. (4.11) denkleminden kati-siv1 arayiizey enerjisinin elde edilebilmesi i¢in
hacim basina entropi degisiminin (AS") bilinmesi gerekir. ikili organik alagimlarda

hacim basina entropi degisimi,

AS" =—— (4.12)

formiilii ile verilir [1]. Burada AH ana fazin entalpi degeri, T alasimin erime sicakligi,
Vi kat1 fazin molar hacimdir. Vi molar hacmi 6rgili parametreleri ve birim hiicre basina
diisen atom sayis1 kullanilarak bulunur. Vg molar hacmi,

1

V, =V.N, — (4.13)
n

formiilii ile elde edilir. Burada V. birim hiicrenin hacmi, N, Avagadro sayis1 ve n birim
hiicre basina diisen atom sayisidir. SCN-DC ve SCN-PY sistemleri i¢in hesaplanan kati
fazin molar hacmi ve birim hacim basina diisen entropi degisim degerleri Tablo 4.7°de
toplu olarak verildi. Burada hacim basina diisen entropi degisiminin belirlenmesinde

muhtemel hata yaklasik %5 civarindadir [1].

4.8. KATI-SIVI ARAYUZEY ENERJILERININ TAYINi

Eger Gibbs-Thomson katsayist ve birim hacim bagma diisen entropi degisimi degeri
biliniyor veya oOlgiilebiliyorsa kati-sivi araylizey enerjisi denklem (4.11)’den elde
edilebilir. Bu dogrultuda elde edilen deneysel sonuglar ve bu sonuglarin literatiir ile
mukayesesi Tablo 4.7°de verilmistir. Bu tablodan da anlasilacag1 iizere elde dilen

deneysel sonugclar literatiirdeki benzer ¢alismalarla iyi bir uyum i¢indedir.

Kati-sivi arayiizey enerjisinin tayin edilmesindeki muhtemel deneysel hata Gibbs-
Thomson katsayisinin ve birim hacim bagina diisen entropi degisiminin belirlenmesinde
olusabilecek muhtemel hatalarin toplamidir. Dolayistyla mevcut deneysel calismada

kati-s1v1 araylizey enerjisinin tayininde toplam %10 civarinda deneysel hata yapilmistir.
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Tablo 4.6 SCN-DC ve SCN-PY Sistemleri I¢in Birim Hacim Basina Diisen Entropi Degisim Degerleri.

Kat1 Faz Sivi Faz Tk Vix1078 AH AS*x10°
Sistem 3 |3
Cx Cs (K) (m”/mol) (j/mol) J K m")
SCN-DC SCN-%0.16mol DC | SCN-%13.9mol DC | 311.50 [110] | 76.50 [111] 3484 [110] 1.46
SCN-PY SCN SCN-%25.6mol PY | 326.45[112] | 76.50 [111] | 4600 [112] 1.84

Tablo 4.7 SCN-DC ve SCN-PY Alasim Sistemlerinde Elde Edilen Gibbs-Thomson Katsayis1 ve Kati-S1vi Arayiizey Enerji

Degerlerinin Literatiirdeki Degerler ile Karsilastirilmasi

Sistem Kat1 Faz Sivi Faz I x10% (K m) ows X 107 (jm?)
S
SCN SCN SCN 543+0.27 [113] 7.86+0.79  [113]
SCN-CTB | SCN SCN- 4 mol % CTB 556+0.28 [113] 8.80+0.88 [113]
SCN-DC SCN-0.16 mol % DC SCN-13.9 mol% DC 5.39+£0.27 [Bu ¢alisma] 7.88+0.79 [Bu calisma]
SCN-PY SCN SCN-25.6 mol % PY 5.21 £0.26 [Bu ¢alisma] 9.58£0.96 [Bucalisma]
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4.9. TANE ARAYUZEY ENERJISININ HESABI

