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OZET

Ikili saydam alagimlarda tane arayiizey oluklarini dogrudan gozlemek igin kurulan sicaklik
gradyenti sistemi, numune lzerindeki sicaklik degisimini +0,1 K araliginda kontrol
edilebilmek ve sicaklik gradyentini araligini genisletmek amaciyla gelistirildi. Bu tez
calismasinda, Pyrene (PY)-Succinonitrile (SCN) ikili saydam monotektik alagimi ve saf
PY’nin kati-siv1 arayiizey enerjileri 6l¢iildii. PY-SCN monotektik sivisiyla dengede bulunan
kati PY fazinin ve kendi sivisiyla dengede bulunan kati PY fazinin tane arayiizey oluk
sekilleri dogrudan gozlendi. Gozlenen her bir oluk i¢in sicaklik gradyenti degerleri 6l¢iildii ve
oluklarin fotograflar ¢ekildi. PY-% 2,5 mol SCN alasimi ve saf PY ‘nin kat1 fazlarmin 1s1
iletkenlik katsayilar1 radyal 1s1 akis metoduyla 6l¢tildii. PY-% 2,5 mol SCN alagimi ve saf PY
sistemlerinin her biri i¢in sivi fazlarinin 1s1 iletkenlik katsayilarinin, kati fazlarimin 1s1
iletkenlik katsayilarina orani (R) o6l¢iildii. Oluk koordinatlari, sicaklik gradyentleri ve 1s1
iletkenlik katsayilarinin dlgiilen degerleri kullanilarak PY-SCN monotektik sivisiyla dengede
bulunan kati PY ve kendi sivisiyla dengede bulunan kati PY fazi i¢in ortalama Gibbs-
Thomson katsayilart mevcut bilgisayar programi ile tayin edildi. Tayin edilen Gibbs-Thomson
katsayis1 ve birim hacim bagina entropi degisim degeri kullanilarak PY-SCN monotektik
stvistyla dengede olan kat1 PY faz1 ve kendi sivisiyla dengede bulunan kat1 PY fazlarina ait
kati-siv1 arayiizey enerjileri elde edildi. Gozlenen oluk sekillerinden kati PY fazinin tane

arayiizey enerji degerleri hesaplandi.

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

doniisiimleri, Otektik alagimlar, Is1 iletkenligi.



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

Sezen AKBULUT

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, July 2006
Thesis Supervisor: Professor Necmettin MARASLI

ABSTRACT

A temperature gradient stage, designed to observe the grain boundary groove shapes in the
transparent eutectic alloys was developed to control the temperatures on the specimen in the
range of = 0.1 K and increase the range of the temperature gradients. The solid-liquid
interfacial energies were measured in the Pyrene (PY) —Succinonitrile (SCN) binary
transparent monotectic alloys. The equilibrated grain boundary groove shapes for PY solid
phase in equilibrium with the PY-SCN monotectic liquid and solid PY in equilibrium with its
melts were observed. The temperature gradients for observed groove shapes were measured
and the photographs of the grain boundary groove shapes were taken. The thermal conduct
ivies of solid phases for the PY-2.5 mole % SCN alloy and pure PY system were measured by
the radial heat flow method. Thermal conductivity ratio of the liquid phase to the solid phase
for PY- 2.5 mole % SCN alloy and pure PY system have also been measured. The average
value of the Gibbs-Thomson coefficients for PY solid phases in equilibrium with the PY-SCN
monotectic liquid and its melts were obtained with the present 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 PY solid phases in equilibrium
with the PY-SCN monotectic liquid and its melts were determined from Gibbs-Thomson
equation. The grain boundary energies for PY solid phases were also calculated from the

observed grain boundary groove shapes.

Keywords: Interfacial energy, Crystal growth, Organic compounds, Phase transformations,

Eutectic alloys, Thermal conductivity.
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1. BOLUM

KATI-SIVI ARAYUZEY ENERJIiSi

1.1. GIRIS

Kati-s1v1 arayiizey enerjisi, sabit sicaklik, sabit basing ve sabit kimyasal potansiyelde
kat-stvi araylizeyinde birim arayiizeyi olusturmak icin gerekli olan enerji olarak
tanimlanir. Arayiizey enerjisi, erime sicakligi, entropi, entalpi gibi maddeler i¢in ayirt
edici fiziksel parametrelerden birisidir ve sivi - kat1 faz doniisiimiinde biiyiik etkiye
sahiptir. Saf maddelerin ve ikili metalik alagimlarin kati-sivi arayiizey enerjilerinin
Ol¢iilmesi oldukca zordur. Kati-sivi arayiizey enerjilerinin dl¢imii i¢in yapilan yarim
asirlik calismalarin1 incelenmesine gegmeden Once, bu boliimde kati-sivi araylizey
enerjisinin belirlenmesinde ihtiyag duyulan denklemler, temel kavramlar ve sivi-kati
doniistimiindeki alt sogumalar hakkinda genel bilgiler verilecektir. Arayiizey egriliginin
kati-sivi denge sartlarina etkileri agiklandiktan sonra kati-sivi arayilizey enerjisinin
Olctimiinde yaygin olarak kullanilan Gibbs-Thomson denklemi elde edilecek ve kati-sivi

araylizey enerjisinin yonelime baglilig1 (anizotropi) lizerinde durulacaktir.

1.2. ARAYUZEY DENKLEMLERI

Bu kesimde kati-sivi araylizey dengesini agiklayan bazi parametreler kisaca izah
edilecek, sivi-kat1 doniisiimiine ait kriterler ortaya konacak ve araylizey denklemleri

tanimlanacaktir.

1.2.1. Gibbs Serbest Enerjisi

Kati-s1v1 faz doniisiimleri sabit sicaklik ve sabit basingta olusan bir faz doniistimii olup

doniisiim Gibbs serbest enerjisiyle izah edilir. Gibbs serbest enerjisi,

G=H-TS (1.1)



seklinde ifade edilir [1]. Burada T mutlak sicaklik, S entropi (sistemin diizensizliginin

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

H=E+PV (1.2)

olarak ifade edilir. Burada E sistemin i¢ enerjisi, P basinci ve V hacmidir. Sistemin i¢
enerjisi atomlarin kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamidir. Kinetik enerji, katidaki
atomlarin titresim enerjisinden ve sividaki atomlarin titresim, Oteleme ve donme
enerjilerinden ileri gelir. Potansiyel enerji ise atomlarin bag enerjilerinden ve birbirleri
ile olan etkilesme enerjilerinden olusur. Kati-sivi1 faz doniisiimlerinde PV terimi E ile
mukayese edildiginde ¢ok kii¢iik oldugundan sistemin entalpisi yaklasik olarak sistemin

i¢ enerjisine esittir. Yani H = E olur.

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

sicaklikla degisimi klasik termodinamige gore,

dG = -SdT + VdP (1.3)

seklinde elde edilir. Sabit basingta dP = 0 oldugundan,

oG
(G_ij =S (1.4)

olur. Bu ifadeden sicakligin artmasiyla Gibbs serbest enerjisinin azaldig
anlagilmaktadir. Kat1 ve sivi fazin Gibbs serbest enerjilerinin sicaklikla degisimi Sekil

1.1°de gosterilmektedir.

Eger bir s1v1 erime sicaklig1 Tg’nin altindaki bir Ty sicakligina kadar sogutulursa sivinin
Tg sicakliginda aniden katiya doniisecegi beklenebilir. Oysa bu her zaman miimkiin
degildir. Ornegin uygun sartlar altinda saf metaller sivi fazdan kati faza gecerken
sogutma hizina baglh olarak erime sicakliginin birka¢ derece altinda katilasabildikleri
gibi erime sicakhigiimn 300 °C altinda dahi katilasabilirler [2-3]. Bunun sebebi; ilk kati
olusurken yeni bir kati-sivi arayiizeyinin olusumu i¢in biiylik miktarda bir enerjiye
ithtiya¢c duyulmasidir. Sivi fazdaki atomlarin kat1 faza ge¢cmeleri i¢in Tg 'nin altinda
AT=Tg -T| kadar bir sicaklik degisimine ihtiya¢ vardir. Bu sicaklik diismesi sirasinda
stvidaki atom veya molekiiller katiya benzer yapiya sahip olan atom gruplarini

(embriyo) olusturmak icin bir araya gelirler. Sekil 1.1°de gosterildigi gibi sivi-kat1 faz



donilisiimiiniin olabilmesi icin Gibbs serbest enerjisi azalmalidir. Gibbs serbest

enerjisindeki bu azalma katilagmada siiriicii kuvveti meydana getirir.
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Sekil 1.1. Kat1 ve Sivi1 Fazlarin Gibbs Serbest Enerjilerinin Sicaklikla Degisimi [1].

Bir sistemde faz doniistimiiniin olabilmesi i¢in son durumun Gibbs serbest enerjisi
Gy’nin ilk durumun Gibbs serbest enerjisi G;’den kiigiik olmasi1 gerekir. Yani faz
doniisiimiiniin olabilmesi i¢in AG = G, — G; < 0 olmalidir. Yani sistem kararli denge
durumuna ulasabilmek icin yliksek enerjili durumdan (G;) diisiik enerjili duruma (G,)

geemek isteyecektir.

1.2.2. Faz Doniisiimlerinde Denge

Bir sistemin dengede olmasi, mekanik, termal ve kimyasal olarak dengede olmasi
demektir. Kati-sivi araylizeyi hareket etmedigi zaman sistem mekanik olarak
dengededir. Araylizey sabit bir sicaklikta tutuldugu zaman ise termal dengededir.
Kimyasal denge durumunda ise fazlarin kimyasal potansiyelleri esit olmalidir, yani

kiitle akis1 olmamalidir.

Sivi fazin entropisinin biiylik olmasindan dolay1 sivinin Gibbs serbest enerjisi katinin
Gibbs serbest enerjisinden daha hizli azalmaktadir (Sekil 1.1). Erime sicakligina (Tk)
kadar kati fazin serbest enerjisi s1v1 fazin serbest enerjisinden daha kiigiiktiir. Bu yiizden

kat1 faz kararli denge durumundadir. Tg 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. Boylece erime

sicakliginda kat1 ve siv1 faz birlikte dengede bulunurlar.

Klasik termodinamige gore sabit basing ve sabit sicaklikta bulunan yalitilmis bir
sistemin Gibbs serbest enerjisi minimum degerde ise bu sistemin dengede oldugu
sOylenir. Yani yalitilmis bir sistemin denge durumu i¢in Gibbs serbest enerjisi

matematiksel olarak,

(dG);, =0 (1.5)

seklinde ifade edilir. Sekil 1.2°’de atomlarin dizilisine gore Gibbs serbest enerjileri

goriilmektedir.
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Sekil 1.2. Atomlarin Dagilimma Gore Gibbs Serbest Enerjisinin Degisimi [1].

Sekil 1.2°de gortldigi gibi (1.5) denklemini A ve B durumlar1 saglamaktadir. B
durumunda sistemin Gibbs serbest enerjisi miimkiin olabilecek en kii¢iik degerine sahip
oldugundan sistem kararli denge durumundadir denir. A durumunda da Gibbs serbest
enerjisindeki degisim sifirdir fakat miimkiin olabilecek minimum degerden biiyiiktiir.

Bu durumu kararlt denge durumundan ayirt etmek icin A noktasina yari kararli denge



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

durumlarina ise kararsiz denge durumlar1 denir [1].

1.2.3. Katilasma i¢in Siiriicii Kuvvet

Bir sivi erime sicakligmin altindaki bir sicakliga kadar sogutulursa Gibbs serbest
enerjisinde AG = G; - G; kadar degisme olacaktir (Sekil 1.1). Gibbs serbest
enerjisindeki bu azalma katilasma i¢in gerekli olan siiriicli kuvveti saglar [1]. Katilagsma

icin gerekli olan serbest enerji degisim miktar1 asagidaki sekilde elde edilebilir:

Sabit basingta AT sicaklik araliginda kati ve sivi fazlar i¢in Gibbs serbest enerjilerinin

sicaklikla degisiminin lineer oldugu kabul edilir. Boylece Gibbs serbest enerjileri,

G, =H,-TS, ve G, =H,-TS; (1.6)

olur. Bu durumda,

AG=G, -G, =H, —H_-T(S, -S,) = AH - TAS (1.7)

seklinde elde edilir. Burada & ve s indisleri kat1 ve siv1 fazlar1 gostermektedir. Saf bir
maddenin faz doniisiim sicakliginda (yani Tg ’de), Gk = Gs olacagindan AG = 0 olur.
Buna gore denklem (1.7) ’den,
AS = AH (1.8)
TE

yazilabilir. Burada AS erime entropisidir. Sonu¢ olarak herhangi bir T sicakliginda
Gibbs serbest enerjisindeki degisim (1.7) ve (1.8) denklemlerinden,

AHT AH(T,-T) AHAT

AG = AH - =
T T Te

= AT AS (1.9)

olarak elde edilir. Denklem (1.9)’a s1v1 fazdan kati faza doniisiim i¢in hacimsel serbest
enerji degisimi veya suiriicti kuvvet denir [1]. Saf maddeler i¢in erime sicakligindaki

entalpi degisimi erime gizli 1s1sina esittir, yani AH =L dir.



1.2.4. Alt Sogumalar

Hangi bir maddenin katilasmasi1 Tg erime sicakliginda olmayip erime sicakliginin
altindaki bir Ty sicakliginda gerceklesir. Maddelerin erime sicakliginin altindaki bir
sicaklikta katilagsmasinin sebebi; sivi igerisinde kati-sivi araylizeyinin olusabilmesi i¢in
biiyilk miktarda enerjiye ihtiya¢ duyulmasindandir. Bu enerji, AT sicaklik farkindan
saglanmakta olup bu farka alt soguma denir [4]. Alt soguma arayiizey egriligine, sivinin
bilesimine ve atomlarin sividan katiya gegmesi igin gerekli olan enerji miktarina

baghidir. Katilagsma i¢in gerekli olan toplam alt soguma;
AT =T, —T, = AT, + AT, + AT, (1.10)

olarak ifade edilir. Buradaki AT, kinetik alt sogumasi, AT, ¢oziiniirliik alt sogumasi ve

AT, ise egrilik alt sogumasidir.

1.2.4.1. Kinetik Alt Sogumasi ( AT, )

Biitiin maddelerde atomlarin katidan siviya veya sividan katiya gecislerini engelleyen
bir enerji engeli vardir. Eger arayiizey erime sicakligimin altindaki bir sicakliga kadar
sogutulursa sividan katiya gegen atomlarin sayisi katidan siviya gecen atomlarin
sayisindan fazla olur. Bu durumda kati faz biiyiir, yani katilagtirma olur. Bu durumun
aksine katidan siviya gegcen atomlarin sayist sividan katiya gegen atomlarin sayisindan
daha fazla olursa siv1 faz biiyiir, yani erime olur. Atomlarin gegislerini stirdiirmeleri igin
gerekli olan bu alt sogumaya kinetik alt soguma denir. Bir kati-siv1 araylizeyinde kati
fazdan siv1 faza gegen atomlarin sayisi, sivi fazdan kati1 faza gecen atomlarin sayisina
esit ise kati-sivi arayiizeyi dengededir. Dengedeki bir sistem ister saf olsun isterse ¢cok

bilesenli bir sistem olsun kinetik alt soguma, ATy = 0 olur.

1.2.4.2. Coziiniirliik Alt Sogumasi (AT,)
Coziinirliik alt sogumasi, kati-sivi arayiizeyin deki sivinin bilesimi ile sivi igerisindeki

bilesimdeki farkliliktan meydana gelir. Coziiniirliik alt sogumasi (Sekil 1.3) [5];

AT, =T, -T, =ms(C0—CS)=mSCO(%) (1.11)

olarak verilir.
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Sekil 1.3. Coziiniirliik Alt Sogumasina Neden Olan Faktorlerin Sematik Gosterimi [5].

Burada Cg sivi igerisindeki herhangi bir noktanin bilesimi, C, egrili arayiizeydeki
katinin bilesimi, mg sivilik egrisinin egimi ve k dagilim katsayisidir. Tek bilesenli
sistemler i¢in yani saf malzemeler igin C,=C, oldugundan k=1 ’dir. Bu yiizden saf
malzemeler i¢in ¢oziiniirlik alt sogumasi AT=0 olur. Ayrica kati-sivi arayiizeyinin

denge durumunda, sistem ister iki bilesenli isterse de daha fazla bilesenli sistem olsun
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stv1 icerisinde bilesim gradyenti olmadigi i¢in AT = 0 olur [4].

Sonug olarak; kati-s1vi arayiizeyinin denge durumunda toplam alt soguma sadece egrilik

alt sogumasina esittir, yani AT = AT, olur.

1.2.4.3. Egrilik Alt Sogumasi (AT,)

Egrilik alt sogumasi genellikle Gibbs-Thomson alt sogumasi olarak da adlandirilir. Bu

alt soguma kati-s1v1 araylizey egriliginden meydana gelmektedir. Egrisel bir arayiizeyin

kimyasal ve mekaniksel dengesi géz oniine alinarak; egrilik alt sogumasi AT,

AT, :r(—+—j (1.12)



olarak verilir [4]. Burada I' Gibbs-Thomson katsayisi, r; ve r; ise arayiizeyin egrilik
yarigaplaridir. Kiiresel bir kati-sivi araylizeyinin egrilik yaricaplari r;=r,=r oldugundan
(1.12) denklemi,

2T

AT =+ (1.13)
T

seklini alir. Silindirik kati-s1v1 arayiizeyi i¢in r;=r ve r;=co olacagindan (1.12) denklemi,

at =L
T

(1.14)

olur.

1.3. TEMEL KAVRAMLAR

Kati-s1v1 araylizey enerjisinin tayinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in gerekli olan temel
kavramlar bu kesimde tamimlandi. Sirasiyla; arayiizeyin tanimi, arayilizey enerjisi,
araylizey enerjisi ve ylizey gerilimi arasindaki iligki gibi konular hakkinda temel bilgiler

verildi.

1.3.1. Arayiizeyin Tanim

Faz homojen maddenin bir parcasi olarak tanimlanir. Farkli fazlar arasinda atomik
dizilis ve kristal yap1 bakimindan farkliliklar vardir. Belli bir faz farkli sicaklik ve
bilesimlerde olusabilir fakat kristal yap1 hep aymi olacaktir. Iki fazi birbirinden ayiran
sinira ise araylizey denir. Kati-sivi araylizeyi, sivi durumdan kati duruma doniisiim
esnasinda kati ile siv1 fazlar ince bir tabaka ile birbirinden ayrilarak fazlarin dengeye

gelmesiyle olusur.

Arayiizey termodinamigini anlayabilmek i¢in fazlarin her birinin arayiizeye olan
etkilerini ac¢iklamada fayda vardir. Araylizey komsu fazlarin 6zelliklerini etkilese de
araylizeyden uzak noktalarda komsu fazlarin her biri kendi igerisinde homojendir. Yani
her bir fazin yogunlugu, entropisi, enerjisi vb. 0&zelliklerinin araylizeye kadar
degismedigi kabul edilir. Fakat Gibbs bu kabuliin dogru olamayacagini ortaya koydu
[6]. Eger fazlarin kiitle yogunluklar1 ayn1 ise atomik etkilesmelerden dolay1 araylizeyde

enerji slirekli olamaz. Her bir faz denge sart1 ve kisa mesafeli atomik etkilesimlerden



dolay1 kendi igerisinde homojendir, fakat araylizeye yakin bolgelerde homojen degildir.
Sekil 1.4’de sematik olarak goriildiigli gibi bir fazdan diger bir faza gecis ince bir
tabakada meydana gelmektedir. Bu geg¢is tabakasinin kalinligi keyfi degildir, kimyasal
denge sartindan yani denge durumunda fazlarin kimyasal potansiyellerinin esitliginden

elde edilir [7].