Eger kati-sivi araylizey enerjisi biliniyorsa denge durumunda kati-sivi arayiizeyinde
olusan tane arayiizey olugundan faydalanarak kati-kati ve tane araylizey enerjileri tespit

edilebilir. Sekil 4.10°da gosterilen A ve B taneleri arasindaki kati-kat1 arayiizey enerjisi,

G, = Op cosOp + o, cosOp (4.14)

seklindedir. Burada 04 ve Op agilar1 kati-sivi arayiizey enerjilerinin y ekseni ile yaptigi
acilardir. Bu acgilar egrili araylizey iizerindeki komsu noktalarin Taylor serisi
acilimindan elde edilir. Eger arayiizeyin her iki tarafindaki taneler ayni ise, tane

araylizey enerjisi,

Ggp =2 G, cos0 (4.15)

formiilii ile verilir. Denklem (4.14) ve (4.15)’den goriildiigli gibi 6 = (04 + 0p) /2 degeri
kiiciikse ©’nin dl¢limiindeki hatalar oy ve g, ’nin Olgiimiinde 6nemli hatalara sebep
olmamaktadir. Buradaki 6 = (6o + Og) /2 degeri bilgisayar programiyla 6l¢iildii. 6
acisinin belirlenmesinden gelebilecek hata standart sapmadan %3 olarak belirlendi.
Dolayisiyla tane arayiizey enerjisinin hesaplanmasindaki toplam deneysel hata %13
civarindadir. Olgiilen o ve 8 degerleri denklem (4.15)’de kullanilarak tane arayiizey
enerjisi hesaplandi. Hesaplanan degerler ve tane araylizey enerjilerinin literatiirdeki

caligmalarla karsilastirilmasi Tablo 4.8°de gosterildi.

y

V' N

Kati1 Faz

Kati-S1v1
Arayiizeyi

A Tanesi B Tanesi

Ogp

Sekil 4.10. Tane Arayiizey Enerjisinin Hesaplanmasinda Kullanilan Tane Arayiizey Olugu.
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Tablo 4.8 SCN-DC ve SCN-PY Alasim Sistemlerinde Elde Edilen Tane Araylizey
Enerji Degerlerinin Literatlirdeki Degerlerle ile Karsilastirilmasi.

Sistem Kati Faz Sivi Faz Ggp X 107 (j m?)
Saf SCN SCN SCN 15.95 [113]
SCN SCN SCN 15.03+1.95 [113]
SCN-CTB | SCN SCN-4mol % CTB | 16.51 £2.15 [113]
SCN-DC SCN-0.16 mol % DC | SCN-13.9 mol% DC | 14.95 + 1.94 [Bu ¢alisma]
SCN-PY SCN SCN-25.6 mol % PY | 18.30 + 2.38 [Bu calismal]
4.10. SONUC

Kati-s1iv1 arayiizey enerjisinin tespitinde kullanilan en yaygin deneysel metot tane
araylizey oluk metodudur. Bu metotta sabit bir sicaklik gradyentinde kat1 ile siv1 faz
dengede tutulur, denge durumunda kati-sivi araylizeyi ile tane arayiizeyinin kesisimin
bolgesinde olusan tane arayiizey oluk sekilleri gozlenir ve bu gozlenen oluk

sekillerinden kati-s1v1 (o), kati-kati (o) ve tane arayiizey (ogp) enerjileri tayin edilir.

Gozlenen tane arayiizey oluk sekillerinden kati-sivi arayiizey enerjisini belirleme
metodunda en 6nemli faktorler denge halinde oluk sekillerini elde edebilmek, sicaklik
gradyentini hassas olarak dlgebilmek ve oluk koordinatlarmi tespit edebilmektir. ikili
saydam organik alasimlarda tane arayiizey oluk seklerini dogrudan gozleyebilmek icin
bir deneysel sistem kuruldu. Bu sistemle sabit sicaklikta denge durumunda olusan oluk
sekillerinin fotograflar1 c¢ekilebilmekte ve gozlenen her bir oluk sekline ait sicaklik
gradyenti hassas olarak Olcebilmektedir. Gdzlenen tane arayiizey oluk sekillerini ve
oOl¢iilen fiziksel parametreleri kullanarak fazlara ait Gibbs-Thomson katsayilar1 kati-sivi
araylizey enerji degerleri ve tane araylizey enerji degerlerin deneysel tespiti hassas

olarak yapilabilmektedir.

Bu calismada kat1 SCN-6tektik sivi SCN DC ve kat1 SCN-6tektik sivi SCN PY fazlarina
ait tane araylizey oluk sekilleri dogrudan gozlenerek her bir olugun kati fazinin sicaklik
gradyenti hassas olarak 6l¢iildii. Ayrica her bir kati1 fazin 1s1 iletkenlik katsayisinin sivi

fazin 1s1 iletkenlik katsayisina orani (R) olgiildii. Deneysel olarak olgiilen oluk
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koordinatlari, sicaklik gradyenti ve R degerleri kullanilarak mevcut bilgisayar
programiyla kati SCN-6tektik sivi SCN DC ve kati SCN-6tektik sivi SCN PY fazlarinin
araylizeyleri icin Gibbs-Thomson katsayilar1 % 5 deneysel hata ile hesaplandi. Her bir
kat1 faza ait entropi degisim degerleri, fazlara ait fiziksel parametrelerden hesaplandi.
Hesaplanan ortalama Gibbs-Thomson katsayilarini ve erime noktalarindaki entropi
degisim degerleri kullanilarak kati SCN-6tektik sivi SCN DC ve katt SCN-6tektik sivi

SCN PY arayiizey enerjileri ve tane araylizey enerjileri hassas olarak hesaplandi.

Kati SCN-otektik sivi SCN DC arayiizeyi i¢in ortalama Gibbs-Thomson katsayisi
I'=(5.39 £ 0.27) x 10® K m, kati-siv1 arayiizey enerjisi o = (7.88 £ 0.79) x 10~ J/m’
ve tane arayiizey enerjisi Gg= (14.95 + 1.94) x 107 J/m* olarak elde edildi. Diger
taraftan kati SCN-Gtektik sivi SCN PY arayiizeyi igin ortalama Gibbs-Thomson
katsayisi I'= (5.21 + 026) x 10® K m, kati-siv1 arayiizey enetjisi oy = (9.58 % 0.96) x
107 J/m® ve tane arayiizey enerjisi Ogb= (18.30 £ 2.38) x 10? J/m* olarak elde edildi.
Olgiilen deneysel sonuglarin literatiirdeki degerler ile kiyaslamasi yapildi. Elde edilen

sonuglarin literatiirdeki benzer ¢caligmalarla uyum igerisinde oldugu goriildii.

Kurulan deney sistemini ile erime sicakligi 250 °C’ye kadar olan ikili saydam organik
alagimlarin Gibbs-Thomson katsayilari, kati-sivi arayiizey enerjileri ve tane araylizey
enerji degerleri yaklasik olarak %13 deneysel hata igerisinde Ol¢iilebilir. Bu ¢aligmada
SCN-DC ve SCN-PY ikili saydam o6tektik alagim sisteminin SCN esasl kati fazlarinin
Gibbs-Thomson katsayisi, kati—sivi arayiizey enerjisi ve tane araylizey enerjisi ol¢iildii.
Bu alasim sistemlerine ait DC ve PY esash kati fazlarin Gibbs-Thomson katsayilari,
kati—siv1 arayiizey enerjisi ve tane araylizey enerji degerleri tespit edilebilir. Ayni
zamanda bu deneysel sistemle ikili saydam organik alagimlarda kontrol parametrelerinin
mikroyap1 parametrelerine etkisini incelemek de miimkiindiir. Mevcut olan deneysel
sistemi daha da gelistirerek kati-sivi ve tane arayiizey enerjilerinin yonelime bagliligi

incelenebilir.
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EK-2

K Tipi (Nikel-Krom/Nikel-Aluminyum) Isil Ciftin

Uluslararasi Referans Tablosu [114]