Gibbs, komsu fazlar arasindaki ylizeye gecis tabakas: yerine arayiizey adin1 vererek
olaya yeni bir yaklasim kazandirdi [6]. Fazlarin bu geometrik ylizeye kadar kendi
icerisinde homojen oldugu diisiiniildiiglinden her bir faz i¢in homojen fazlarin

termodinamigi kullamlabilir. iki fazin V, ve V, hacimlerinin tayin edilebilmesi igin

araylizeyin konumunun kesin olarak bilinmesi gerekmektedir. Arayiizey sekli arayiizey
ozelliklerini de belirlediginden arayiizeyin seklinin de bilinmesi gerekir. Sekil 1.5°de
sematik olarak gosterildigi gibi arayiizey diiz ise araylizeyin ger¢ek konumunun
bilinmesine gerek yoktur. Clinkii araylizeyin 6zellikleri sadece arayiizey alanina baglidir
ve herhangi bir yer degistirmede araylizey alaninda bir degisiklik olmaz. Fakat egrisel
bir araylizeyde arayiizeyin sekli onemlidir. Ciinkii farkli egrilige sahip araylizeylerin
alanlar1 farkli olacagindan arayiizey ozellikleri de farkli olacaktir. Eger arayiizeyin
egrilik yaricap1 gecis tabakasmmin kalinligi ile mukayese edilebilecek boyutlarda ise
araylizeyin yerlesim konumu c¢ok Onemlidir. Fakat egrilik yaricapt araylizeyin
kalinligindan ¢ok biiyilik ise arayiizeyin yerlesiminden dolay1 gelebilecek hata ihmal

edilebilir [7].

Gibbs, tek bilesenli bir sistemde araylizeydeki atom yogunlugunun sifir oldugunu 6ne
stirdii (N, =0). N sistemdeki parcaciklarin toplam sayisi, N, ve N, ise her bir faz
icindeki pargacik sayis1 olmak iizere, boyle bir arayiizeyin yerlesimi i¢in N, + N, =N
veya Numyizey= 0 olmalidir. iki bilesenli sistemlerde arayiizeydeki atom yogunlugu sifir
degildir. Dolayisiyla iki bilesenli bir sisteme ait kati-sivi arayiizeyi igin
N, +N, +N, =N olmalidir. Cok bilesenli bir sistem i¢in araylizey, ana bilesenin
ylizey yogunlugunun sifir olacagi sekilde yerlestirilir. Biitiin ekstensif (sistemin
kiitlesine bagli olan) termodinamik 6zellikler; hacim ve yiizeyden ileri gelen katkilarin

toplami olarak tanimlanabilir [7].
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Kat: Faz Sivi1 Faz

Sabit V, y; ve T de tutulan
V=V,+Vhacimli sistem

Kati-s1v1 arayiizeyi

Sekil 1.4. Egrisel Kati-Siv1 Arayiizeyi [7].

a) Egrisel kati-siv1 araytizeyi b) Diizlemsel kati-s1v1 arayiizeyi
Pk > PS Pk = PS

Sekil 1.5. Kat1-S1v1 Arayiizey Sekli ile Basinglar Arasindaki {liski [7].
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1.3.2. Arayiizey Enerjisi ve Yiizey Gerilimi Arasindaki Iliski

Kati-S1v1 arayiizey enerjisi (o) sabit T, V ve p degerlerinde birim yiizeyi olusturmak
icin gerekli olan enerji olarak. yilizey gerilimi (y) ise arayiizeyde birim uzunluk basina

diisen gerilme kuvveti olarak tanimlanmaktadir [8].

Bir kat1 fazin araylizey enerjisi ve yiizey gerilimi birbirinden farklidir ve ikisi arasindaki

iliski [9-11].

oo ..
Yij :81j0+(y) 1,j=1,2 (1.15)

1

olarak ifade edilir. Burada J; Kronecker delta ifadesidir ve degeri; i=jise ;= 1,1# ]

ise ¢; = 0’dur. oo ifadesinin hesaplanmasinda araylizeyin yonelimi sabit kabul

os i

edilmistir [8]. Yukaridaki ifade kat1 fazlar i¢in gecerli oldugu kadar siv1 fazlar i¢inde
gecerlidir. Araylizey enerjisi izotropik ise yani yonelim ile degismedigi kabul edilirse

(8—6 =0), ylizey enerjisi yiizey gerilimine esit olur. Burada 1 ve j yonelime karsilik

0g

ij

gelmektedir. Bu sonucu akigkanlar ve kat1 malzemeler i¢in inceleyelim:

Akiskanlardaki ylizey gerilme kuvvetini zihnimizde canlandirmak icin Sekil 1.6.’da
goriildiigli gibi uzunlugu ¢ olan dikdortgensel gerceve icinde bir tarafi hareket edebilen
saf bir maddenin s1vi1 filmini diigiinelim [12]. Bir taraftan sikistirilan sivi diger taraftan

dx kadar hareket ettirildiginde yapilan is

W=2y, (dx (1.16)

olacaktir. Yiizey gerilimi (y_ ) cercevenin hareketli ucuna normal olarak yonlenmistir.
Ifadede ki 2 faktérii ise filmin iki yiizeyini simgelemektedir. Gerilme dncesi ve sonrasi

ylizey diizeninin ayni olacagina ve o yiizey enerjili denge diizenine esit olacagina dikkat

edilmelidir.
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Z4 A

sivi film —F
Vi

X

Sekil 1.6. Bir Cerceve Icerisine Sikistirilmis Sivi Film.

Film sikistirildiginda, hacimsel bolge (bulk) i¢indeki atomlar yiizeye dogru hareket eder

ve ylizey denge diizenini ve yogunlugunu koruyabilmek icin yiizey alani artar. Sivi

fazlarda denge diizenini koruyabilmek i¢in atomik hareketlilik artacaktir. Filmin

kalinlig1 siv1 igindeki hacimsel gerilmeyi onleyecek sekilde ayarlanir. Uzatilmis film

ylizeyi de hacimsel bolge ile ayni diizende oldugu icin 5—0 =0 olacaktir. Fazladan
€;

2 ¢ dx ylizey alani olusturmak i¢in o enerjisi harcanir. Boylece, ylizey enerjisinin

tanimindan filmi uzatirken yapilan is

W=2c/¢dx (1.17)

olarak yazilir. Denklem 1.16 ile Denklem 1.17 esitlenirse y,, =o olacaktir. Benzer
hesaplamalar y yoniinde de yapildiginda vy, = o olacagi agiktir. Yiizey gerilmesi (y )

birbirlerine dik x ve y yonlerindeki yiizey gerilmelerinin ortalamasi olarak tanimlanir:

_+_
YZYXX Yyy . (1.18)
2
Boylece akiskan-akiskan arayiizeyi i¢in yiizey gerilmesi ve yiizey enerjisi birbiriyle

Ozdestir.

Katilarda yiizey degisimi, atom ilavesi veya atomlar arasindaki mesafenin artirilmasiyla
meydana gelir ki simdi bu durumu goéz Oniine alalim. Katilarin gerilmeye karsi
gosterdikleri direngten dolay1 bir yiizeyi germek i¢in gerekli olan is orijinal yiizeyle ayni

dagilima sahip olan ek bir yiizeyi olusturmak i¢in gerekli olan isten farklidir. Bu
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durumda ylizey gerilimi ile yiizey enerjisi arasindaki farki inceleyebilmek i¢in iki 6rnek
iizerinde duracagiz [13]. ilk olarak iki boyutlu diizlemde atomlarin denge diizenini
diisiinelim. iki boyutlu &rgiide atomlarin mutlak sifirdaki denge mesafesi ile kristalin
hacimsel bolgesinin yapisindaki denge mesafesi birbirinden farklidir, ¢iinkii komsu
atom sayilar1 farklidir. Eger bu iki boyutlu diizlem, arayiizey diizlemi olursa &rgii
mesafelerinin esit olabilmesi i¢in diizlem kenarlarina kuvvet uygulanmalidir. Bu ylizey
kuvvetleri, atomik mesafelerin hacimsel bolgesinin yapisindaki mesafelere gore daha
kisa veya daha uzun olmasma bagli olarak gerilme seklinde veya basing kuvveti
seklindedir. Atomlararast mesafelerin diizenlemelerinden dolay:1 yiizeyden uzaklasip
diger tabakalara dogru gidildik¢e uygulanan kuvvet azalacaktir. Yiizey diizlemlerinden
uzaklastikga arayiizeyi dengede tutmak i¢in yiizeye dik kiicliik bir kuvvete ihtiyag
duyulacaktir. Kat1 yiizeyindeki biitlin bu kuvvetlerin toplaminin birim uzunluktaki
degeri yiizey gerilmesini verir. Ikinci olarak, en yaki etkilesim modelindeki en yakin
komsu mesafelerini diisiinelim. Bu mesafeler en diisiik enerji dagilimi ile belirlenir.
Boyle bir durumda yiizey dagilimi 6rgii hacminin tam bir genigletilmis halidir. Eger
bdyle bir kristal tersinir olarak farkli iki yiizeye bdliiniirse gerekli olan enerji yeni
olusturulan yiizeylerin yiizey enerjilerinin toplamina esit olacaktir. Yiizey sekillenimi
hacim i¢inde yer alan atomlarin sekillenimi ile tamamen ayni ise yiizey kuvvetine gerek
yoktur ve ylizey gerilimleri sifira esittir. Bununla beraber; gercek kristallerde
dislokasyon gibi yap1 kusurlarinin varligindan ileri gelen bazi durulmalar (relaksasyon)
olmasina ragmen yiizey gerilimleri her zaman mevcuttur. Katilar i¢in yiizey gerilmesi
ve ylizey enerjisi birbirinden farklidir. Yiizey gerilmesi ikinci dereceden bu tensoriin

bileskesi, yiizey enerjisi ise skaler bir biiyiikliiktiir.

Ozet olarak, yiizey gerilimi ile yiizey enerjisinin esit olup olmamasi yiizeydeki
atomlarin dagilimlarina ya da atomlarin baslangic durumuna geri dénmesi i¢in gerekli
olan durulma zamanina baghdir. Bu zaman sivilarda kiiciik oldugundan sivilar i¢gin
ylizey enerjisi yiizey gerilimine esittir [14]. Katilarda bu siire uzun oldugundan katilar

icin yiizey enerjisi ile ylizey gerilimi birbirinden farklidir.

Kati-sivi araylizeyinin dengede tutulmasi durumunda ise ylizey enerjisi ile ylizey
gerilimi arasindaki fark ¢ok kiigiiktiir. Boylece, arayiizeyin denge seklini esas alan

deneysel caligmalar, araylizeyin hareketli oldugu diger dinamik deneysel calismalara
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tercih edilmektedir. Bu yiizden arayiizey enerjisinin hesaplanmasinda tane araylizey

oluk metodu tercih edilmektedir.

1.4. EGRILIi BiR ARAYUZEY iCiN LAPLACE DENKLEMIi

Kimyasal potansiyel, sabit sicaklik ve basingta birim mol basina diisen Gibbs serbest
enerjisidir. Sabit basing ve sicaklikta ¢ok kiiciik bir miktar A maddesi, yeterince biiyiik
bir faza ilave edilirse sistemin hacmi dna kadar artacaktir. Eger dna yeteri kadar
kiigiikse sistemin serbest enerjisi ilave edilen A miktartyla orantili olarak artar [1].

Boylece kimyasal potansiyel,

b, = [O—Gj (1.19)
an T,P,nj

i

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

enerjisinin degerindeki artis basit olarak i *nin molar serbest enerjisidir [15]. Boylece,

g =K (1.20)

dir. Burada g;, molar serbest enerji ve ; ise 1 bileseninin kimyasal potansiyelidir. Sekil
1.5°de gosterildigi gibi iki faza ve fazlar birbirinden ayiran bir arayiizeye sahip sabit
hacimli bir sistemi goz Oniine alalim. Bu durumda kimyasal denge nedeniyle sabit
sicaklikta fazlarin kimyasal potansiyelleri birbirine esittir. Egrilmis bir arayiizeyin i¢
ylizeyindeki basing, ylizeydeki gerilim sayesinde dis yiizeydeki basingtan devamli
olarak daha biiylik olacaktir (Sekil 1.5a). Denge durumunda serbest enerji yiizeyin

seklindeki herhangi bir sonsuz kii¢lik degisim i¢in kararlidir. Bu durumda,

dG =0=dG, +dG, +dG, (1.21a)
veya

~P, dV, —P, dV, +d(c,,A) =0 (1.21b)
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olur. Burada o, izotropik ylizey enerjileri i¢in sabittir. dV = dVi + dVs = 0 sarti

denklem (1.21b)’de kullanildig1 zaman,

(P, —P,)dV, =, dA (1.22)

elde edilir. Burada P basinci, k kat1 fazi, s siv1 fazi, dV hacim degisimini ve dA egrilik

etkisi nedeniyle ylizeyin degisimini gostermektedir. Egrilmis arayiizeyi kiiresel kabul

edersek,
V:inr3 dV=4nridr dA
3 K=— (1.23)
X dv
A=4nr dA=8nrdr
oldugundan ve r; =, = r olacagindan,
g-9da_2 (1.24)
dv r

elde edilir. (1.24) denklemi (1.22)’de yerine konulursa,

(1.25)

elde edilir [5]. Bu denkleme Laplace denklemi denir ve ylizey enerjisi ile egrilmis
araylizeyin yarigap1t ve basing farki arasindaki iliskiyi ifade eder. Bu denklemden de

faydalanarak oy ile r ve AT, arasinda bir bagint1 elde edilebilir.

1.4.1. Saf Maddeler i¢in Gibbs-Thomson Denklemi

Saf maddelerin yani tek bilesenli bir sistemin molar hacmi denklem (1.3) ve (1.20) ’den

og| _(ou) _
(aP]T _(aP]T Y (1:20)

seklinde tanimlanir. Tek bilesenli maddeler i¢in kat1 ve sivi fazlar arasindaki molar

serbest enerji degisimi,

Py
Ag=g, — g, = .[VdP (1.27a)
PS
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ile verilir. Burada g, kati fazin egrisel bir arayiizeyi i¢in molar serbest enerjisi ve g

ise s1v1 fazin diizlemsel bir arayiizeyi i¢in molar serbest enerjisidir. Sabit hacimde,

Ag= v (P, —P)= vAP (1.27b)

olur. (1.25) ve (1.27) denklemleri kullanilarak molar serbest enerji degisimi,

_2Gks

Ag = (1.28)

T

seklinde yazilir. Egrilmis arayiizeyin sicaklig1 denge sicakligindan AT kadar asagidadir.
Sekil 1.7°den Ag ifadesi,

Ag = - = AT — | - — = AT (S, —=S.)=AS AT 1.29
g gkr gsoo r|:(aTjk (aTjs:| r ( k s) r ( )

olarak tanimlanir. Denklem (1.29) ve (1.27b) denklemleri birbirine esitlenir ve gerekli

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

AT AS=vAP = AT =YAP_ V20, _ 20y (1.30)
AS AS r AS

A\

olur. Buradan,

AT, = 206
r AS

(1.31)
elde edilir. Burada; oy kati-sivi yiizey enerjisi, r egrisel yiizeyin egrilik yarigapt ve AS’
birim hacim basma diisen entropi degisimidir. Denklem (1.31) Gibbs-Thomson

denklemi olarak bilinir.
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‘?
= Gkr\\Gs
d-i ~ AN
S Gio~ N
- NN\
3 SQ
= Gl X ~
= N~
[-%]
2 \ N AT 2o,

N NG=—=—"25
2 AG AN \\\ AS r*
= \ /
U G2 \I \\

\\
AT
» Sicakhk
T Tg

Sekil 1.7. Egrisel Araylizeyin Gibbs Serbest Enerjisinin Sicaklikla Degisiminin
Gosterimi.

1.4.2. iki Bilesenli Sistemler icin Gibbs-Thomson Denklemi

Iki bilesenli maddelerin Gibbs serbest enerjileri, Sekil 1.8°de goriildiigii gibi hem kat1
hem de sivi fazin bilesimlerinin bir fonksiyonudur. (1.19) denkleminden hareketle iki

bilesenli sistemler i¢in Gibbs serbest enerjisi,

G=n,p, +nguyg (1.32)

olarak yazilabilir. Burada ns ve np sirasiyla A ve B atomlarinin sayisi ve pa ile pg ise

strastyla A ve B bilesenlerinin kimyasal potansiyelleridir.

Sabit bilesim ve sicaklikta sikistirllamayan kiiresel bir kat1 i¢in ylizeyin egriliginden

meydana gelen molar serbest enerji,

og op” op” A B
— =n +n =n,v, +n,v, (1.33
(8PJT’HA,HB A( aP T,nu,n ° 61) T,n,,n hE o ( )

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

Denklem (1.33) *dan faydalanarak serbest enerji degisimi,
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P, P,
Ag=n, [vidP+n, [vEdP =(n,v{ +n, v} )AP = v, AP (1.34)
PS PS

seklinde bulunur. Sikistirilamayan kiiresel bir katinin serbest enerji degisimi (1.25)
denkleminden faydalanarak,
20y

Ag= V. (1.35)
r

seklinde elde edilir. Burada v katinin molar hacmi olup
vV, =n,vy +n,v}y (1.36)

seklinde tammlanir. Iki bilesenli maddelerde arayiizeyin egriliginden dolay1 denge
bilesimlerindeki degisim Sekil 1.9°da gosterilen serbest enerji bilesim diyagramindan
elde edilir. Bu diyagram bilesime karsilik birim atom basina diisen ortalama serbest
enerji degerlerinin yani gk, , 8so V€ gk degerlerinin bir grafigidir. Denge sart1 egrilerin
ortak egiminden elde edilir. Yani kati-sivi arayilizeyinde Ty = Ts oldugu icin her
noktanin kimyasal potansiyeli ayni olmalidir. Sekil 1.9°da goriildiigii gibi sabit
bilesimde gy, serbest enerji egrisine (gk») gore hafifce yukar1 kaydirilmistir. Ag, ACs ve
AT, arasindaki bagint1 Sekil 1.9 ve Sekil 1.10°dan elde edilebilir. Dolayisiyla egrilik alt
sogumast AT, kat1 ve s1v1 fazlarin bilesimleri, sivilik egrisi egimi (ms), denge sicakligi
(T), egrilik yarigapi (r) ve kati-sivi arayiizey enerjisinin (oys) bir fonksiyonu olarak elde

edilebilir.