°C 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

0 0 39 79 119 158 198 238 277 317 357
10 397 437 477 517 557 597 637 677 718 758
20 798 838 879 919 960 1000 1041 1081 1122 1162
30 1203 1244 1285 1325 1366 1407 1448 1489 1529 1570
40 1611 1652 1693 1734 1776 1817 1858 1899 1940 1981
50 2022 2064 2105 2146 2188 2229 2270 2312 2353 2394
60 2436 2477 2519 2560 2601 2643 2684 2726 2767 2809
70 2850 2892 2933 2975 3016 3058 3100 3141 3183 3224
80 3266 3307 3349 3390 3432 3473 3515 3556 3598 3639
90 3681 3722 3764 3805 3847 3888 3930 3971 4012 4054
100 4095 4137 4178 4219 4261 4302 4343 4384 4426 4467
110 4508 4549 45900 4632 4673 4714 4755 4796 4837 4878
120 4919 4960 5001 5042 5083 5124 5164 5205 5246 5287
130 5327 5368 5409 5450 5490 5531 5571 5612 5652 5693
140 5733 5774 5814 5855 5895 5936 5976 6016 6057 6097
150 6137 6177 6218 6258 6298 6338 6378 6419 6459 6499
160 6539 6579 6619 6659 6699 6739 6779 6819 6859 6899
170 6939 6979 7019 7059 7099 8139 7179 7219 7259 7299
180 7338 7378 7418 7458 7498 7538 7578 7618 7658 7697
190 7737 77T 7817 7857 7897 7937 7977 8017 8057 8097
200 8137 8177 8216 8256 8296 8336 8376 8416 8456 8497
210 8537 8577 8617 8657 8697 8737 8777 8817 8857 8898
220 8938 8978 9018 9058 9099 9139 9179 9220 9260 9300
230 9341 9381 9421 9462 9502 9543 9583 9624 9664 9705
240 9745 9786 9826 9867 9907 9948 9989 10029 10070 10111
250 10151 10192 10233 10274 10315 10355 10396 10437 10478 10519
260 10560 10600 10641 10682 10723 10764 10805 10846 10887 10928
270 10969 11010 11051 11093 11134 11175 11216 11257 11298 11339
280 11381 11422 11463 11504 11546 11587 11628 11669 11711 11752
290 11793 11835 11876 11918 11959 12000 12042 12083 12125 12166
300 12207 12249 12290 12332 12373 12415 12456 12498 12539 12581
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EK-3

Gibbs-Thomson Katsayisi " * nin Hesaplanmasinda Kullanilan Program [18]

20
23
24
25

30
32
34
36

40

43

45
50

55

60

65

70

75

100
120
140
160
180
200
220
320
260

280
300
320
340
360
380
420
440

DEFINT I-L, N, S, W: INPUT "FILE"; F$: INPUT "RA"; RA

READ W, L, SK: DATA 11,23,5: PRINT "W,L,SK,RA"; W: L; SK: RA

N =L *W: PRINT "N"; N; : DIM D(253, 12), Y(253), B(23), RJ(11), XK(23)
INPUT "FROM DISC=1,ENTER DATA=2"; J: IF J = 1 THEN GOSUB 2220:
INPUT "2 COR XK"; ZK: INPUT "2 COR RJ"; ZJ: FOR K = 1 TO L: XK(K) =
XK(K) * ZK: NEXT: FOR J = 1 TO W: RJ(J) = RJ(J) * ZJ: NEXT ELSE GOTO 40
INPUT "DIRECT=1,INDIRECT=2,CALCULATE A=3,STOP=4"; ]
IFJ=1THEN GOTO 70

IF J =2 THEN GOSUB 3220: GOTO 3380

IF J =3 THEN GOSUB 3220: GOTO 6010

IF J=4 THEN STOP

INPUT "COR RJ(J)"; C: INPUT "COR XK(K)"; B: INPUT "G": G: FOR J = 1
TO W: PRINT "RJ("; J; )" : INPUT RJ: RI(J) = RJ* C: PRINT "X("; J; ™)"; :
INPUT X: XK(J + SK - 1) = -X * B: NEXT J

PRINT "RI(J)", "-X(J)": FOR J = 1 TO W: PRINT RJ(J), XK(J + SK - 1):
NEXT

FOR K =W + SK TO L: XK(K) = 4 * XK(K - 1) - 3* XK(K - 2): NEXT

FOR K = SK TO 1 STEP -1: XK(K) = XK(K + 1) - 1.5 * (XK(K + 2) - XK(K +
1)): NEXT

X = XK(W + SK - 1) - XK(L) * 2 + XK(2): FOR K = 1 TO L: XK(K) = XK(K)
+ X: NEXT

T1=-XK(SK+W-1)*G: T2 = (XK(L) * 2 - XK(L - 1) - XK(SK + W - 1)) * G /
RA

GOSUB 1860: GOSUB 1280

FOR K =1 TO L: PRINT XK(K); : NEXT

PRINT : FOR J =1 TO W: PRINT RI(J); : NEXT

S1=SK:S2=1:1=0: FORK=1TOL

FORJ=1TOW:I=1+1

IF K = L THEN HW = XK(K) - XK(K - 1): HE = HW: GOTO 200

IF K = 1 THEN HW = XK(1): HE = XK(2) - XK(1): GOTO 200

HW = XK(K) - XK(K - 1): HE = XK(K + 1) - XK(K)

Cl=HE +HW

IFJ=1THEN HN =RJ(2): AL=2*RJ(2): D=0: C=2*C1/HN: GOTO

IFJ=W THEN HS = RJ(W) - RIW - 1): AL=2*HS: C=0: D =C1 * 2/ HS:
GOTO 320

HN = RI(J + 1) - RIQ): HS = RI(J) - RI(J - 1)

Al=HN+HS: C=C1/HN:D=C1/HS

B=AL/HE: A=ALl/HW

IFK=S1ANDJ=S2 THEND=D*RA:B=B*RA:S1=S1+1:52=52+1
E=A+B+C+D

IFK=1THEN Y(I) =-A* T1: A = 0: GOTO 440
IFK=LTHENY()=-B*T2:B=0
B(1)=A:BW)=D:BW+1)=-E:B(W+2)=C:B(WW+W+1)=B
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FORKK=1TOW:lI=1-W-1+KK:IFIl<1O0RB(KK)=0GOTO 520

Z=B(KK)/DULL:YD=Y(D)-Y(N)*Z:FORJJ=1TOW+1: T=KK +
JJ-1: B(T) = B(T) - D(Il, 3J) * Z: NEXT

NEXT: FORJP=1TOW + 1: D(l, JP) = B(JP + W): B(JP + W) = 0: B(JP) = 0:
NEXT: B(W +1)=0: A=N-1: PRINT Q; 1018, A; : NEXT

NEXT K

FORK=NTO2STEP-1:FORI=K-1TOK-WSTEP-1: IF 1 <1 OR D(K,
1) =0 THEN GOTOS580ELSEY()=Y() - Y(K) *D(l, K-1+1)/D(K, 1)
NEXT: NEXT

FORI=1TON:IFD(l,1) =0 THEN GOTO 620 ELSE Y(I) = Y(I) / D(l, 1)
NEXT

GOSUB 680: GOTO 6010

1=0:A=3

IFN-1>60 THEN KK =60 ELSE KK =N - |

OPEN "R", 1, F$, 255: FIELD 1, 255 AS A$: C$=""
FORK=1TOKK:I=1+1:C$=C$+ MKS$(Y(I)): NEXT: LSET A$ = C$:
PUT 1, A:CLOSE: A=A+ 1. IFI<>NGOTO 700

RETURN

OPEN "R", 1, F$, 255

FIELD 1, 255 AS A$

C$="""FORK=1TO L: C$ = C$ + MKS$(XK(K)): NEXT

FORJ=1TO W: C$=C$ + MKS$(RJ(J)): NEXT

C$=C$ + MKS$(TB): C$ = C$ + MKIS$(PT)