Sekil 1.10°dan siv1 bilesimdeki degisim AC; = Cg - Cyo ’dur. Serbest enerji-bilesim
A A

diyagraminda (Sekil 1.9) cok kiiclik degisimler i¢cin benzer licgenler (DHK ~DEF)

kullanilarak,

L Ie
AG — Mkr Mkoo — 500 (137)

Ag gkr _gkoo Ckoo _Csoo

olarak tanimlanir. Burada ., egrisel bir arayiizeyin, L. ise diizlemsel araylizeyin
kimyasal potansiyelleridir. Cs, ve Cy sirasiyla diizlemsel araylizeydeki sivi ve kati

fazlarin denge bilesimleridir.
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Molar Serbest Enerji

%100 A Cso Croo %100 B
Bilesim (C)

Sekil 1.8. Sabit Sicaklikta Serbest Enerjinin Bilesimle Degisimi.

— A A
5
=
=
_q.E HkrB
3 Ss0 AG
; ukooB
s
=
- Ag =20/t
%100 A Cs Cyr Cio Cir %100 B

Bilesim (C)

Sekil 1.9. Molar Serbest Enerji - Bilesim Diyagraminda Arayiizey Enerjisinin Kati-S1vi
Araylizeyi Dengesine Etkisinin Gosterimi.
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Diizlemsel arayiizey (r = o) i¢in sivilik ¢izgisi ATy
,/

Egrisel arayiizey (r) i¢in katilik ¢izgisi
Egrisel arayiizey (r) igin sivilik ¢izgisi =
A d
Diizlemsel arayliizey (r = ) i¢in katilik ¢izgisi, =<
=
<
2
N

ACy
Bilesim (C) < ]
Csoo Csr Ckw Ckr

Sekil 1.10. Kati-S1v1 Arayiizey Egriliginden Dolay1 Katilik ve Sivilik Egrilerindeki
Degisimin GOsterimi.

Iki bilesenli bir madde icin sabit basing ve sicaklikta A maddesinin kimyasal

potansiyeli,

Hy =Ho +R Tln(XC) (1.38)

seklindedir [16]. Burada p, saf A maddesinin kimyasal potansiyeli, R gaz sabiti, T
sicaklik, X aktivasyon katsayisi ve C ise A maddesinin bilesimidir. Boylece sabit basing

ve sicaklikta serbest enerji degisimi,

X.C
AG=Au=RT In| Zsr—sr 1.39
Ul [x C J (1.39)

So0 Soo

olarak verilir [16]. Aktivasyon katsayisinin bilesim araligi i¢in sabit oldugunu kabul

edelim. Bu durumda,

| S| 2|1+ 25 225 (1.40)
C C C

So0

I

S0 Soo

olur. Buradan,
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AG = RT f:Cs (1.41)

So0

elde edilir. Bdylece denklem (1.35), (1.37) ve (l.41)’den faydalanarak sivi
bilesimindeki degisim,

o _20n  (-CLC,

1.42
’ rRT ‘ (Ckoo _Csoo) ( )

olarak elde edilir. Sabit sicaklikta arayiizey egriliginden ileri gelen sivi bilesimindeki
degisim (ACy); Sekil 1.10°daki sivilik egrisinin eg§imi kullanilarak sabit bilesimindeki
sicaklik degisimi olarak ifade edilebilir yani, AT,=ms AC’dir. Boylece egrilik alt
sogumasi, fazlarin bilesimi, sivinin egimi, denge sicakligi, egrilik yarigap1 ve kati-sivi

ylizey enerjisi cinsinden,

— ZGkS ms Vk (I_Csoo)csoo

AT, (1.43)
r RT (C koo Csoo )
seklinde ifade edilir. Iki bilesenli maddeler i¢in entropi degisimi,
S_E (Ckoo-csoo) (144)

“m, 1-C,,)C,,

olarak tanmimlanir [17-18]. Burada Cy, ve Cs kati ve sivi fazlarin diizlemsel
araylizeydeki bilesimleridir. (1.44) denklemi (1.43) denkleminde yerine yazilirsa,
_ 20y

AT = 1.45
" rAS Vi (145)

elde edilir. Bu denklem daha dnce saf maddeler i¢in elde ettigimiz denklem (1.31) ile
ayni yapidadir. Denklem (1.45) ikili alagimlarin kati-sivi arayiizey enerjisini tayin
etmede kullanilan Gibbs-Thomson denkleminin bir seklidir. Simdiye kadar anlatilan
konularda yiizey enerjilerinin tayininde kullanilan Gibbs-Thomson denklemini
cikartirken arayiizeyin kiiresel oldugu ve araylizey enerjisinin izotropik oldugu yani

yonelime bagli olmadigi kabul edildi.
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1.5. KURESEL OLMAYAN KATI-SIVI ARAYUZEYLER ICIN GiBBS-
THOMSON DENKLEMI

Simdiye kadar arayiizey enerjisi kiiresel yiizeyler i¢in incelendi. Bu kesimde ise Gibbs-
Thomson esitligini kiiresel olmayan bir yiizey i¢in elde edecegiz. Sekil 1.11°de egrilik
yarigaplari r; ve 1, yay uzunluklari L; ve L, olan bir yiizey elemanini gz 6niine alalim.

Sekil 1.11°den goriilecegi gibi L1=r1; 0; ve L, =1, 6, ’dir.
Eger ylizey elemani bir dr kadar yer degistirse yiizey alanindaki degisim,

dA =(r, +dr)0,(r, +dr)0, - 0,0, 11,

1.46
dA = (r, +1,)0,0, dr + 0,0, dr’ (1.40)

seklinde elde edilir. Diger terimlerle kiyaslandiginda dr* terimi ¢ok kii¢iik oldugu icin

diger terimlerin yaninda ihmal edilebilir.

Sekil 1.11. Kiiresel Olmayan Yiizeyler i¢in Gibbs-Thomson Denklemlerinin
Cikarilmasinda Kullanilan Diyagram [17-18].
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Boylece (1.46) denklemi,

dA = (1, +1,)0,0, dr (1.47)

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

dv,

dV =(1,0,)(r,0,)dr =r,1,0,0, dr (1.48)

olur. Elde edilen dA ve dV terimleri (1.22) denkleminde yerine azilirsa,

APrr, 0,6, dr=0, (r,+1,) 6,6, dr (1.49)

elde edilir. Buradan,

AP =0, (l+ij (1.50)

L T

elde edilir. (1.50) denklemini (1.27b) denkleminde yerine yazarsak,

Ag:cks[rl+lJV (1.51)

b

bulunur. Burada (l+lj nin  yerine 2 almirsa (1.29), (1.31), (1.35) ve (1.43)
L, T, r

denklemlerinden kiiresel yiizey i¢in egrilik asir1 soguma denklemi elde edilir.

Goriildiigii gibi kiiresel olmayan yiizeyler i¢in elde edilen Gibbs-Thomson denklemi r;=

r, = r sartinda kiiresel yiizeyler icin elde edilen denklemi saglamaktadir.

1.6. ARAYUZEY ENERJISININ YONELIME BAGLILIGI

Kristal yapidaki katilar i¢in arayiizey enerjisi, ylizeyin kristalografik yoOnelimiyle
degismektedir. Yonelime baglilik kavramsal olarak ilk defa sifir Kelvinde en yakin
komsu baglarin hesaba katildig1 cift etkilesim modeliyle gosterilmistir. Bu durumda,
eger bag enerjisi sabitse, arayiizeyin birim alanini olusturabilmek icin gerekli olan
tersinir is, arayiizeyde birim alanda bozulan toplam bag sayist ile dogru orantilidir.
Farkli araylizey yonelimleri i¢in birim alandaki atom sayis1 ve her bir atom i¢in paralel

diizlemlerdeki atomlarla yapilan bag sayilar1 farkli olacagindan, yilizey enerjisi
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yonelimin bir fonksiyonudur. Yonelimle yiizey enerjisindeki degisim genelde kutupsal
bir diyagramla gosterilir. Sekil 1.12°de gosterilen bu diyagram y-egrisi veya Wulft-
egrisi olarak adlandirilir. Arayiizey enerjisinin yonelimle degisiminden ileri gelen bazi

sonuglar1 inceleyelim: Ilk olarak diyagramdaki sivri uglari yiikselten diisiik indisli
yonelimler (siireksiz %) icin ylizey enerjisi minimumu gézlenmistir. Yonelim biraz

degistirilirse arayiizey enerjisi de degisecektir. Arayiizey enerjisinin 0 agisi ile degisimi
Sekil 1.13’de gosterilmistir [1]. Boylece, sivri u¢ yoneliminde olmayan yiizeyler diisiik

araylizey enerjili yonelimlere dogru donme egilimi gosterirler. Boylece o araylizey
enerjisi, tork terimi olarak adlandirilan 3—3 terimiyle ylizeye donme etkisi yapacaktir.

Bu tiir tork terimleri, katillar i¢in ¢ok Onemli olup farkli fazlarin dengede oldugu
durumlarda hesaba katilmalidir. Teorik olarak, yiizey entropisi etkilerinden dolay1
sicaklik arttikca sivri uglarin birgogunun kaybolmasina ragmen sifir Kelvinde sivri uglar
biitiin yonelimlerde olusur ve yiikse sicaklik degerlerinde sadece diisiik indisli
yonelimlerde sivri uglar olusur. Kati-sivi araylizeyin kaba oldugu diisik erime
entropisine sahip malzemelerde diisiik indisli yonelime sahip sivri uglar yok olur. Bu

durum saf succinonitrile [19] ve saf pivalik asit [20] i¢in gézlenmistir.

Anizotropik ylizeyler icin sabit T, V ve p de yapilan is

W, = [0 dA (1.52)
S

olarak verilir [13]. Buradaki Wy =F—-G dir. Yonelimle degisen ylizey enerjisi igin

Denklem 1.52 asagidaki sekilde yeniden diizenlenmelidir.

W =j5(o dA)=min. (1.53)
S
Kristalin denge sekli y-egrisinden elde edilecek bir Wulff yapisi ile belirlenebilir. y-
egrisinde orijinden yiizeye dogru cizilen vektorlere yiizeye temas noktalarinda dik
diizlemler ¢izilir. Biitiin bu diizlemlerin en i¢ kismindaki zarf kristalin denge seklini
verir (Sekil 1.12). Orijinden veya kristal i¢indeki simetri noktalarindan kristal yiizeyine

olan mesafe o yoOnelimdeki arayiizey enerjisi ile orantili olacaktir. Boylece kristalin
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denge sekli, onemli yonelimler icin bagil ylizey enerjisinin bir dl¢iisii olacaktir. y-egrisi
bilindigi takdirde denge sekli bulunacaktir, fakat bu olayin tersi dogru degildir, yani,
denge sekli bilinen yapilarda bazi 6zel kabuller yapilmadik¢a y-egrisi c¢izilemez.

Boylece araylizey enerjilerinin bagil degeri, kristalin denge seklinden deneysel olarak

bulunabilir.
(001)
Wulff diizlemi e [ y plot
s
Al e (11) (b)
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Sekil 1.12 (a). Bir fcc kristalinin y-egrisi. (b). Kristalin {i¢ boyutlu denge sekli [1].

E
}

Sekil 1.13. Arayiizey Enerjisinin 0 Agisi ile Degisimi [1].
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Anizotropik yiizey enerjisi i¢in diger dnemli bir yaklasim da tersinir is ifadesiyle verilir:
dW, =c dA+A do() (1.54)

Denklem 1.25 ile verilen Laplace denklemi, araylizey enerjisinin anizotropik oldugu

durumlar i¢in,

2 2
AP = {mg?f}l(l + {m 2—6}1(2 (1.55)

1

ile verilir [10]. Burada, K=K;+K, dir, 1 ve 2 alt indisleri ise egrilik ve yonelimdeki iki
temel egrilige karsilik gelmektedir. Ornek olarak, bir bilesenli bir sistemin denge erime

noktasi,
AT = {in (1.56)

Ifadesi kullanilarak anizotropik arayiizey enerjisi i¢in Gibbs-Thomson bagmtisi,

2 2
AT =| o+5fK1+ o+5—f K, (1.57)
AS, 50 50’

ile verilir. Buradan da anlasilacagi gibi, erime noktasi, araylizey egriliginin ve

yonelimin bir fonksiyonudur. Bu ifade y = o icin gegerlidir. Arayiizey enerjisi ve ylizey
gerilimi birbirinden farkli degerde oldugunda bu ifade daha da karmasik olacaktir. Bu

karmasik durum igin hassas bir Gibbs-Thomson ifadesi heniiz tiiretilmemistir.

1.7. SONUC ve TARTISMA

Malzemelerin yogunluk, 6zdireng ve erime sicakligi gibi ayirt edici temel fiziksel
sabitlerinden birisi olan kati-siv1 arayiizey enerjisi; faz gecislerinde, termodinamikte ve
cekirdeklenme teorilerinde onemli bir rol oynamaktadir. Kati-sivi arayiizey enerjisi
genelde, denge sartlarin1 g6z Oniine alarak tiiretilen denklemler kullanilarak elde edilir.
Kati-s1v1 arayiizey enerjisini deneysel olarak elde etmek olduk¢a zordur. Ikili metalik
alasimlarin denge durumlarinda elde edilen tane araylizey oluk sekilleri kullanilarak

Gibbs-Thomson katsayisi elde edilebilir ve tane arayiizey enerjileri hesaplanabilir.
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Bu béliimde kati-sivi araylizeyinin denge durumu iizerinde duruldu ve temel kavramlar
verildi. ikinci béliimde ise kati-sivi arayiizey enerjisi tayininde kullanilan teorik ve
deneysel metotlar siniflandirilacak ve biitiin bu metotlardan elde edilen sonuglar tablolar

halinde verilecektir.



2. BOLUM

KATI-SIVI ARAYUZEY ENERJISININ BELIRLENMESI iCIN
YAPILAN CALISMALAR

2.1. GIRIS

Kati-siv1 araylizey enerjisi (o, ), kati-s1v1 araylizeyinde birim araylizeyi olusturmak icin
gerekli olan enerji olarak tanimlanir [18]. Arayiizey enerjisi maddelerin temel fiziksel
ozelliklerinden birisi olup, termodinamikte, faz doniisiimlerinde, ¢ekirdeklenme ve
kristal biiyiitme gibi katilastirma teorilerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Ozellikle son
elli y1l igerisinde saf maddelerin ve alasimlarin araylizey enerjilerini 6lgmek i¢in birgcok
teorik ve deneysel calismalar yapilmistir. Bu boliimde, kati-sivi arayiizey enerjilerinin
belirlenmesinde kullanilan teorik ve deneysel metotlar siniflandirilarak ag¢iklandi ve bu
calismalarda elde edilen kati-sivi araylizey enerjisi degerleri tablolar halinde verildi.
Tablo 2.1.a’da saf metaller, Tablo 2.1.b’de saf organik malzemeler, Tablo 2.2.a’da ikili
metalik alasimlar ve Tablo 2.2.b’de ikili organik alasimlar i¢in kati-sivi araylizey

enerjisi degerleri verildi.

Kati-siv1 arayiizey enerjilerini belirlemek i¢in yapilan ¢alismalar1 teorik ve deneysel

calismalar olmak tizere iki grupta toplayabiliriz.

2.2. TEORIK YAKLASIMLAR

Kati-siv1 araylizey enerjisini bulmak i¢in yapilan bazi onemli teorik c¢aligmalar bu
kesimde anlatildi. Teorik ¢alismalarda elde edilen araylizey enerjisi degerleri Tablo
2.1a, Tablo 2.1.b, Tablo 2.2.a ve Tablo 2.2.b’de verildi ve deneysel ¢aligmalarda elde

edilen verilerle de kiyaslandu.

Turnbull [2], erime entalpisi ile kati-sivi araylizey enerjisinin orantili oldugunu ileri

stirdii ve bu iki nicelik arasindaki iliskiyi veren yeni bir ampirik formiil 6nerdji;
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TAH
Oy :—sz/3 Nll/3 (2.1)

a

Buradaki 7 katsayis1 erime noktasinin yaklasik yiizde yirmi altindaki bir alt sogumada
metaller i¢in 0.45 (6zellikle siki paket metaller i¢in) ve metalik olmayan malzemeler

icin 0.34 olarak hesaplandi. T, erime noktasi, V, kati fazin molar hacmi ve N, ise
Avagadro sayisidir. Turnbull tarafindan hesaplanan o, degeri giiniimiizde metaller i¢in

elde edilen degerden daha kiiciiktiir.

Skapski metodu [21], kati-siv1 araylizey enerjisinin hesaplanmasinda kullanilan teorik
modeller arasinda en bilinenidir. Skapski metodu saf maddelerin erime noktasinda
gecerli olup, en yakin komsu atomlarin birbirine baglanma yaklagimina dayanir. Bu
metotta saf maddelerin erime noktasindaki kati-siv1 arayiizey enerjisi,

mL, 2AV

o, = +——o0 2.2
ks Qk 3 Vk sb ( )

ile verilir. Buradaki m en yakin komsu atomlar aras: tesir kesiti, L, erime gizli 1s1st,

S o AV . . .
Q, kat1 igerisindeki bir mol atomun alani, — molar hacmin bagil degisimi, o ise
k

sivi-buhar araylizey enerjisidir. Bu modelde kati-s1v1 araylizey enerjisini bulabilmek i¢in

Skapski kabulii olarak bilinen,

Gkb = Gks +Gsb (23)

kabulii yapilir. Buradaki o, kati-buhar arayiizey enerjisidir. Bu kabuliin bir¢ok durum

icin fiziksel bir ispatinin olmamasina ragmen bu yontemle elde edilen sonuglarin
Turnbull’un homojen ¢ekirdeklenme teorisi ile elde ettigi sonuglarla uyum gosterdigi

Tablo 2.1.a ve Tablo 2.1.b’de goriilmektedir.

Zadumkin [22] ise erime sirasinda elektron-iyon c¢ekirdegi etkilesimi ve erime
noktasindaki hacim degisimine (ve dolayisiyla da yogunluk degisimine) dayanan bir
yaklasimla saf malzemeler i¢in kati-sivi araylizey enerjini tespit etmistir. Atomik
boyutta diizgiin bir kati-siv1 arayiizeyinin yiizey gerilim anizotropisi ile bir kati-buhar

araylizeyinin ylizey gerilim anizotropisinin ayni oldugunu kabul etti. Bu metotta
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entropinin kati-siv1 arayiizey enerjisine bir katkisinin olmadig1 diisiiniildii. Bu yontemle

elde edilen sonuglarin Turnbull’un elde ettigi sonuglarla uyumlu oldugu bilinmektedir.

Kotze ve Kuhlmann-Wilsdorf [23] herhangi bir fiziksel dayanaklari olmamasina ragmen

o
Oy, =7gb oldugunu kabul ederek genis a¢ili tane arayiizey sekillerine sahip maddeler

S

icin hesaplanmis olan tane araylizey enerjilerinden kati-sivi araylizey enerjilerini

belirlediler.

Miller ve Chadwick [24] ise saf metaller i¢in tane sinir yapisinin degismedigini ve

o, nin sabit oldugunu kabul ederek Kotze ve Kuhlmann-Wilsdorf’un kabuliinde

Gks —
(¢}

oldugu gibi erime sicakliginda 0.45 oldugunu kabul edip kati-sivi arayiizey

gb

enerjisini elde ettiler.