LSET A$=C$

PUT 1, 2: CLOSE

RETURN

OPEN "R", 1, F$, 255: FIELD 1, 255 AS A$: C$=""

A =W: GOSUB 1870: A =L: GOSUB 1870: A = SK: GOSUB 1870: A = G:
GOSUB 1870

A =RA: GOSUB 1870: A=T1: GOSUB 1870: A =T2: GOSUB 1870: A=TH:
GOSUB 1870

A =SJ: GOSUB 1870

LSET A$=C$: PUT 1, 1: CLOSE : RETURN

C$=C$ + MKS$(A): RETURN

OPEN "R", 1, F$, 255: FIELD 1, 255 AS A$: GET 1, 1: C$ = A$: CLOSE

| =0: GOSUB 2230: W = A: GOSUB 2230: L = A: GOSUB 2230: SK = A:
GOSUB 2230: G=A

GOSUB 2230: RA = A: GOSUB 2230: T1 = A: GOSUB 2230: T2 = A: GOSUB
TH=A

GOSUB 2230: SJ= A

GOTO 2240

A =CVS(MID$(C$, 1 *4+1,4)):1=1+1: RETURN

PRINT "W,L,SK,G,RA,T1,T2,TH,SJ"; W; L; SK; G; RA; T1; T2; TH; SJ
C$="":OPEN "R", 1, F$, 255

FIELD 1, 255 AS A$

GET1,2:C$=A3%

I=1: FORK=1TO L: XK(K) = CVS(MID$(C$, | *4-3,4)): 1 =1+ 1: NEXT
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2420 FORJ=1TOW: RJ(J) = CVS(MID$(C$, 4 * 1 - 3, 4)): I = | + 1: NEXT

2460 CLOSE : RETURN

3220 1=0:A=3

3240 IFN-1>60 THEN KK =60 ELSE KK =N - |

3260 C$="": OPEN"R", 1, F$, 255

3280 FIELD 1,255 AS A$

3300 GET1,A

3320 C$=A$:FORK=1TOKK:I=1+1

3340 Y(I) = CVS(MID$(C$, K * 4 - 3, 4)): NEXT: CLOSE

3360 A=A+1:IFN<>1GOTO 3240

3370 RETURN

3380 FORI=1TON:D(I,1)=Y(I): NEXT: TA=15:TB=1

3440 S1=SK:S2=1:1=0:FORK=1TOL

3460 FORJ=1TOW:I=1+1

3480 IF K =L THEN HW = XK(K) - XK(K - 1): HE = HW: GOTO 3540

3500 IF K =1THEN HW = XK(1): HE = XK(2) - XK(1): GOTO 3540

3520 HW = XK(K) - XK(K - 1): HE = XK(K + 1) - XK(K)

3540 Cl1=HE+HW

3560 IFJ=1THENHN=RJ(2): Al=2*HN:D=0:C=C1*2/HN: GOTO 3660

3600 IFJ=W THEN HS = RJ(W) - RI(W -1): AL=HS*2:C=0:D=C1*2/HS:
GOTO 3660

3620 HN=RJ{J+ 1) - RI(J): HS =RJQJ) - RI(J - 1)

3640 AL=HN+HS:C=CL1/HN:D=C1/HS

3660 B=Al/HE:A=Al/HW

3680 IFK=S1ANDJ=S2THEND=D*RA:B=B*RA:S1=S1+1:52=S2+1

3700 E=A+B+C+D

3760 D(l,2)=A:D(l,3)=B: D(l,4) = C: D(I,5) = D: D(I, 6) = E

3780 NEXTJ

3800 NEXTK

3820 FORJJ=1TO100: D(1, 1) = TA* (T1* D(1, 2) + D(W + 1, 1) * D(1, 3) +
D(2, 1) * D(1, 4)) / D(, 6) - (TA - 1) * D(, 1)

3840 FOR1=2TOW:D(l, 1) = TA* (T1*D(I,2) + D(I + W, 1) * D(I, 3) + D(I + 1,
1) * D(l, 4) + D(I - 1, 1) * D(I, 5)) / D(I, 6) - (TA - 1) * D(I, 1): NEXT

3880 I=W+1

3900 FORK=2TOL-1:FORJ=1TOW

3920 D(I,1)=TA* (D(I1- W, 1) * D(I, 2) + D(I + W, 1) * D(I, 3) + D(I + 1, 1) * D(,
4)+D(1-1,1)*D(1,5))/D(I, 6) - (TA-1) *D(l, 1): I = | + 1: NEXT

3960 NEXT

3980 FORJ=1TOW-1

4000 D(I,1) = TA* (D(I-W, 1) * D(I, 2) + T2 * D(I, 3) + D(I + 1, 1) * D(l, 4) + D(l
-1,1)*D(I,5))/ D(l, 6) - (TA-1) * D(I, 1): = | + 1. NEXT

4010 D(l, 1) = TA* (D(1-W, 1) * D(I, 2) + D(I, 3) * T2+ D(I - 1, 1) * D(1, 5)) / D(l,
6) - (TA-1)*D(l, 1)

4020 1=W* (SK-1)+1

4040 PRINT "D(I)", "Y(I)", "TB"; TB: FOR K = SK TO W + SK - 1: PRINT D(l, 1), Y(1)

4060 1=1+W+1: NEXT

4080 TB=TB+1: NEXT

4100 FORI=1TON: Y(I) = D(l, 1): NEXT: GOSUB 680: GOTO 6010

4200 INPUT "FILE"; F$: GOSUB 2220: GOSUB 3220: GOTO 3380
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K=SK+J-1:Y1=XK(K - 1) - XK(K): Y2 = XK(K + 1) - XK(K): X1 = RI(J
- 1)~

RI(J): X2 =RI(J + 1) - RIJ): T4=ATN(((YL/Y2) * X2 - (Y2 /Y1) * X1) /
(Y1-Y2)): PRINT (T4 * 180 / (4 * ATN(1))); : RETURN

INPUT "FILE"; F$: GOSUB 2220: GOSUB 3220

HT = ATN((RI(W) - RI(W - 1)) / (XK(SK + W - 1) - XK(SK + W - 2))): H = 1:
HH=W-1

X3=0:X4=0: XY =0:Y3=0: X5=0: X6=0: YX=0:Y5=0:S1=0:52=0
Il =(W+SK-1)*W: FORJ=H TO HH
B=0:1=(J+SK-2)*W+J:D=0
FORK=J+SK-1TOSK+W-2:JJ=K-SK+1

Y=Y -(YU+W+1)+Y(1)/2:B=B+Y*(XK(K +1)- XK(K)): D=D
+Y * (RIQI +1) -RIQD): I = 1 + W + 1: NEXT

GOSUB 4540

Y = XK(SK +W-1) - XK(SK +J-1):B=B/Y

C = (SIN(HT) - SIN(T4)) / Y: PRINT B; C

Y =RJ(W) - RIJ): D=D/Y: E = (COS(T4) - COS(HT)) / Y: PRINT D; E
IFJ<8THENS2=S2+1: X5=X5+E: X6=X6+E*E: YX=YX+D *E:
Y5=Y5+D

IFJ>10RJ=10THEN S1=S1+1: X3=X3+C: X4 =X4+C*C: XY =
XY +C*B:Y3=Y3+B

NEXT

A= (YX*(S2) - X5 * Y5) / (X6 * (S2) - X5 * X5): PRINT "AX="; A

B = (XY * (S1) - X3 * Y3) / (X4 * (S1) - X3 * X3): PRINT "AY="; B; (A + B) / 2
INPUT "NEW RES=1,ITERATIVE=2,CHANGE START=3,NEW
DATA=4,STOP=5"; ]

IF J =1 THEN GOTO 6000

IF J =2 THEN GOTO 3380

FJ=4THEN GOTO 25

IF J =3 THEN INPUT "START J"; H: INPUT "END J"; HH: GOTO 6015
STOP
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