Ewing [25] simdiye kadar anlatilan teorik modellerden farkli olarak kati-sivi araylizey
enerjisine entropinin katkisini da dahil eden yeni bir yaklagim gelistirdi. Bu yaklagimla

denge sicakliginda, tek atomlu bir maddenin kati-s1v1 arayiizeyi hesaplandi.

Bu yaklasimda toplam arayiizey enerjisi, kristal ve eriyigin katkilarinin toplami olarak

ifade edilir;

_ nL;
% TN

a

T Sy (2.4)

Buradaki n yiizeydeki atom sayisi, N, Avogadro sayisi, L, ise erime gizli 1s1s1, T
erime sicakligi ve S,  ise entropidir. Denklem 2.4’deki ilk terim en yakin komsu

etkilesmesinden, ikinci terim ise hacimsel bolgedeki sivinin radyal dagilim
fonksiyonundan gelen entropi katkisidir. Kristal etrafindaki sivinin entropisindeki

azalma nedeniyle ikinci terim ortaya ¢ikmaktadir.

Waseda ve Miller [26], Ewing yaklasimin1 kullanarak, pek ¢ok metalin kati-sivi
araylizey enerjisini tespit ettiler. Elde ettikleri sonucglarin homojen ¢ekirdeklenme

verileriyle uyumlu oldugunu gosterdiler.
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Eustathopoulos ve arkadaslar1 [27-32] ise ana bilesenin A oldugu A-B ikili kat1 ¢ozelti
sisteminde atomik olarak diizgiin olmayan arayiizey ic¢in bir tabakali en yakin komsu
etkilesim modelini kullandilar. Bu metotta erimis B bileseni ile temas halindeki A
katisinin denge durumu goz Oniine alinarak kati A matrisi igerisindeki kiiciikk B sivi
damlaciklarinin sekillerinden yararlanildi. Denge durumunda kati-siv1 araylizey enerjisi

icin tiiretilen ifade yardimiyla bazi ikili alasim sistemlerinin kati-siv1 arayiizey enerjileri

elde edildi.

Warren [33] araylizey enerjisine hem kimyasal katkiyr hem de yapisal katkiy1 hesaba
katarak ikili sistemlerin kati-s1v1 arayiizey enerjilerini hesaplayabilmek amaciyla benzer
bir metot gelistirmistir. Bu metotta bir fazin molar serbest enerjisinin denge durumunda
bilesimin bir fonksiyonu olacagini kabul edildi. Kat1 A matrisi i¢inde B sivisi veya B
stvist iginde de A katis1 diflize olacag: diisiiniildii. Bu dagilim kimyasal kompozisyonda
(dolayisiyla da molar serbest enerjide) ve arayiizey yapisinda bir degisim olusturacagi

dikkate alind1 ve ikili alagimlarin kati-sivi arayiizey enerjileri elde edildi.

Miedema ve den Broeder [34] ile Nason ve Tiller [35] saf malzemelerin ve ikili alagim
sistemlerinin kati-sivi araylizey enerjilerini hesaplamak igin benzer bir metot
gelistirdiler. Bu metotta ikili alasim sistemleri i¢in A bileseninin kati, B bileseninin ise
s1v1 oldugu kabul edildi. Ikili faz diyagramlarindan da rahatca gériilebilecegi ilizere ne
kat1 ne de sivi faz tek bir bilesenin fonksiyonu degildir. Her iki faz da daima iki

bilesenin fonksiyonudur. Boylece o, degerinin giivenilir bir sekilde elde edilebilmesi

icin, bilesenlerinin etkisi dikkatlice incelenmelidir.

Granasy ve Tegze [36], kristal ile temasta olan sividaki entropi kaybini hesaba katan bir
bag modeli gelistirmislerdir. Hesaplamis olduklar1 kati-siv1 arayiizey enerjisi verilerini

asirisoguma ve dihedral ac1 6l¢iimii deneyleriyle karsilagtirmistir.

Utigard [37], metallerin kati-sivi arayiizey enerjilerini erime 1sis1 ve buharlagsma 1sis1

gibi termodinamik 6zelliklerine bagli oldugunu ileri siirmiistir.

Jiang ve arkadaslar1 [38], Gibbs-Thomson denklemini baz almis ve Turnbull’un ampirik
denklemini gelistirmislerdir. Kati-sivi arayiizey enerjisini bulmak icin kristalin erime

entalpisi ve erime entropisine bagli bir model gelistirmislerdir.



32

Jones [39], metallerin erime noktasindaki kati-sivi arayiizey enerji degerlerini alt
soguma verilerinden bulmus ve bag modellerinden hesaplanana verilerle

karsilastirmistir.

Digilov [40] ise yari-ampirik bir model gelistirmis ve metalik elementlerin kati-sivi

araylizey enerjilerini bularak deneysel sonuglarla karsilagtirmistir.

Lu ve arkadaglart [41], Turnbull’un yaklasimini baz almis ve erime entalpisinin
sicakligin bir fonksiyonu oldugunu kabul ederek bir¢ok metalik elementin kati-sivi

araylizey enerjilerini tespit etmislerdir.

2.3. DENEYSEL CALISMALAR

Kati-s1v1 araylizey enerjisini deneysel olarak dlgmek i¢in yapilan ¢alismalart dort grup
altinda toplayabiliriz: klasik c¢ekirdeklenme deneyleri, kristal biiylitme deneyleri,
dihedral a¢1 6l¢limii deneyleri ve Gibbs-Thomson denkleminin dogrudan uygulanmasin
iceren deneyler. Bu kisimda bu deneysel ¢alismalar ayrintilar ile verilecek ve kati-sivi
araylizey enerjisinin deneysel olarak belirlenmesinde kullanilan en yaygin ve giivenli

metot hakkinda genis bilgiler verilecektir.

2.3.1. Klasik Cekirdeklenme Deneyleri

Katilagtirmak iizere sogumaya birakilan herhangi bir sivi, erime sicakligina diisiince
hemen katilagmaz. Soguma hizina bagl olarak erime sicakliginin altinda bir sicaklikta
katilagir. Sivi icerisinde dnce ayni molekiillerin bir araya gelerek olusturdugu katiya
benzer bir yap1 olusur, bu yapiya embriyo (¢ekirdek¢ik) denir. Embriyonun etrafinda
biiyiime meydana gelir ve katilasma baslar. Bu olaya cekirdeklenme denir. iki gesit

cekirdeklenme vardir: homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme.

2.3.1.1. Homojen Cekirdeklenme

Homojen ¢ekirdeklenme, icerisinde hic¢bir yabanci madde olmayan bir sivida olusan
embriyo etrafinda ¢ekirdeklenerek katilasmanin baslamasi olup ¢ok nadiren gergeklesen
bir durumdur. Asirt sogutulmus sivi ile kati arasindaki serbest enerji farkina suiriicii

kuvvet denir, homojen ¢ekirdeklenme i¢in biiyiik bir siiriici kuvvete ihtiya¢ duyulur
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[42]. Homojen ¢ekirdeklenme icgin gerekli olan enerji yani siirlicii kuvvet hacimsel
serbest enerjideki azalma ve yiizey enerjisindeki artmanin toplami olarak ifade edilir,

yani,
AG=-V, AG, +A o, (2.5)

seklinde yazilir. Buradaki AG, olusan katinin birim hacim basina diisen hacimsel
serbest enerjideki degisim, A,  kati-sivi araylizey alan1 ve o,, kati-sivi araylizey

enerjisidir. Hacimsel serbest enerjideki degisim ise,

AH AT
AG, =
TE

(2.6)

seklindedir. Burada AH erime entalpisi, AT alt soguma, T, ise erime sicakligidur.

Homojen ¢ekirdeklenmede baslangigta olusan embriyonun r yarigapl bir kiire oldugu

kabul edilerek, embriyonun serbest enerjisindeki degisim,

AGZ—;1 nr AG,*4 1 G (2.7)

ile verilir. AG’nin r’ye gore degisimi Sekil 2.1°de verilmistir [43]. r’nin kii¢ik
degerlerinde AG kritik bir degere kadar artar ve kritik degerde maksimum olduktan

sonra tekrar azalir. AG 'nin maksimum oldugu andaki r degerine kritik yari¢ap denir ve

r ile gosterilir. Kritik yarigapa karsilik gelen serbest enerji ise AG™ ile gosterilir ve
aktivasyon enerjisi olarak adlandirilir, yani homojen ¢ekirdeklenmenin olusmasi igin
gerekli olan enerjidir. Cekirdeklenme kritik yarigapta basladigi i¢in embriyonun

yarigapt r olur. AG 'nin egiminin kritik yaricaptaki degeri sifir olacagindan, dﬁG =0
r

sart1 denklem 2.7’de uygulandiginda kritik yarigap,

. _ 20,
AG,

r (2.82)

seklinde elde edilir. Denklem 2.7, denklem 2.8a’da yerine yazilarak embriyonun

yarigapi,
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. _ 20, T,
LAT

r (2.8b)

olarak bulunur. Sekil 2.1.den de goriildiigii gibi kiigiik r degerleri igin AG artar fakat
kritik bir yarigap degerinden sonra azalir. Homojen ¢ekirdeklenme i¢in kritik yarigapa
karsilik gelen aktivasyon serbest enerjisi, denklem 2.8b’yi, denklem 2.7°de yerine

yazarak su sekilde bulunur:

—n r*¥ o, (2.9)

Denklem 2.9.’dan o, ’nin artmasityla veya AT 'nin azalmasiyla kritik yarigap degerinin

artacagi anlagilmaktadir.

Klasik ¢ekirdeklenme teorisinin temelleri Volmer ve Weber [44] tarafindan atilmustir.
Bu c¢alismada yogunlastirilmis buhar ile olusturduklar1 sivi  damlaciklarinin
cekirdeklenme kinetigini incelemislerdir. Turnbull [45-48] ve Becker ve Doring [49]
yaptiklar1 caligmalarla ¢ekirdeklenme teorilerine temel olusturmuslardir. Daha sonra
Turnbull ve Fisher [50], Becker ve Doring yaklagimini kullanarak bir sivi igerisinde
katinin ¢ekirdeklenme hizinin belirlenmesi icin yeni bir teori gelistirmislerdir. Bu teori
cekirdeklenme kinetigini tasvir etmek icin ve araylizey enerjisini tahmin etmek i¢in

kullanilmigtir. Turnbull [2,45-48] homojen ¢ekirdeklenme hizi (I, ) alt sogumanin bir

hom
fonksiyonu olarak ol¢iilmiistiir. Erime sicakliginin altindaki herhangi bir T sicakliginda,

stvinin birim hacimdeki homojen ¢ekirdeklenme hizi,

3
I =N, k—TeXp(- AGy jexp __lomo, (2.10)
h KT 3(AG, )’ KT

seklinde verilmistir. Burada N,, birim hacimdeki sivi atom sayisi, k Boltzmann sabiti,
h Planck sabiti, AG,, diflizyon i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi ve AG, ise
hacimsel serbest enerji degisimidir.
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ach
arayiizey
enerjisi o r
AG*
0 -—
Ty r
r

AG,

hacimsel serbest
enerjior’

Sekil 2.1. Homojen Cekirdeklenmede Embriyonun Serbest
Enerjisinin Embriyo Yaricapina Baglihigi [43].

Cekirdeklenme sirasinda ¢oziinmeyen pargaciklari ortadan kaldirmak igin sivi
damlaciklarin ¢aplar1 bir mikron ile yliz mikron arasinda ¢ok kii¢iik damlaciklara ayrilir.
Boylece bu damlaciklardan bazilari heterojen g¢ekirdekc¢ik olusturamayacak ve gercek
homojen ¢ekirdeklenme meydana gelecektir. Ilk homojen ¢ekirdeklenme deneylerinde
¢ekirdeklenme hizi ve sicaklik dilatometre ile Ol¢lilmiistiir [46-47,51]. Daha sonraki
deneyler ise mikroskop altinda katilasma sicakligin1 gozlemleyerek gerceklestirilmistir
[52-53]. Homojen ¢ekirdeklenme deneyleri ile elde edilen bazi saf metal, organik veya
inorganik alagimlar icin elde edilen kati-s1v1 araylizey enerji degerleri bolim sonundaki

Tablo 2.1.a ve Tablo 2.1.b’de verilmistir.

Homojen ¢ekirdeklenme teorisinin eksiklikleri sunlardir:

a) Kati-siv1 arayiizey enerjisi erime sicakliginin altinda (0.81 T ) dlciilmektedir.

b) Yiizey entropisinin bilinmesi gerektigi halde bu teoride araylizey enerjisi tayin
edilirken ylizey entropisi genellikle bilinmemektedir.

c) Kati-sivi arayiizey enerjisi ¢ekirdek igerisindeki biitlin yonelimlerin ortalamasi
alinarak hesaplanmaktadir.

d) Homojen ¢ekirdeklenme sartlarini saglamak olduk¢a zordur, hatta miimkiin degildir.
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e) Sivi damlacigimin  boyutlar1 azaltildiginda yiliksek miktarda alt soguma

gerekmektedir.

Sonug olarak, bu sartlar altinda ¢ekirdeklenmenin homojen olup olmadig1 konusunda
hala tereddiitler vardir. Homojen ¢ekirdeklenme metodu kati-sivi arayiizey enerjisinin
Ol¢iilmesi i¢in uygun ve gecerli bir metot olmasa da kati-sivi araylizeyinin yapisi

hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir [54].

2.3.1.2. Heterojen Cekirdeklenme

Siv1 igerisinde bulunan yabanci atomlarin iizerinde, sapka seklinde cekirdekgiklerin
olugmasiyla heterojen c¢ekirdeklenme baslar. Heterojen c¢ekirdeklenme, homojen
cekirdeklenmeye gore cok daha sik rastlanilan ve ¢ekirdeklenme hizinin biiytlik oldugu
bir c¢ekirdeklenme tiirtidiir. Sematik olarak Sekil 2.2.°de goriilen heterojen
cekirdeklenmede, bir alt cisim iizerinde olusan ¢ekirdegin kiiresel bir yapida oldugu

kabul edilir.

Heterojen cekirdeklenmede alt cisim, yeni olusan kat1 c¢ekirdek ve sivi arasindaki

araylizey enerjilerinin mekanik denge sarti,

6, =0,, T0,.,cos0 (2.11)

olarak yazilir. Burada o, sivi ile alt cisim arasindaki arayiizey enerjisini, o,, kati
cekirdek ile alt cisim arasindaki arayiizey enerjisini, o, ise kati ¢ekirdekgik ile sivi

arasindaki arayiizey enerjisini, 6 agisi ise 1slatma agisin1 ifade etmektedir.

Heterojen c¢ekirdeklenme teorisi icin serbest enerji ifadesi,

het

AG,, = (-ganGv +4nr’c,, J%(2 -3cosf + 00536) (2.12)

olarak ifade edilir. Kritik yarigapta dAG _ 0 sartt denklem 2.12’ye uygulanarak kritik
yarigap,

+ 20,
e TAG
\%

(2.13)
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olarak bulunur ve Denklem 2.12°de yerine yazilirsa,

AG

. _léno,
W= f(0) (2.14)
O3AGE

elde edilir. Burada f (9)2%(2—30036+cos36) olup, temas agis1 faktdrii olarak

adlandirilir. Denklem 2.9 ve 2.14 birbirine esitlenirse,

AG .= AG,,.f(0) (2.15)
elde edilir [43].

Oks

.o "g
S0
. Bt aeB® ol
L) A
Y
. artert
Spa t3e "

alt cisim r

Oka

Sekil 2.2. Heterojen Cekirdeklenmenin Sematik Gosterimi [43].

Buradan da anlasilacagi gibi heterojen ¢ekirdeklenmedeki aktivasyon enerji engeli

homojen ¢ekirdeklenmedeki enerji engelinden f (6) faktorii kadar daha kii¢iik oldugu

goriilmektedir.  Enerji  engelinin  kiiglik olmasi, heterojen c¢ekirdeklenmede

cekirdeklenme hizinin biiyiikk olmasini saglamaktadir. Islatma agisinin kiiciik olmasi,

%

heterojen ¢ekirdeklenmedeki enerji engelini azaltmaktadir. 6 =0 oldugunda AG, 6 =0

* *

olur ki bu durumda ¢ekirdeklenme yok demektir. 6 =180" oldugunda AG, A =AG

hom
olur, bu durumda ise cekirdeklenme homojendir ve ¢ekirdek¢igin alt cisimle higbir

temasi1 yoktur. Turnbull ve Fisher [50] heterojen ¢ekirdeklenme hizini,

3
Ihet=NSk—Texp(-AGDjexp -W—Gk;f(e) (2.16)
h KT 3(AG, ) kT
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olarak elde etmislerdir. Burada N_ alt cisimle temas halinde bulunan birim yiizeydeki
atom sayis1, AG, kati-siv1 araylizeyini ge¢mek i¢in gerekli olan difiizyon enerjisi, AG,,

ise birim hacimdeki enerji degisimidir. Sekil 2.3°de aktivasyon enerjisinin ve

cekirdeklenme hizinin alt sogumaya gore degisimi goriilmektedir.

Homojen ve heterojen c¢ekirdeklenme teorileri ile kati-sivi ve kati-kat1 araylizey
enerjilerinin belirlenmesinde bir¢ok zorluklar vardir. Son yillarda Marasli ve Hunt [55]
homojen ve heterojen cekirdeklenme teorilerini test etmek icin Al-CuAl, sisteminde
kati-sivi ve kati-kat1 arayiizey enerjilerini dogrudan Olgtiiler. Marashh ve Hunt [56]
Olemiis olduklar1 arayiizey enerjilerini kullanarak ilk defa homojen ve heterojen
cekirdeklenme teorilerini test ettiler. Klasik ¢ekirdeklenme teorilerinin (homojen ve
heterojen) deneysel sonuglarla uyum gostermedigini ortaya koydular. Sonug¢ olarak,
homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme teorileri kullanilarak elde edilen arayiizey enerjisi

degerlerinin giivenilir olmadig anlagildi.

\
‘\
*
AG ‘\
\
\
\ cekirdegin tespiti igin
‘\A G het kritik deger
B e
S~ o |
(@ O | Bl SR -
| I AT
| ’ |
| |
: |
| :
N | Nhet ' | Nhom
| I
| I
I [
| [
I I
I
(b) O -
AT

Sekil 2.3. Aktivasyon Enerjisinin ve Cekirdeklenme Hizinin Alt Sogumaya
Gore Degisimi [43].



39

2.3.2. Kristal Biiyiitme Deneyleri

Kristal biiylitmesi esnasinda araylizeyde Sekil 2.4’de de goriildiigli gibi diizlemsel,
hiicresel veya dendritik biiyiime olabilir. Kati-sivi araylizeyi ¢ok yavas ilerletilirse
diizlemsel biiyiime olur. Arayiizey ilerleme hiz1 artarsa, araylizeydeki kararsizlik artar,
araylizey cizgisindeki hareketlilik artar ve yapisal kararsizliktan dolayr arayiizeyde

hiicresel veya dendritik yapilar gdzlenebilir.

Mullins ve Sekerka [57] morfolojik kararlilik teorisini kullanarak bazi maddelerin kati-
s1v1 arayiizey enerjilerini elde ettiler. Morfolojik kararlilik teorisi Hardy ve Coriel [58-
59] ile Hardy ve arkadaslar1 [60] tarafindan buz-su sistemine uyguland: ve elde edilen
sonuglar ve diger metotlarla elde edilen sonuglarin neredeyse yarisina esit ¢iktigi tespit
edildi. Boylece kati-sivi arayiizey enerjisinin tespitinde bu metodun kullanilmasinin

giivenilir olmadigi anlasilmstir.

(a) (b) (c)
Sekil 2.4. Kristal Biiyiitmesi Kati-S1vi Arayiizey Morfolojileri: (a) Diizlemsel,
(b) Hiicresel, (c) Dendritik.

Kotler ve Tarshis [61] dendritik olarak biiyiitillen malzemelerde dendrit uglarinin
parabolik oldugunu kabul edip buz-su sistemi i¢in kati-sivi arayiizey enerjilerini
Olemiislerdir. Ayni1 metotla Kotler ve Tarshis [62] ve benzer bir metotla da Trivedi [63]

beyaz fosfor i¢in kati-s1v1 arayiizey enerjisini 6l¢miislerdir.

Jordan ve Hunt [64] Pb-Sn sisteminde otektik olarak biiyiitiilen sistemler i¢in lameller
aras1 mesafeyi ve otektik alt sogumay1 Slgtiiler. Jackson ve Hunt [65] otektik teorisini
kullanarak kati-siv1 arayiizey enerjisini tayin ettiler. Jordan ve Hunt’in elde ettikleri
kati-s1v1 arayiizey enerjisi degerleri Turnbull’in homojen ¢ekirdeklenme teorisiyle elde

ettigi degerlerle uyumludur. Fakat Al-CuAl, sisteminde otektik alt sogumay1
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Olcemedikleri i¢in bu sisteme ait kati-sivi araylizey enerjisinin tayininde basarili

olamadilar.

Yakin zamanda Marashh ve Hunt [55] AIl-CuAl, sisteminde kati-sivi ve kati-kati
arayiizey enerjilerini dogrudan &lgtiiler. Olgiilen bu arayiizey enerji degerlerini
kullanarak Kim ve arkadaslart [66] oOtektik biiyiitme teorisinin deneyle uyumlu

oldugunu ortaya koydular.

Sonug¢ olarak; katilastirma teorilerinden elde edilen kati-sivi arayiizey enerjisi
degerlerinin giivenilirligi elde edilen sonuglarin diger deneysel sonuglarla tutarliligina
baghdir. Bu nedenle bundan sonraki kesimde kati-sivi arayiizey enerjisinin tespitinde

kullanilan diger deneysel teknikler {izerinde de durulacaktir.

2.3.3. Dihedral Ac1 Ol¢iimii Deneyleri

Bu metotta denge halindeki li¢ fazin veya iki fazin geometrik sekilleri yardimiyla

dihedral ag1 6l¢iilerek kati-s1vi arayiizey enerjisi belirlenmektedir.

2.3.3.1. U¢ Fazin Denge Durumu

Sekil 2.5.a veya Sekil 2.5.b’deki gibi dengedeki ii¢ fazin kesisiminden olusan bir yapiy1
diisiinelim. Sekil 2.5.a’da denge durumu i¢in arayiizey enerjisinin izotropik oldugunu

kabul ederek,

Op _ O3 _ Opn

: . : (2.17)
sinf, sinf, sinb,

yazilabilir. Fakat araylizey enerjisinin anizotropik oldugu diisiiniiliirse {i¢lii fazin denge

sart1 Herring’in tork terimi [67] dikkate alinarak yeniden diizenlenmelidir.

Sekil 2.6.a’da gosterildigi gibi, kati-sivi arayiizeyi ve tane araylizeyinin kesisiminden

olusan bir sistem i¢in denge durumunda,

Oy, = 20,,C08 (%) (2.18a)

olur. Benzer sekilde Sekil 2.6.b’de goriilen kati-buhar sistemi igin,
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G,, = 20,,C08 (%j (2.18b)
yazilabilir. Sekil 2.6.c’de goriilen kati-sivi-buhar sisteminin denge durumu ise,

G, = O, +6,C0S0 (2.18¢)

seklinde yazilabilir. Burada 6, , o,., 6,, ve o, ifadeleri sirasiyla tane arayiizey, kati-

gb>

stvi, kati-buhar ve sivi-buhar araylizey enerjileridir.

faz 3
faz 1
O3 (O3]
- e
faz 2 faz 1
(a) (b)

Sekil 2.5. Dengedeki Ug Fazin Kesisiminin Sematik Gsterimi [43].

Genis agili tane araylizeyleri diisiiniilerek Oy, Oy, ve ¢ acilart ve o G,, V€ O

gb >
arayiizey enerjileri Olciilerek o, Kkati-sivi araylizey enerjisi denklem 2.18.°den
hesaplanabilir. Ketcham ve Hobbs [68] buz-su sistemi i¢in o, degerini 33+3 mJ/m*
olarak elde etmislerdir. Bu deger daha once direk metotlarla elde edilen degerlerden

daha distktiir. Suzuki ve Kuroiwa [69], Ketcham ve Hobbs’un kullandiklar1 metot ile

O ve dolayisiyla o, 'nin 6l¢limiiniin uygun bir diizeltme ile buz-su sisteminin kati-sivi

araylizey enerjisinin 6nceki calismalarla uyumlu olabilecegini gostermislerdir. Ketcham
ve Hobbs’un temas agis1 dl¢iimii Knight [70] 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 stiphelidir. Oy, agisinin
Ol¢iimiinde tane araylizeyi ve kat1 ylizey tamamen saftir, fakat Oy acisinin 6lgiimiinde
s1v1 faz tane araylizeyini safsizlastirir ve og, elde edilemez. Bu metotta ac1 dl¢iimiinden

gelebilecek hatanin yiiksek olmasi nedeniyle ve ayn1 zamanda da araylizey enerjisinin



42

de bilinmesi gerekli oldugundan dolayr bu metot ile ag¢1 Olgiimii pek fazla

yapilamamustir.
Oks
kat1
Oeb < S1V1 (a)
kat1
Okb
Oks
kat1
Oob < buhar (b)
kat1
Okb
buhar
sh,
S1v1
(¢)
Okh < ¢ ks
kat1

Sekil 2.6. Farkl1 Sistemlerin Uglii Dengesinin Sematik Gosterimi.

2.3.3.2. iki Fazin Denge Durumu

Iki fazin denge durumu géz Sniine aliarak kati-s1vi arayiizey enerjisinin dl¢iimii, Sekil
2.7°da gosterildigi gibi taneler arasinda olusan dihedral aginin (¢) Olgiilmesine ve tane

arayiizey enerjisinin bilinmesine dayanmaktadir.

Glicksman ve Vold [71-72] saf bizmutun kati-s1vi arayiizey enerjisini bu metotla elde
etmiglerdir. Bu c¢alismalarda kati-sivi araylizeyi, metalin ince filminin elektron
mikroskobu altinda dogrudan goézlenmesiyle elde edildi. Numune, karbon tabakalar
arasinda 200 A kalinhiginda ince bizmut tabakasindan olusmaktadir. Numune elektron
mikroskobunun 1sitict sistemine yerlestirildi ve numune iizerine radyal sicaklik
gradyenti uygulandi. Tork terimi ihmal edilerek (0 = 0) bizmutun kati-sivi araylizey

enerjisi 61.3 mJ/m” olarak elde edildi.
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-

kati-sivi arayiizeyi NP2 Kat1 Faz

A Tanesi B Tanesi

tane arayiizeyi

v

Sekil 2.7. Kati-Siv1 Arayiizeyi ile Tane Arayiizeyinin Kesisiminde Olusan Oluk Sekli.

Bu metodun uygulanabilmesi oldukc¢a zordur. Ciinkii pek ¢ok malzeme yiiksek
sicakliklarda, 6zellikle elektron mikroskobu igerisindeki yiiksek vakum ortaminda hizli
bir sekilde buharlagsmakta ve arayiizeyin denge durumunda oldugu séylenememektedir.

Bu metot heniiz bagka malzemelere ve alasimlara uygulanamamastir.

2.3.4. Gibbs-Thomson Denkleminin Dogrudan Uygulamasim iceren Deneyler

Gibbs-Thomson denkleminin dogrudan uygulamasiyla kati-sivi araylizey enerjisinin

belirlendigi metotlar ¢ok kullanilan ve giivenilen deneysel metotlardir.

Gibbs-Thomson denklemi, egrili bir arayilizeyin mekaniksel denge sartlar1 ile kimyasal
denge sartlarini birlikte g6z ontlinde bulundurarak elde edilir. Bilesim, basing ve sicaklik

gradyenti gibi degiskenler sabit kalmak sartiyla denge sicakliginin (T;) altindaki
herhangi bir T, sicakliginda r, ve r, egrilik yarigaplarina sahip olan bir kati-sivi

arayiizeyi i¢in Gibbs-Thomson denklemi,

csks
AS’

AT =1, -7 =% (L Ly (2.19)
¢ I

1 2
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olarak ifade edilir [6]. Burada AS™ birim hacim basina diisen erime entropisidir. Bir

sistemin denge durumundaki r,, r,, AT, ve AS™ degerleri bilindiginde, o sistemin kati-

s1v1 arayiizey enerjisi o, Gibbs-Thomson denkleminden tayin edilebilir.

Tek fazli yani saf bir maddenin erime sicakliginda kendi sivisi ile dengede tutulmasi
olduk¢a zordur. Ciinkii dengedeki bir arayiizeyde, sicakliktaki kiiciik bir degisim ya
tamamen katilasmaya ya da tamamen erimeye sebep olabilmektedir. Buradan da
anlasilacag1 lizere Gibbs-Thomson denklemini elde etmekteki zorluklardan birincisi

kati-s1v1 arayiizeyini dengede tutma zorlugudur.

Kiiciik r degerlerinde, sistemi igerisinde bulunduran kabin duvarlarindan ileri gelen

yiizey kuvvetleri kati-sivi arayiizey enerjilerini etkiler. r, ve r, degerlerinin biiyiik
oldugu durumlarda (=1 pm) ise yiizey kuvvetleri genellikle dnemsizdir. 1, ve r,

degerlerinin biiyiik olmas1 demek kat1 faz iizerindeki sicaklik gradyentinin kiiciik olmasi

demektir. Kii¢iik sicaklik gradyentinde sistemi dengede tutmak olduk¢a zordur.

Son zamanlarda bu giigliiklerin iistesinden gelerek, kati-sivi araylizey enerjisini Gibbs-
Thomson denkleminden dogrudan tayin etmek icin pek ¢ok calisma yapilmistir. Bu

deneysel teknikler gelecek kesimlerde incelenecektir.

2.3.4.1 Skapski Metodu

Skapski ve arkadaslar1 [73-75], kilcallik etkisini gézlemek ve dolayisiylada o, , AT, 1,
ve 1, degerlerini 6lgmek icin, kama seklini andiran bir deney diizenegi kurdu. Sekil

2.8’de gosterilen bu diizenek ile sistemin sabit bir sicaklikta kalmasi saglandi. Sicaklik
diistiigiinde, kati, dengeyi saglayabilmek i¢in artan kati-sivi araylizey egriligi kadar
blyiitiildii. Benzer sekilde, sicaklik arttiginda da erime oldu. Bdylece, Skapski
metodunda sicaklik daima sabit kald1 ve sistemdeki sicaklik gradyenti sifirdir. Skapski
metoduyla saydam organik maddelerden myristik asit, stearik asit, laurik asit, buz-su ve

benzen maddelerinin kati-siv1 arayiizey enerjileri bagarili bir sekilde dlgiildii.

Numune igerisinde hava kabarciklarinin veya safsizliklarin bulunmasi kati-sivi
sisteminin basincinin diismesine sebep olur. Dolayisiyla da sistemin erime sicakligi

degisir. Skapski ve arkadaglar1 [74] hava kabarciklarinin etkisini ortadan kaldirmak igin
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sistemdeki hava kabarciklarini belirli bir yerde tutmaya yarayan, » ve r, 'nin dogrudan

Olciilebilecegi konik sekilli saydam kilcal bir silindir boru kullandilar (Sekil 2.8b).

Skapski metoduyla saf saydam maddelerin kati-siv1 arayiizey enerjisi degerleri giivenilir
bir sekilde elde edilebilmesine ragmen saf olmayan maddeler ve alagim sistemleri igin
uygun degildir. Eger madde yeterince saf degilse madde igerisindeki safsizliklar kama
seklinin ¢ok ince olan kismina veya silindirin ¢ok ince kismina dolar. Bu ise erime

noktasinin diismesine neden olur. Boylece AT, ve dolayisiyla da o, degerleri hatali

Olciilmiis olur.

cam lamel

metal blok

n=h12, =0

kati SIVI

/ arayiizey

cam kalip

Sekil 2.8. Skapski Tarafindan Kullanilan Deneysel
Diizenegin Sematik GOsterimi [74].
2.3.4.2. Kiiciik Kristallerin Erime Sicakhigindaki Degisim Metodu

Kiiclik kristallerin erime sicakliklar1 Olgiilerek de kat1 sivi araylizey enerjisi

Olciilebilmektedir. Yalitilmis kiiclik bir kat1 1sitildiginda, kati-buhar arayiizeyinde zar
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seklinde ince bir s1vi tabakasi olusur. Baglangicta sivi zar ana fazin 6zelliklerine sahip
olamayacak kadar incedir fakat sivi kalinhigi kritik degere ulastigi zaman ana fazin
Ozelliklerine sahip olur ve hala biiylik miktar1 olusturan kati tarafindan denge saglanir.

Sivistyla dengede bulunan kiigiik bir kristal i¢in Gibbs-Thomson denklemi,

o1 =2 % (% 1l 1, (2.20)
L [p(R-t) R pp,
olarak ifade edilir [64]. Burada R kat1 kristalin baslangic yaricapi, t kritik sivi

kalinhigi, p, vep, ise sirastyla kati ve sivi yogunluklaridir.

Bu metotla Wronski [76] kalay i¢in, Sambles [77] altin i¢in, Coombes [78] bizmut ve
kursun i¢in, Kanig [79] naftalin i¢in kati-siv1 araylizey enerjilerini deneysel olarak tespit
etmiglerdir. Kalay, kursun, bizmut ve altin deneylerinde, malzeme vakumlu ortamda
buharlastirilarak karbon veya silikon monoksit alt maddesi iizerine 10-100 nm
kalinliginda tabaka olusturacak sekilde yogunlastirilmis ve bu maddelerin kiiclik
kristalleri olusturulmustur. Erimenin baslangici elektron kirmimiyla veya buharlasma
hizindaki degisiklik ile kontrol edilmistir. Sonug¢ olarak bizmut haricindeki diger
metaller icin denklem 2.20 denkleminin literatiirle uyumlu sonuglar verdigi

goriilmiistiir.

Bu metoda benzer diger bir metot da Kubelka ve Prokscha [80] tarafindan ileri siiriildii.
Kubelka ve Prokscha silika jel gibi gézeneklerde kalmis buz, kati benzen ve etilen
dibromit’in erime sicakliklarindaki degisimi Olgtiiler. Benzer deneyler Puri ve
arkadaglar1 [81-82] tarafindan yapilmistir. Jones [83] bu verileri kullanarak benzen i¢in

o,, yi tekrar hesaplayarak sonuglari analiz etti. Bu metodun asagidaki nedenlerden

dolay1 kati-siv1 arayiizey enerjisinin tespiti i¢cin pek giivenilir olmadigina karar verildi.

a) Herhangi bir malzemenin bir deneyde elde edilen o, degeri baska bir deneyde elde

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

biiylik olmas1 R 6l¢limiinde hataya sebep olmaktadir.

¢) Yiizey kuvvetlerinin madde lizerine etki etme ihtimali ¢ok biiytiktiir.
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2.3.4.3. Sicaklik Gradyentindeki Sabit Stvi Damlacig1 Metodu

Katilasma sicakligindan daha yiiksek bir sicaklikta, saf olmayan bir katinin igerisinde
cok sayida sivi damlaciklari bulunmaktadir. Sekil 2.9°da goriildiigii gibi kati igerisine

hapsolan s1vi damlaciklarinin biiyiikliigii yaklasik 1-100 pum arasindadir.

stvilik ¢izgisi
(liquidus)

Sicakhik

katilik bizdisi ¢\
(so 'dlils) \

1
|
|
!
!
I
|
1
1
|
!
1
E3

E3

C s sicak C s soguk Bileslm
Sekil 2.9. Sicaklik Gradyenti Bolgesel Erimesinin Sematik Gosterimi [84].

Bu damlaciklar uygulanan sicaklik gradyentinden dolay: sicak bolgeye dogru hareket
ederler (Sekil 2.10). Sivi damlaciklarinin hareketi sistem dengeye ulasincaya kadar
devam eder. Bazen sicaklik gradyentine dik dogrultudaki tane sinir1 ile sivi damlacigi
arasindaki etkilesme nedeniyle Sekil 2.10°da goriildiigii gibi baz1 sivi damlaciklari
hareketsiz kalirlar. Denge durumunda damlaciklar tamamen diizenli olmalidir. Bu
durumda sivi damlacigimin sekli Gibbs-Thomson denklemiyle ifade edilir ve kati-sivi

arayiizey enerjisi Gibbs-Thomson denkleminden elde edilebilir.

Daha once bu metot kullanilarak hicbir sistemin kati-sivi arayiizey enerjisi
hesaplanmamistir. Bu metodun kullanilmamasimin sebebi; geometrik simetrinin
olmayis1 ve damla sekillerinin matematiksel olarak ifade edilememesidir. Ayni1 zamanda

denge durumunun saglanip saglanamadig1 hususunda siipheler vardir.
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Sekil 2.10. Sabit Sicaklik Gradyentinde Kat1 Iginde Hareketsiz Kalan Sivi
Damlaciklarinin Sematik Gosterimi.

2.3.4.4. Tane Arayiizey Olugu Metodu

Bu metotta kati-siv1 arayiizeyi sabit bir sicaklik gradyentinde dengede tutulur ve denge
durumunda olusan tane arayiizey oluk sekillerinden kati-sivi, kati-kat1 ve tane araylizey
enerjileri tayin edilir. Tane arayiizey oluk metodu saydam ve saydam olmayan
maddelerin arayiizey enerjilerinin Olglimiinde basar1 ile uygulanabilmektedir. Bu
metodun en cazip yonii makroskobik sistemlerin arayiizey enerjilerini elde etmek i¢in
dogrudan uygulanabilir olmasidir. Bu metot yukarida da bahsettigimiz gibi deneysel

olarak kati-siv1 arayiizey enerjisini belirlemede kullanilan en gilivenilir metottur.

Sekil 2.11°de sabit bir sicaklik gradyentinde olusan tane arayiizey olugunun sematik
gosterimi verilmistir. Araylizey iizerinde, 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 yaricap1 r’nin azalmasi),

araylizeyin sicakligindaki azalmayla dengelenir. Oluk bdlgesinde arayiizey iizerindeki

. ST D S B . .
her bir noktanin bolgesel egriligi —=—+— ile verilir. Burada 1, ve r, olugun egrilik
r 1T

yarigaplaridir. Diizlemsel bir kati-sivi arayiizeyinin diizlemsel bir tane arayliizey ile
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e 1 e
kesistigi durumda r, =oo’dur, yani —=0 olur. Egrilik yaricapt r, =r alindiginda
r2

Gibbs-Thomson denklemi,

*

T(®,0) - T(x,y) = AT, =& (2.21)
AS'r

olur. Burada AS™ birim hacim bagina erime entropisi, AT, ise egrilik altsogumasidir.

Sabit bir sicaklik gradyentinde, kati-sivi arayiizeyinde dengede olusan tane arayiizey
oluk seklini Bolling ve Tiller [85] K = K i¢in, Nash ve Glicksman [86] ise K # K
icin iki boyutta teorik olarak hesapladilar. Burada K, kati fazin, Kq ise siv1 fazin 1s1

iletkenlik katsayilaridir.

kati-siv1 arayiizeyi

A Tanesi B Tanesi

T <Tg tane arayiizeyi

v
Ogb

Sekil 2.11. Sabit Sicaklik Gradyentinde Olusan Tane Arayiizey Olugunun Sematik
Gosterimi.

2.3.4.4.a. Bolling ve Tiller Metodu

Bolling ve Tiller [85], hem kati-s1v1 araylizey enerjisini izotropik oldugunu kabul edip,
hem de kat1 ve s1v1 fazin 1s1 iletkenlik katsayilarinin birbirine esit oldugu durumlar1 géz
Oniine alarak, tane araylizey oluk sekillerini teorik olarak elde etmislerdir. Bu ¢alismada,

oluk bolgesinde, sicaklik dagilimimin araylizeyin seklinden bagimsiz olarak y ’nin

lineer bir fonksiyonu oldugu kabul edilmistir. Bu durumda, y -ekseni boyunca sicaklik
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gradyenti lineer olur ve AT =G y seklinde yazilir. Bu nedenle AT denklem 2.21’in

integre edilmesi ile su sekilde elde edilir:

-3/2
Gks

AT =Gy = A—§y"[1 + (y')z} (2.22.2)

Burada K* = G—ks* yazilirsa, Denklem (2.7a),
GAS

-3/2
y= K2y11|:1 + (yv)2:|
(2.22.b)

seklinde yazilabilir. Bu denklemi integre edilince,

2 -1/2
L=k [1r(y)] +K’B (2.23)
2

elde edilir. Burada B integrasyon sabitidir. Bolling ve Tiller bu denklemi B>1, B=1

ve B <1 durumlar i¢in ayr1 ayr1 ¢dzerek her bir durum i¢in arayiizey oluk sekillerini

elde etmiglerdir. Arayiizey enerjisinin izotropik oldugu durumda y=0 ise y'=0 olur

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

x = f(y) = Kh{ 2K (4K -yt ] (a2 -y )" s kN2 - (V2 +1)] 2.24)
y

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

Sekil 2.12°de gosterilmistir.

Schaefer ve arkadaslart [87] dengedeki arayiizey sekillerini elde edebilmek igin

denklem 2.8a’y1 K, =K durumu igin incelemisler ve boyutsuz koordinatlarda bu

deklemi integre ederek,

M:lln{_#]—(l—nz)m +%ln(tan%j+cos§ (2.25)

1_(1—112)1/2
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elde etmislerdir. Burada p =2 n= ﬁ, €= n;\y K2 = ks seklinde

2K’

2 *

GAS

tanimlanir. V', dihedral ag1, h, oluk derinligidir. h, =2K sin& olarak bulunmustur.

Y =0 durumu i¢in & = /4 olacagindan oluk derinligi,

2 p 1/2
h, =20k (2.26)
G AS

elde edilir. AS™ bagimsiz olarak bilinir veya bulunursa ve G ile h, da élgiiliirse kati-

s1v1 arayiizey enerjisi denklem 2.26’den hesaplanabilir. Bu metodun giivenilirligi G ve

h, degerlerinin ne kadar hassas Ol¢iildiigline ve denge durumunun saglanip

saglanamadigina baghdir. Sicaklik gradyenti arttikga, oluk derinligi azalir. Diisiik
sicaklik gradyentinde arayiizeyi elde edip kontrol etmek zorlasmaktadir. Yiiksek
sicaklik gradyentinde ise oluk ebatlar1 kiigiileceginden oluk derinliginin Ol¢limii

giivenilir olmayacaktir.

x x10™ (cm)

y X 10 (cm)

-10

-12

-14

Sekil 2.12. Bolling-Tiller Metoduyla Izotropik o, igin Elde Edilen
Arayiizey Sekilleri [85].
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Schaefer ve arkadaslar1 [87], Bolling ve Tiller tarafindan ortaya atilan teorik yaklagimi
kullanarak, saydam organik maddelerde tane arayiizey oluk sekillerini dogrudan
gozleyebilmek icin Sekil 2.13°deki gibi bir deneysel teknik gelistirdiler. Bu teknikle
saydam olan agir1 saflagtirilmig succinonitrile camdan yapilmis silindirik bir numune
kalibina doldurulmustur. Numune merkezden 1sitict bir tel ile 1sitilirken, dis yiizeyden
de su sogutmasi ile sogutularak sabit bir sicaklik gradyenti elde edildi ve uzun siire

dengede tutarak tane arayiizey oluk sekilleri dogrudan gdzlendi.

Y
/m

S, " " "
cam —/ J R
o JJ L
S1V1 Ri
1sitict tel R
Rg

Sekil 2.13. Saydam Maddelerde Sabit Sicaklik Gradyentinde Olusan Tane Araylizey
Oluk Sekillerini Gozlemek i¢in Kullanilan Deney Sistemi [87].

Gozlenen tane arayiizey oluk sekillerinden, oluk derinligini ve sicaklik gradyentini
dlciilerek saf Succinonitrile’nin kati-sivi arayiizey enerjisi 8.94+0.48 mJ/m” olarak elde
edildi. Bu deger Jones ve Chadwick’in [88] ayn1 metotla Succinonitrile igin elde ettigi
28+5 mJ/m’ degerinden oldukca farklidir. Bu fark her iki ¢alismada kullamlan AS

entropi degerinden kaynaklandigi goriilmistiir, aslinda sonuglar birbiriyle uyumludur.
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2.3.4.4.b. Nash ve Glicksman Metodu

Cogu malzemelerin kat1 ve sivi fazlarinin 1s1 iletkenlik katsayilar1 birbirine esit degildir,
dolayistyla da araylizeydeki sicaklik dagilimi diizglin degildir. Bolling ve Tiller
metodunda, kat1 ve sivi fazlarin 1s1 iletkenlik katsayilarinin birbirine esit oldugu kabul
edilerek arayiizey enerjisi bulundugundan dolayr bu metotla elde edilen arayiizey

enerjisi degerlerine siiphe ile bakilmaktadir.

Nash ve Glicksman [86], kat1 ve siv1 fazlarin 1s1 iletkenlik katsayilarinin birbirine esit
olmadig1 durumlar i¢in de kati-siv1 araylizey enerjilerini belirleyebilmek amaciyla yeni
bir metod gelistirmislerdir. Geometrik detaylar1 Sekil 2.14°de goriilen bu metotta taneler
egriligin olmadig1 noktalardan yani hiicrenin orta noktasindan tane arayiizeyine paralel

cizgilerle ikiye boliindii.

Y )
— Tane 1 Kat1

Sekil 2.14. Nash ve Glicksman Metodu i¢in Periyodik Tane
Arayiizey Oluk Sekilleri [86].

Sekil 2.14°de, A, tek bir tanenin genisliginin yarisi olup, boyutsuz koordinatlarda
K

n=y/A ve pu=x/A olarak tanimlandi. Arayiizey sekli, R :K—S ‘nin, ¥ ’nin ve
K

0 "nin fonksiyonu olarak elde edildi. Burada R kat1 fazin 1s1 iletkenlik katsayisinin sivi

fazin 1s1 iletkenlik katsayisina orani, ¥ dihedral a¢1 ve 0 ise,



3. BOLUM

DENEY DUZENEGI VE DENEYSEL YONTEM

3.1. GIRIS

Ikinci bolimde ayrmtili bir sekilde belirtildigi gibi maddelerin kati-sivi arayiizey
enerjilerini deneysel olarak tespit etmek olduk¢a zordur. Bilim adamlar araylizey
enerjilerinin tespiti konusu iizerine son elli yilda teorik ve deneysel birgok metot
gelistirmislerdir. Bu metotlar icerisinde maddelerin kati-sivi arayiizey enerjilerinin
deneysel tayininde kullanilan en giivenilir metodun tane arayiizey oluk metodu oldugu
goriilmiistiir. Tane arayiizey oluk metodu, Gibbs-Thomson denkleminin dogrudan
uygulamasini icermektedir. Bu metot ilk defa saydam organik maddelere Scheafer ve
arkadaglar1 [87] tarafindan, saydam olmayan metalik ikili alagimlara ise Giindiiz ve
Hunt [92,93] tarafindan uygulanmistir. Giindiiz ve Hunt, saydam olmayan maddelerde
tane arayiizey oluk sekillerini gdzlemleyebilmek icin yeni bir deneysel metot
gelistirmiglerdir ve tane arayilizey oluk sekli etrafindaki 1s1 akisini niimerik olarak
hesaplamislardir. Maragh ve Hunt [55] ise bu deneysel sistemi yliksek erime sicakliklar
icin (600 °C’nin iizeri) diizenleyerek, kati-sivi araylizey enerjilerinin 6l¢iimiiniin

yaninda kati-kat1 arayiizey enerjilerinin 6l¢iimiinti de yapmuglardir.

Kati-siv1 arayiizey enerjisinin gilivenilir bir sekilde tayin edilebilmesi i¢in asagidaki

deneysel sartlarin yerine getirilmesi gerekmektedir.

1-) Kati-s1v1 arayiizeyi 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.



68

4-) Kati-s1v1 araylizeyinin dengeye gelebilmesi i¢in temizlenmenin tamamlanarak kati
icerisinde s1vi damlaciklarinin kalmamasi gerekir.

Bu tez calismasinda Saf PY ve PY-SCN ikili organik alagimina ait kati-sivi araytiizey
enerjilerinin deneysel Olclimii amaglanmaktadir. Bu boliimde kati-sivi arayiizey
enerjilerinin 6l¢iimiinde kullanilacak olan tane arayiizey oluk sekillerinin dogrudan
gbzlenmesini saglayan deney diizenegi detaylariyla anlatilacaktir ve yontem hakkinda

bilgi verilecektir.

3.2. DENEY DUZENEGI

Saydam organik maddelerde tane arayiizey oluk sekillerini dogrudan gozleyebilmek ve
kati-s1v1 arayiizey enerjisini tayin edebilmek i¢in bir deney sistemi kuruldu. Bu deney
sistemi:

a) Sicaklik gradyenti sistemi

b) Sicaklik dlgme sistemi

¢) Goriintii analiz sistemi

olmak iizere ii¢ kisimdan olugmaktadir.

3.2.1. Sicaklik Gradyenti Sistemi

Saydam organik maddelerde tane araylizey oluk sekillerini dogrudan gézleyebilmek icin
ilk defa Hunt ve arkadaslari tarafindan kurulan deney sistemine benzer bir sicaklik
gradyenti sistemi kuruldu. Bu sicaklik gradyenti sistemi, 1sitict ve sogutucu
sistemlerden olugmaktadir. Sabit sicaklik gradyenti elde edebilmek i¢in deney siiresi
boyunca isitict ve sogutucu sistemlerin sicakliklarinin sabit olmasi gerekmektedir.

Simdi 1sitic1 ve sogutucu sistemleri ayri ayri inceleyelim.

3.2.1.1. Isitic1 Sistem

Sekil 3.1°de goriildiigii gibi 1sitict sistem 2 adet ana gévde, 4 adet kapak ve 2 adet govde
tutucusu olmak iizere sekiz pargadan meydana gelmektedir. Isitic1 sistem; yiiksek
sicaklik iletimi, oksitlenmeye dayaniklilik ve kolay islenebilir olmasi nedeniyle piring
malzemeden yapildi. Bu sistem 45 mm boyunda, 60 mm eninde ve 6 mm kalinliginda
iki piring govdeden olusmaktadir. Sekil 3.2a’da goriildiigii gibi govdelerin 6n kismina

piring malzemeden yapilmis; 60 mm eninde 6 mm boyunda 10 mm kalinliginda; direng
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tellerini yalitmak i¢in 6n kapaklar olusturuldu. Sekil 3.2b’de goriildiigii gibi her bir
govdenin arka kismina da yine piring malzemeden yapilmig; 60 mm eninde, 6 mm
boyunda ve 10 mm kalinliginda iki tane arka kapak olusturuldu. Alt ve {ist kapagin her
birine 1sitici tellerin girig ve ¢ikisini saglamak i¢cin 2 mm ¢apinda ikiser tane delik agildi.
Arka ve On kapaklar ana govdeye ikiser adet vida ile tutturuldu. Isitict sistemin
sicakligini termal ¢iftle 6lgmek icin 1sitict sistemin arka iist kapagina 2 mm capinda ve
30 mm derinliginde bir delik agildi. Isitict sistemin numuneye temas etmesi ve homojen
bir 1s1 dagilimi saglanmasi i¢in 1sitict sistemin alt ve {ist ylizeyleri parlatildi. Her bir
gbvdenin icine 8 adet, 2 mm capinda delikler agilarak 1sitic1 yatagi olusturuldu. Bu
sitict yatagiin igine 0,5 mm c¢apinda direng telleri Sekil 3.2¢’de goriildiigii gibi
yerlestirildi. Direng telleri ise i¢ cap1 0,8 mm, dis ¢ap1 1,2 mm olan aliimina tiipler

yardimiyla yalitildi.

Sekil 3.2d’de goriildiigli gibi alt ve {ist govdeyi tablaya tutturmak i¢in 22 mm
yiiksekliginde, 19 mm eninde ve 65 mm uzunlugunda kosebentler kullanildi. Isitict
govdelerini sabit tutmak ve govdeler arasindaki diisey mesafeyi numune kalinligina
gore ayarlayabilmek i¢in sag ve sol tutuculara kaydirilabilir vida yuvalari agild1. Isitict
blok 5 mm kalinliginda, 130 mm eninde ve 310 mm boyunda tahta bir tabla iizerine
yerlestirildi. Tabla olarak tahta kullanmamizin nedeni ise 1sinin mikroskoba iletilmesini
engellemektir. Isitic1 sistemin sicakligir 905S tipi Eurotherm sicaklik kontrolciisii ile +
0,1 °C araliginda kontrol edildi. Isitici sistemle 400 °C’nin iizerindeki sicakliklara
cikilabilmesine ragmen, mikroskop objektiflerinin yliksek sicakliktan zarar gormemesi

icin deneylerimizde 250 °C sicakligin iizerine ¢ikilmamustir.

Do 00

Sekil 3.1. Isitict Sistemin Genel Gortiniimii.
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60 mm —n I

Isitic1 Tellerin 2 mm’lik Vida Deligi

Sekil 3.2a. Isitic1 Govdenin

Giris ve Cikis delikleri

On Kapagr. Sekil 3.2b. Isitict Govdenin Arka

Kapagi.

2 mm’lik Delikler Vida
Deligi

Sekil 3.2c. Isitict Govdenin Sematik Gosterimi.

65 mm

Kaydirlabilir

22m Vida Yuvasi

Sekil 3.2d. Govde Tutucusunun Sematik Gosterimi.
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3.2.1.2. Sogutucu Sistem

Sogutucu sistem, 1sitict sisteme benzer sekilde piring malzemeden yapilmis olup 2 adet
sogutucu govde ve 2 adet govde tutucusu olmak iizere 4 parcadan olusmaktadir (Sekil
3.3a). Sekil 3.3b.’de gosterildigi gibi sogutucu govde, 65 mm uzunlugunda, 60 mm
eninde ve 6 mm kalinliginda 2 tane piring bloktan yapilmistir ve her bir bloga 5 mm
capinda su girig ve ¢ikis kanali agilmistir. Ayrica homojen sogutma elde edebilmek igin
4 mm capinda ve birbirine paralel 4 tane kanal acildi. Su kanallarinin yiiksek basinca
dayanabilmesi ve suyu sizdirmamasi i¢in kanal girigleri kaynak ile kapatildi. Sadece su
giris ve cikis delikleri agik birakilmak suretiyle bu deliklere 3 mm ¢apinda 8§ cm
uzunlugunda piring borular kaynak edildi. Alt ve iist sogutucu bloklarin numune
tutucusuna tam temasinin saglanmasi i¢in sogutucu sistemin temas noktalar1 parlatma
setinde parlatildi. Su gecisini saglamak amaciyla alt sogutucu blogun ¢ikist ile iist
sogutucu blogun girisi hortum ile baglandi. Bu sekilde su devir-daimi yapilarak sistem
homojen olarak sogutulmakta ve incelenecek numunenin sabit bir sicaklik gradyentinde

tutulmasi saglanmaktadir.

Sogutucu govdeleri tablaya tutturmak i¢in Sekil 3.2d’de goriilen 22 mm yiiksekliginde,
19 mm eninde ve 65mm uzunlugunda piring kosebentler kullanildi. Bu kdsebentler
ayarlanabilir vida ile sogutucu bloga monte edildi. Daha sonra bu sogutucu sistem
1s1tict sistemin monte edildigi tabla iizerine yerlestirilerek sabitlendi. Sekil 3.4’de deney

sisteminin genel gorliniisli verilmistir.

Sogutucu sistemin sicakligi 9702 model PolyScience tipi dijital sicaklik kontrolciisii ile
kontrol edildi. Kullandigimiz su dolanim sistemi; 13 litre su kapasitesine sahip olup
—40°C ile 200°C arasinda sicaklik kontrolii yapabilmektedir. + 0,01°C sicaklik
hassasiyetine sahip dijital LCD grafik 6zelligine sahiptir. Su dolanim sistemi 12-25

litre/dakika pompalama hizina ve 8-18 litre/dakika emme hizina sahiptir.

3.2.2. Sicaklik Ol¢me Sistemi

Numune iizerindeki sicakliklar K tipi yalitilmis termal ¢iftler yardimiyla olgiildii.
Burada termal ciftler hakkinda genel bir bilgi vermek faydali olacaktir. Termal ciftler

firmlarin ve 1sitilan maddelerin sicakliklarinin hassas bir bigimde Olgiilmesinde ve
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Sekil 3.3a. Sogutucu Sistemin Genel Gorliniimii.

' 60 mm \

Su ¢ikis borusu Su giris borusu
(5%4 mm) (5%4 mm)

Sekil 3.3b. Sogutucu Blogun Sematik Gosterimi.
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sicaklik kontrolii yapan aletlerde kullanilir. Termal ¢ift; iki farkl iletken telden olusan
ve sicaklik dl¢iimiinde kullanilan iletken tel ciftidir. En yaygin kullanilan termal ¢iftler
Chromel — Aliimel (K tipi) ve Platin — Platin %13 Rodyum (R tipi) termal ciftlerdir.
Diisiik sicakliklarda K tipi termal ciftlerinin, yliksek sicakliklarda ise R tipi termal
ciftlerinin kullanilmasi daha uygundur. Termal ciftlerin bir uglar1 oksijen kaynagi veya
ark kaynagi ile birlestirilir. Birlestirilen u¢ sicakligi 6l¢iilecek bolgeye yerlestirilirken
diger uglar referans noktasina yani buz-su karisimi igerisine daldirilir. Boylece sicak
bolge ile soguk uglar arasinda bir termoelektrik e.m.k dogar. Termal giftlerin uglari
arasinda sicaklik farkindan dolay1 olusan bu potansiyel fark voltmetre ile okunarak
(tespit edilen potansiyele karsilik gelen sicaklik degeri belirlenerek) istenilen bolgenin
sicaklig1 ol¢iilmiis olur. K tipi termal ¢ift i¢in, potansiyel fark-sicaklik doniisiim tablosu

Ek-2’de verilmistir.

Bu calismada 0,05 mm c¢apinda (0,003 mm kalinliginda epoxy yalitimli) K tipi
Chromel-Aliimel (Ni90-Cr10 ve Ni95- Al+Mn+Si5) termal ¢iftler kullanmistir. Farkl
alagimlardan olusan bu tellerin kaynak yapilmak suretiyle uglarmin birlestirilmesi
gerekmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda ark kaynak makinesi kullanilmistir. Sekil
3.5.°de gosterildigi gibi yalitilmig 6zel alasimli tellerin birer uglart birbirine birlestirildi
ve Sekil 3.6.’da gosterilen ark kaynagi makinesiyle tellerin uglart birbirlerine kaynak
yapildi. Benzer sekilde {i¢ adet termal ¢ift hazirlanarak numune kalibi i¢ine yerlestirildi.
Boylece alagimlarin sicaklik gradyentini tespit etmekte kullanilacak termal c¢iftler
hazirlanmis oldu. Termal ¢iftin birlestirilen ucu, sicakligi Olgililecek 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 kapali olan ince cam borular vasitasiyla ayri1 ayri buz-su
sistemine yerlestirildi. Buz-su karisiminin yaklasik 10 cm igerisine daldirilan cam
borularin igleri, 1sisal iletimin daha iyi olmasi i¢in etil alkol ile dolduruldu. Buz-su
sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.7.’de gosterilmistir. Termal c¢iftler ile uzatma
kablolarinin baglant1 yapilan uglar1 beraberce buz-su karisimina daldirilirken uzatma
kablolarinin diger uglar1 Hewlett Packard 34401 A model hassas voltmetreye baglandi.
Kullandigimiz voltmetre 1 pV’luk potansiyel farkini 6l¢ebildiginden sicaklik dl¢timleri

hassas olarak yapildi.
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SOumtc <

50 um i( (= *

¢ Termal Ciftlerin
Birlesme Noktasi

Yaliim Malzemesi (Epoxy)

Sekil 3.5. Epoxy Kaplamali K Tipi Termal Ciftlerin Birlesme Noktasinin

Sematik Gosterimi.

Sekil 3.6. Ark Kaynak Makinesi.

3.2.3. Goriintii Analiz Sistemi

Hazirlanan numune kalib1 saydam organik malzeme ile dolduruldu ve sicaklik gradyenti
sistemine yerlestirildi. Sicaklik gradyenti sistemine yerlestirilen numune kalibi, 1-2 giin
stireyle sabit bir sicaklik gradyentinde bekletilerek kati-sivi araylizeyinin ve tane
araylizey oluk sekillerinin olusmasi saglandi. Olusan bu oluk sekillerinin fotograflari,

Olympus BH2 marka metal optik mikroskobu ve . LG Honeywell marka renkli CCD
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O!(;ﬁm Aletine Sicak Bolgedeki Ug
Giden Ug

dh fh Termalgift
Cikis1

Yalitim Malzemesi

Termalgift
Etil Alkol

Cam Tiip

Termos

Buz-Su Karigimi

Sekil 3.7. Termal Ciftlerin Yerlestirildigi Buz-Su Sisteminin Sematik Gosterimi.

kamera yardimiyla ¢ekildi. Bilgisayar, optik mikroskobu ve CCD kameradan olusan

goriintli analiz sisteminin fotografi Sekil 3.8.’de goriilmektedir.

Gorlintli  analiz sisteminde kullanilan CCD kameranin yatay (x) ve diisey (y)
yonlerindeki ¢oziiniirliikleri birbirinden farklidir. Kameranin x yoniindeki ¢oziiniirliigii
768 pixel iken y yoniindeki ¢oziiniirliigii 484 pixel’dir. Yani bu kamerayla ¢ekilen
fotograflar, gergek boyutlarindan belirli oranlarda sapmaktadir. Bu nedenle gergekte
daire seklinde olan bir alimina borunun goriintii analiz sistemiyle ¢ekilen fotografi
Sekil 3.9.’da gosterildigi gibi elips seklinde olmaktadir. Bu kamerayla ¢ekilen fotograf
tizerinden yapilan dlgiimlerde x ve y yoniinde ayni biiyiitme faktorlerinin kullanilmasi

yanlig sonuglar vereceginden hesaplamalarda x ve y yoniindeki biiylitme faktorleri ayri
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Sekil 3.8. Goriintii Analiz Sistemi.

ayrt hesaplandi. Fotograflarin gercek koordinatlarin1 bulabilmek i¢in fotograf
koordinatlarinin biiylitme faktoriiyle carpilmasi gerekir. Biiyiitme faktorii, 10 um’lik
esit dilimlere bolinmils toplam uzunlugu 1 mm olan gratikiila yardimiyla
hesaplanmustir. Olgiim yapilacak fotograf hangi objektif ile ¢ekilmis ise gratikiilanin

fotografi da aym1 objektifile x vey dogrultulart i¢in ayr ayri ¢cekilmelidir. Fotograf

300 um

Sekil 3.9. Gergekte Daire Seklinde Olan Aliimina Borunun
Gorintii Analiz Sistemiyle Cekilen Fotografi.
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tizerinden okunan x koordinatlart x yoniindeki biiyilitme faktoriiyle, y koordinatlar1 ise y

yoniindeki biiyiitme faktoriiyle carpilarak gergek koordinatlar elde edildi.

Sekil 3.9’da elips seklinde goriinen fotograf iizerinden yapacagimiz Slgiimler ile bu
fotografin gercekte daire seklinde olmasi gerektigini gosterelim. Sekil 3.9.’da gosterilen
fotograf 2,5x’lik objektif ile c¢ekildigi i¢in biiylitme faktoriiniin hesaplanacagi
gratikiilanin fotograflar1 da (Sekil 3.10.) 2,5x’lik objektif ile ¢ekildi. Adobe Photoshop
7.0 programi kullanilarak gratikiila {izerinde x yoniinde 1000 um mesafenin 90,5 mm, y
yoniinde ise 1000 um mesafenin 78,4 mm geldigi Slgiildii. Sekil 3.9.’daki elipsin x
yoniindeki ¢ap1 115,9 mm olgiiliirken y yoniindeki ¢ap1 ise 99,9 mm olarak ol¢iildii.
Gratiktila ile hesaplanan biiyiitme faktorii ile 6l¢iilen caplar arasinda kurulan basit oranti
ile elipsin x yoniindeki ¢apinin 1280 um, y yoniindeki ¢apinin ise 1274 pm oldugu
hesaplanmistir. Bu ise £ 3 um 06l¢iim hatasi ile x ve y yoniindeki c¢aplarin esit oldugunu
gostermektedir. Boylece Sekil 3.9°da elips gibi goriinen fotografin gercekte bir daire
oldugu da ispatlanmig olmaktadir. Sekil 3.10°da biiyiitme faktorlerinin hesaplanmasinda
kullanilan gratikiilanin x ve y yonlerindeki fotograflar1 goériilmektedir. Deney sistemi,
goriintii  analiz sistemine Sekil 3.11 gosterilen blok diyagramda oldugu gibi

yerlestirilmistir.

i " i |

Sekil 3.10. Biiyiitme Faktorlerinin Hesabinda Kullanilan Gratikiilanin Yatay ve
Diisey Dogrultulardaki Fotograflari [95].
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Monitor

CCD Dijital
Kamera

00000 @) Optik
/N Mikroskop .
Su Girisi

Objektif | — Su Cikist

Sicaklik Isitict Sogutucy
Lazer Yazic Numune Sistem

Kontrolciisii Sistem
Cr-Al Termal ¢iftler J%‘

| Multimetre I—— Sellektor 0°C
Buz - Su

Sekil 3.11. Deney Sisteminin Blok Diyagramu.

3.3. DENEYSEL METOT

Deneysel metot, organik malzeme sec¢imi, numune hazirlama, tane araylizey oluk
sekillerinin gézlenmesi ve sicaklik gradyentinin Sl¢iimii olmak {izere dort ayr1 islemden
olugsmaktadir. Bu kesimde bunlardan detaylariyla izah edilecektir.

3.3.1. Organik Malzemenin Se¢imi

Baz1 organik saydam maddelerin (succinonitrile, camphene, pivalik asit vb.) katilagmasi
metalik sistemlerin katilagsmasina benzer 6zellik gostermektedir. Bu maddelere organik
analog maddeler denir. Organik analog maddeler metalik maddeler i¢in temel teskil
etmektedir ve arastirmalar Oncelikle bu maddeler iizerine yapilmaktadir. Yakin
zamanlarda PY-SCN [137] ikili saydam organik alasimina ait faz diyagrami elde edildi
(Ek-1). Dolayistyla bu tez ¢alismasinda PY-SCN monotektik alasimina ve saf PY
sistemine ait Gibbs-Thomson katsayisi, kati-sivi araylizey enerjisi ve tane arayiizey

enerjisi degerleri elde edilecektir.

3.3.2. Numune Hazirlama

Numune hazirlama ii¢ asamadan olusmaktadir. Bu agamalar;

a) Organik malzemenin hazirlanmasi
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b) Numune kalibinin hazirlanmasi
¢) Numune kalibinin doldurulmasi seklinde siralanabilir.

3.3.2.1. Organik Malzemenin Hazirlanmasi

Kurulan deney sisteminde saydam organik malzemenin kati-sivi araylizey enerjisini
belirlemek i¢in malzemenin kati-sivi arayiizeyini dengeye getirmek ve tane araylizey
oluklarim1 dogrudan mikroskop ile gozlemek gerekmektedir. Bunun i¢in organik
alasimda safsizlik olmamasi, organik alagimin karisim oranlarinin hassas olarak

hesaplanmasi ve bu hesaplara uygun olarak alasimin hazirlanmasi gerekmektedir.

Alagimi hazirlamakta kullanilan cam beher iyice temizlendi ve alkolle yikanarak
kurutma makinesi ile kurutuldu. PY ve SCN malzemelerinin yogunluklar1 literatiirden
tespit edilerek PY - %2mol SCN alasimini hazirlayabilmek i¢in gerekli PY ve SCN
maddelerinin miktarlar1 hesaplandi. Bu hesaplamalar sonucunda gerekli miktardaki
malzemeler hassas terazi kullanilarak tartildi ve 6nceden hazirlanmis olan cam behere
yerlestirildi. PY ve SCN malzemelerinin erime sicakliklar1 farkli oldugu i¢in beher
icerisinde once SCN, daha sonra PY eriyerek alasim hazirlandi. Etiiv igerisine
yerlestirilen beher iyice calkalanarak alagimin homojen olmasi saglandi. Cam beher
icerisinde hazirlanan bu organik alagimin buharlasmamasi ve bilesiminin bozulmamasi
icin beherin agzi uygun bir kapak ile kapatildi. Bdylece PY -%2 mol SCN ikili saydam

organik alasimi hazirlanmis oldu. Benzer islemler saf PY icin de uygulandi.

3.3.2.2 Numune Kalibinin Hazirlanmasi

Kurulan deney sisteminde saydam organik alasimlarin 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 kaliplari 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 kalibina doldurabilmek i¢in numune kalibinin yeterince ince olmasi
gereklidir. Numune kalibina organik malzemenin kilcallik etkisiyle dolabilmesi igin
numune kalib1 Sekil 3.12a’da gosterildigi gibi tasarlandi. Bu sekilde tasarlanan numune
kalibina organik malzeme daha rahat dolmakta ve kalip igerisinde hava kabarcigi

kalmamaktadir. Bu numune kalibinin yapilabilmesi i¢in bir kagit iizerine ebatlar
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yukarida belirtilmis olan cam lamel seffaf bant yardimiyla sabitlendi. Numune
tizerindeki sicaklik gradyentini 6lgmek amaciyla iic adet K tipi termal ¢ift birbirine
paralel olarak 2-3 mm araliklarla alt lamel tizerinden gegirilip kagit tizerine sabitlendi.
Daha sonra hazirladigimiz cam lamelin {ist yiizey kenarlarina Sekil 3.12a’da gosterildigi

gibi 300 °C’ye dayanikli silikon siiriildii.

|—50 mm I |
IR te— silikon
24 mm| P T
KX Termal Ciftlerin
Cam lameller A o Birlesim Noktasi
O C
1 i
20 mm R

D10 € Termal Ciftler
I
2-3 mm

Sekil 3.12a. Numune Kalibinin Ustten Sematik Gosterimi.

Ardindan alt lamelle ayni1 ebatlarda ikinci bir lamel alt lamelin iizerine kapatilip hafif
bir kuvvet uygulanmak suretiyle yapistirildi (Sekil 3.12b). Silikonun kurumasi i¢in en
az ¢ saat beklendi. Silikon kuruduktan sonra numune kalibinin dis ylizeyi deney

esnasinda mikroskobik incelemelerde goriintii netliginin saglanmasi igin etil alkol ile

temizlendi.
24 mm Cam Lamel
. Saydam Organik
Malzeme
A
0,4 mm : » Silikon
v
50 mm z- » Termal giftler

Sekil 3.12b. Numune Kalibinin Yandan Sematik Gosterimi.

Numune kalib1 hazirlanirken su hususlara dikkat edilmelidir:
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1-) Diisey dogrultudaki 1s1 akigint minimuma indirmek, iiclincii boyuttaki egriligi
ortadan kaldirmak ve erimis haldeki organik malzemeyi kilcallik etkisiyle numune
kalibina doldurabilmek i¢in cam lameller arasi mesafe olabilecek en kiigiik degerde
olmalidir (yaklasik 80-100 pm). Kullanilan silikon, lamellerin kenarlarindan 2 mm

kalinligin1 asmayacak sekilde ince ve diizgiin yapistirilmalidir.

2-) Oluklan gozlemleyebilmek ve fotograflarini net ¢ekebilmek i¢cin 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.

3-) Kati-sivi arayiizey enerjisi ve tane araylizey enerjisi tespit edilecek organik
malzemenin numune kalibina tam dolmast ve numune kalib1 i¢inde hava boslugu
kalmamasma dikkat edilmelidir. Aksi takdirde hava bosluklar1 sistem iizerindeki

sicaklik gradyentini olumsuz yonde etkilemektedir.

3.3.2.3 Numune Kalibinin Doldurulmasi

Organik malzemenin bulundugu cam beher ve numune kalibi etiive konuldu. Etiiv
yaklagik olarak 250 °C’ye kadar isitilarak organik malzemenin erimesi ve numune
kalibinin 1sinmasi saglandi. Istnan numune kalibinin agik ucu igerisinde erimis organik

malzeme bulunan cam behere batirilmak suretiyle lameller arasinda olusan kilcallik

etkisiyle numune kalibinin organik malzemeyle tamamen dolmasi saglandi. Sekil
3.13.’de gosterildigi gibi kalibin bir ucundan erimis haldeki organik malzeme numune
kalib1 igerisine dolarken diger ucundan kalip icerisindeki hava bosalmakta ve
malzemeye basing yapmasi engellenmektedir. Organik malzemeyle doldurulan numune
kalib1 sicak ortamdan ¢ikarilarak katilagsmasi i¢in soguk ortamda bekletildi.

Numune katilastiktan sonra cam lamelin agik olan uglar1 silikon ile kapatildi. Cam
lameller iizerinde kalan artik maddeler tane arayiizey oluklarini gézlemlememizi
zorlastirmamasi i¢in alkolle temizlendi. Bununla beraber temizleme aninda alkoliin
numune kalibinin i¢ine kagmamasina da dikkat edildi. Numune kalib1 deney sistemine

yerlestirilerek deneye hazir hale getirildi.
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Numune kalibinin hazirlanmasinda kullanilan silikonu segerken yiiksek sicakliga
dayanikli olmasina ve kimyasal maddelerle reaksiyon vermemesine dikkat edildi.

Clinkii yapistirict olarak kullanilan silikon, arayiizey enerjisini tespit etmek istedigimiz

., —— Termal Cift
S1vi Organik
Malzeme < -
» Silikon
Beher ¢———

Sekil 3.13. Numune Kalibina Organik Malzemenin
Doldurulmasinin Sematik Gosterimi.

alasimla reaksiyona girerse deneyin giivenilir ve hassas sonu¢ vermesine engel olur. Bu
calismamizda 300 °C sicakliga dayanikli ve kimyasal maddelerle reaksiyona girmeyen

silikon yapistirici kullanildi.

3.3. 3. Tane Arayiizey Oluk Seklinin Gozlenmesi

Kati-siv1 arayiizey enerjisinin dl¢glimii denge durumunda kati-sivi arayiizeyinde olusan
tane araylizey oluk sekillerinin gbzlenmesine baghdir. Tane arayiizey oluk sekillerini
gbzlemek icin; numunenin bir tarafi 2-3 mm s1v1 olacak sekilde eritilir ve diger tarafi
sogutma sistemi ile sogutulur. Dolaysiyla numune iizerinde sabit bir sicaklik grdayenti
olusturulur. Numune bu sabit sicaklik gradyentinde uzun bir siire (1-3 giin) tutularak
kati-sivi araylizeyinin dengeye gelmesi saglanir. Baslangicta erimis bolgede kati-sivi
karisik durumdadir. Sabit sicaklik gradyentinde uzun siire tutularak kat1 ve sivi fazlarin
ayrismasi ve kati-sivi araylizeyinin dengeye gelmesi saglanir. Denge durumunda kati
faz igerisinde sivi ve sivi faz igerisinde de kati pargaciklari olmamalidir. Aksi takdirde
ayrisma ve temizlenme olmamistir. Bu ise arayiizeyin dengeye ulasmadigmnin bir

gostergesidir.
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Denge durumunda kati-sivi arayiizeyinde olusan tane araylizey oluk sekillerinin
fotografi mikroskop lizerine yerlestirilmis LG Honeywell marka CCD dijital kamera ile
cekildi. Sekil 3.14.’de denge durumundaki tane arayilizey oluk sekli goriilmektedir.
Denge durumunda meydana gelen ¢ok kii¢lik sicaklik azalmasinda kati-sivi arayiizeyi
katilagsmakta (Sekil 3.15a), sicaklik artmasinda ise arayiizeyde erime olmaktadir (Sekil
3.15b).

Sekil 3.14. Denge Durumunda Olusan Tane
Arayiizey Oluk Sekli.

Sekil 3.15.°de gosterilen her iki durumdaki oluk sekillerinin hesaplamalarda
kullanilmast hatali sonuglar verecegi icin uygun degildir. Numune sabit sicaklikta
tutularak kati-sivi denge durumu elde edildiginde kati-sivi arayiizeyi ile tane

araylizeyinin kesistigi yerde tane arayiizey oluk sekli olusmaktadir.

Sekil 3.15. a) Kiiciik Bir Sicaklik Azalmasinda Kati-Sivi Arayiizeyindeki Katilasma.
b) Kiiglik Bir Sicaklik Artmasinda Kati-S1vi Arayiizeyindeki Erime.
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3.3.4. Sicaklik Gradyentinin Olciilmesi

Sabit sicaklik gradyentinde olusan tane araylizey oluklarindan kati-sivi arayiizey
enerjisini hesaplayabilmek i¢in sicaklik gradyentinin tespit edilmesi gereklidir. Sicaklik

gradyenti 6l¢iimiinde;

_AT_Ti-Ty

_ol 3.1
COAX X, -X, G-

ile ifade edilir. Burada To ve Ty Kkat1 faz icerisindeki termal ¢iftlerin bulunduklari
noktalarin sicakliklarinmi, X ve X  ise kati faz igerisindeki termal ciftlerin

koordinatlarini gostermektedir.

Hazirlanan numune kalib1 igerisine, numune lizerindeki sicaklik gradyentini 6lgmek
amaciyla birbirine paralel ve birbirinden 2-3 mm araliklarla ii¢ termal cift yerlestirildi
(Sekil 3.16.). Dengeye gelmis tane araylizey oluk fotograflarinin ¢ekilmesi yapilirken
ayni zamanda kat1 faz lizerindeki sabit sicaklik gradyenti 6lgmek icin termal ¢iftlerin
bulunduklar1 noktalarin sicakliklar1 voltmetreyle volt olarak 6lgiildii. Sicaklik doniistim
tablosu kullanilarak voltmetreden okunan degerlere karsilik gelen sicakliklar tespit
edildi. Boylece her bir termal ciftin gosterdigi sicakliklar Slgiilmiis oldu. Termal
ciftlerin birbirleri arasindaki mesafeleri tespit etmek icgin termal ¢iftlerin fotografi

2,5’1lik objektifle ¢ekildi. Termal ¢iftler arasindaki mesafelerin gercek

Sicak
Bolge

Soguk
Bolge

—
A BC

Termal ciftler

Sekil 3.16. Mikroskop Altinda Incelenen Numune Kalibinin Sematik Gosterimi.

degerlerinin bulunabilmesi i¢in mikroskop biiyiitme oranmin bilinmesi gerekir.

Biiylitme faktoriinii hesaplayabilmek icin 1 mm’lik bir mikrometre (gratikula)
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kullanildi. Mikrometrenin fotografi da yine 2,5x’lik objektifle c¢ekildi. Boylelikle
mikroskobun biiyiitme orani tespit edildi. Biiyiitme orani kullanilarak Adobe Photoshop
7.0 programi yardimiyla termal ¢iftlerin birbiri arasindaki mesafelerin gercek degerleri
tespit edildi. Elde edilen AT ve AX degerleri Denklem (3.1)’de kullanilarak numune

tizerindeki sicaklik gradyenti belirlendi.
4. SONUC ve TARTISMA

Kati-siv1 araylizey enerjilerinin dogrudan Olc¢limiinde kullanilan en giivenilir ve en
kullanigh metot tane araylizey 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
Olgmektir. Bu calismada saydam organik malzemelerin tane arayiizey oluk sekillerini
dogrudan gozlemek icin daha dnce kurulan deney sistemi numune {izerindeki sicaklig
+0,1 K arasinda kontrol edebilmekte ve numune iizerindeki sicaklik gradyentini
istenilen dogrulukta degistirilebilmek amaciyla modife edildi.Bu deney sistemiyle tane
araylizey oluk sekilleri dogrudan gozlenecek ve sicaklik gradyenti hassas olarak
olgiilecektir. Bu sistem ile erime sicakligi 250 °C’ye kadar olan ikili saydam organik
maddelerin kati-sivi ve tane araylizey enerjilerinin Ol¢limii yapilabilmektedir. Bu
nedenle bu tez calismasinda bir sicaklik gradyent sistemi kurularak Pyrene-
Succinonitrile ikili saydam organik alagimi ve Saf Pyrene sistemi i¢in kati-sivi ve tane
araylizey enerjileri tespit edilecektir. Gelecek bdliimde deneysel sonuglar ve bu

sonuglarin literatiirdeki degerlerle mukayesesi yapilacaktir.



4. BOLUM

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 arayiizey oluk sekli
metodunda kati-sivi arayiizeyi sabit bir sicaklik gradyentinde tutularak denge durumu
olusturulur ve kati-siv1 araylizeyi ile tane arayiizeyinin kesisim noktasinda olusan tane
araylizey oluk sekilleri gozlenir. Tespit edilen bu oluk sekillerinden faydalanarak da

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

Bu calismanin amaci, saydam organik alagimlardan Pyrene-Succinonitrile alagim
sistemi ile saf Pyrene i¢in Gibbs-Thomson katsayilarini, kati-sivi araylizey enerjilerini
ve tane araylizey enerjilerini belirlemektir. Bunu yapabilmek i¢in denge durumumda
kati-s1v1 arayiizeyinde olusan tane araylizey oluk sekillerini gdzlenmesi gerekmektedir.
Saydam maddelerde tane arayiizey oluk sekillerini dogrudan gozlenmesini saglayan
sicaklik gardyent sistemi ve deneysel yontemi hakkinda genis bilgi bir 6nceki bdliimde
verildi. Bu boliimde ise kurulan deney sistemi ile elde edilen deneysel sonuglar
hakkinda bilgi verilecek, bu sonuclarin literatiir ile mukayesesi yapilarak deneysel
metodun diger uygulama sahalar1 anlatilacaktir. Kisacasi bu boliimde deneysel dl¢timler

ve bu dl¢limlerden elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi yapilacaktir.

4.2. KATI FAZIN SICAKLIK GRADYENTININ OLCUMU

Genellikle maddelerin kat1 ve siv1 fazlarinin 1s1 iletkenlik katsayilariin (K K ) farkh
olmasi, kat1 fazin sicaklik gradyentinin siv1 fazin sicaklik gradyentinden farkli olmasina
neden olur. Tane arayiizey oluk sekillerini olusturan tanelerin kat1 olmasi, araylizey

enerjilerinin 6l¢limiinde kat1 fazin sicaklik gradyentinin olgiilmesini gerektirmektedir.
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Kat1 ve sivi fazlarmin 1s1 iletkenlik katsayilar1 ayni olan maddeler icin her iki fazin

sicaklik gradyentleri esit olacagindan her iki faza ait sicaklik gradyenti de kullanilabilir.

Bu calismada siv1 fazin sicaklik gradyentinden ziyade kati fazin sicaklik 6l¢iildii. Clinkii
sabit bir sicaklik gradyentinde kati-sivi araylizeyinde denge durumunda olusan oluk
sekillerinin egriligi, kat1 fazin icerisine dogrudur. Bu nedenle arayiizey enerjisinin
tayininde kat1 fazin sicaklik gradyenti, Gk kullanilir. Bolim 3’de belirtildigi gibi sabit
sicaklik gradyentinde olusan tane arayiizey oluklarindan kati-sivi araylizey enerjisini
hesaplayabilmek i¢in kat1 fazin sicaklik gradyentinin tespit edilmesi gereklidir. Numune
tizerindeki sicaklik gradyentini 6lgmek i¢in 50 um kalinliginda, 3 um epoxy yalitimli en
az u¢ termal ¢ift kullanildi. Kat1 fazin sicaklik gradyentini 6lgebilmek i¢in termal ¢iftler
kat1 faz i¢inde kalacak sekilde yerlestirilerek kati-sivi denge durumu saglandi. Termal
ciftlerle sicaklik dalgalanmalarinin olmadigi denge durumunda olgiimler yapildi. Bu
sistemde sicakligin sabit tutulmasi ¢ok Onemlidir. Sicaklik dalgalanmalar1 kati-sivi
arayiizeyinde, erime veya katilasmaya neden olarak tane arayiizey oluk seklini bozar.
Sonug olarak oluk derinligi biiylimiis yada kiiciilmiis olur. Bu ise arayiizey enerjisinin
yanlis hesaplanmasina sebep olur. Termal ¢iftlerin numune kalib1 icerisindeki
koordinatlar1 (X, X, Xc) ve bu noktalarin sicakliklart (Ta, T, Tc) Bolim 3’de
belirtildigi gibi hassas olarak 6l¢iildii. Dolayisiyla dlgiilen X ve T degerleri kullanilarak
kat1 fazin sicaklik gradyenti Denklem (3.1) yardimiyla hesaplandi.

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

olarak ifade edilir. Bu ise,

AG AT . AX’
G AT AX

4.1)

seklinde verilir. Burada AT  sicakhigin dl¢iimiindeki belirsizlik, AX  koordinat
Olctimiindeki belirsizlik, AT iki termal c¢ift aras1 sicaklik farki ve AX iki termal ¢ift arasi
mesafedir. Bu ¢alismada AT*, AX*, AT ve AX degerleri sirasiyla £0,3 K, £10 pm, 6-7
K ve 1500-2000 pm dir. Burada +0,3 K sicakligi, kat1 faz igerisinde bulunan termal
ciftlerin aym1 noktanin sicakligim okumadaki farkliliktir. Iki termal ¢ift siv1 faz
icerisinde olacak sekilde kati sivi arayiizeyi dengeye getirildi. Denge durumu

saglandiktan sonra kati-sivi arayilizey 8-10 pm/sn diigiik biiyiime hiziyla diizlemsel
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olarak biyltiildii ve kati-sivi araylizeyin sicakligi her iki termal c¢iftle oOl¢iildi.
Dolayisiyla termal ¢iftlerin ayni noktanin sicakligin1 okumadaki farklilik £0.3 K olarak
Olctildii. £10 um ise termal ¢iftler arasindaki gercek mesafeyi 6lgmekte kullandigimiz
mikrometre (gratikulanin) birbirine yakin iki ¢izgisi arasindaki mesafedir. 6-7 K
sicakligl, kat1 faz icerisinde dengeye gelmis iki termal ¢iftin Olctiigii sicakliklar
arasindaki farktir. 1500-2000 um mesafe ise termal ciftler arasindaki mesafedir. Bu
sonuglardan sicaklik gradyentinin belirlenmesinde yaklasitk % 5 oraninda bir hata

yapilabilecegi hesaplanmistir.

4.3. DENGEDEKI TANE ARAYUZEY OLUK SEKILLERI

Tane araylizey oluk sekillerinin gézlenebilmesi i¢in kati-sivi arayiizeyinin dengeye
gelmesi gerekir. Kati-sivi arayiizeyinin dengeye gelme kosullart ise bolim 3’de detayh
sekilde anlatilmaktadir. Bu c¢alismada kullanilan saf PY sisteminin kati-sivi
araylizeyinin dengeye gelmesi ic¢in 1giin, PY-SCN alasimi i¢inde 2 giin beklenildi.

Dengeye gelen araylizeyin oluk sekilleri secildi.

4.3.1. Oluk Fotograflarinin Secimi

Gibbs-Thomson katsayisinin ve dolayisiyla kati-sivi arayilizey enerjisinin dogru bir
sekilde tayin edilebilmesi hesaplamalarda kullanilacak oluklarin se¢imine baglidir. Tane
araylzey oluk sekli; araylizeydeki sicaklik degisimlerine ve sistemin dengeye gelip
gelmemesine baghdir. Gibbs-Thomson katsayisini ve kati-sivi arayiizey enerjisini
belirlemede kullanilacak tane arayiizey oluk sekilleri secilirken su noktalara dikkat

edilmelidir:

1. Kati-siv1 araylizeyi denge durumunda olmali yani kati igindeki sivi, sivi

igerisinde kat1 faz olmamali

1i. Kati-siv1 araylizeyi diizlemsel olmali

1. Tane arayiizeyi kati-siv1 araylizeyine dik olmali

1v. Tane araylizey oluklarinin sagi ile solu birbirine simetrik olmali

V. Tane arayiizey oluklar1 yeterince biiylik olmali yani diisiik sicaklik gradyentinde

calisiimal
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Denge halinde bulunan oluk sekillerinin fotograflar1 20x’lik objektifle ¢ekildi. Oluk
sekillerinin fotograflarinin biiylik objektiflerle (50x ve 100x’lik) cekilmesi daha
uygundur fakat bu objektiflerle goriintiiniin odaklanabilmesi i¢in objektifin numune
kalibinin ¢ok yaklagmasi gerekmektedir. Bu ise 1s1 dalgalanmasina neden olmakta ve
denge durumunu etkilemektedir. Bu nedenle deneylerde 50x ve 100x’liik objektifler
kullanilamamistir. Yukarida siralanan 6zelikleri saglayan oluk sekillerinin fotograflari

20x’lik objektiflerle ¢ekilerek oluk koordinatlarinin belirlenmesi asamasina geg¢ilmistir.

4.3.2. Oluk Koordinatlarimin Tayini

Oluk koordinatlarinin hassas olarak okunmasi ¢ok 6nemlidir. Oluk koordinatlarindaki
yanlis okumalar Gibbs-Thomson katsayilarinin dolayisiyla kati-sivi ve tane araylizey
enerjilerinin yanlis hesaplanmasina neden olur. Sekil 4.1.’de goriildiigii gibi oluk
fotografi lizerine x ve y referans eksenleri ¢izilir. Olugun hem sag tarafindan hem de sol
tarafindan 11 adet nokta secgilerek bu noktalarin referans eksenlerine gore x ve y
koordinatlar1 milimetrenin onda biri hassasiyetinde Adobe Photoshop 7.0 programi
yardimiyla okunur. Oluk koordinatlarini okumada ¢ok hassas davranilmasi
gerekmektedir. Cilinkii noktalardan birisindeki en kiiclik bir okuma hatasi Gibbs-
Thomson katsayisinin ¢ok farkli sonu¢ vermesine neden olmaktadir. Sekil 4.1.’de PY-
SCN sisteminde katt PY — sivi PY SCN oluk fotografi, Tablo 4.1°de ise bu tane

arayiizey oluguna ait oluk koordinatlar1 verilmistir.

4.3.3. Optik Mikroskobun Biiyiitmesi

Kati-siv1 arayiizey enerjisinin dogru bir sekilde tayin edilebilmesi i¢in oluk
koordinatlarinin gergek degerinin bilinmesine dolayisiyla da biiyiitme oraninin
bilinmesine ihtiya¢ vardir. Biiylitme faktoriinii hesaplayabilmek icin 1 mm’lik bir
mikrometre (gratikiila) kullanildi. Mikrometrenin fotografi tane araylizey oluk
fotograflarinin ¢ekilmis oldugu objektif ile c¢ekildi. Mikrometrenin ve oluklarin
fotograflart Olympus BH2 marka optik mikroskobu ve LG Honeywell marka CCD
kameradan olugan goriintii analiz sistemi vasitasiyla ¢ekildi. Goriintii analiz sisteminin
fotografi Sekil 3.8.°de gosterilmistir. Goriintii analiz sisteminde kullanilan CCD

kameranin goriintiiyii x ve y yoniinde farkli oranlarda
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Sekil 4.1. Tane Araylizey Oluk Fotografindan Oluk Koordinatlarinin Belirlenmesi .

Tablo 4.1 Tane Araylizey Oluk Fotografindan Okunan Koordinat Degerleri

X L . OLUGUN OLUGUN

Gx10"? | Yoniindeki | ¥ ;f“‘}‘t“dek‘ Noktalar | SOL TARAFL | SAG TARAFI
°C/m | Biiyiitme i oxtalar Ry TXK(K) | RI(J) | XK (K)

Oram 0))

45,54 |0,00012165| 0,00010162 . 0.0 37 0 37

b 0,2 33 0,2 8,4

c 0,9 2.8 1.0 2.9

d 1,7 2,5 1,7 2,3

e 2.0 1.9 2.2 2,0

£ 33 1.6 33 1.4

o 43 1.1 4.6 1.2

h 5.9 0,7 5.8 0,8

i 7.8 0,5 6.9 0,5

] 8,8 0,2 8,2 0,3

k 132 | 00 11,8 0,0
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biiyiitmesi iki farkli biiyiitme oranin1 hesaplamamiza neden oldu. CCD kameranin x ve
y yoniindeki ¢oziiniirliikleri farkli  oldugundan mikrometrenin hem x hemde vy

yoniinde fotograflar1 c¢ekildi.

PY-SCN ve saf PY sistemlerinde 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 lizerinde 150 um mesafenin gercekte 147,6 mm oldugu
Adobe Photoshop 7.0 programiyla o6lciildii. Basit bir oranti kurarak x yoniindeki
biiylitme orani 0,00010162 oldugu hesaplandi. Biiyiitme faktorii bilgisayarda okunan
oluk koordinatlarinin degeri ile ¢arpildiginda gergek deger bilgisayar programi i¢in cm
cinsinden kullanilmasi gerekmektedir. Bu yilizden oranti, fotograf {izerindeki 150 pum
gercekte 147,6 mm olursa gercekte 1 mm olan mesafe fotograf iizerinde kag cm olur
seklinde kurulmustur. Ayni sekilde gratikiilanin y yoniinde ¢ekilen fotografi {izerinde
yapilan dl¢iimde 150 pm mesafenin gercekte 123,3 mm oldugu bulundu. Bdylece y
yoniindeki biiyiitme orani da 0,00012165 olarak hesaplandi.

Biiyiitme orant +10 pum hassasiyetle 1 mm’lik gratikiila yardimiyla hesaplandigindan
oluk koordinatlarini tespit etmede olusabilecek maksimum deneysel hata % 0,1

civarinda olacaktir.

4.4. ISI ILETKENLIK KATSAYILARININ OLCUMU

Gibbs-Thomson katsayisinin ve dolayisiyla kati-sivi  araylizey enerjisinin  tespit

edilebilmesi icin, siv1 fazin 1s1 iletkenlik katsayisinin kati fazin 1s1 iletkenlik katsayisina

orani olan R =—> degerinin bilinmesi gerekmektedir. Kati fazin 1s1 iletkenlik

K
katsayisin1 radyal 1s1 akis metoduyla O6lgmek miimkiindiir. Sivi fazin 1s1 iletkenlik
katsayisimi radyal 1s1 akist metoduyla 6lgebilmek icin en az 10 mm kalinliginda sivi
olusturmak gerekir. Bu kadar kalin bir s1v1 ise s1v1 igerisinde termal konveksiyona sebep
olacagindan sivi fazin 1s1 iletkenlik katsayisi radyal 1s1 akis firininda Slcililmez. Is1

iletkenlik katsayilar1 oran1 R dogrusal katilagma teknigi ile belirlenebilir.
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Alasimlarda 1s1 iletkenlik katsayisi sicakligin yaninda alasimi olusturan malzemelerin
bilesimine de baglidir. Bunun icin her bilesimde ve her sicaklikta 1s1 iletkenlik

katsayisinin ayr1 ayri dl¢lilmesi gerekir.

4.4.1. Kat1 Fazin Is1 {letkenlik Katsayisimin Ol¢iimii

Kat1 fazin 1s1 iletkenlik katsayilarinin tayininde kullanilan pek ¢ok metot vardir [138-
141]. Fakat bunlar arasinda en kullanigli ve hassas sonu¢ vereni radyal 1s1 akis
metodudur.Radyal 1s1 akis metodu numunenin sekline baglh olarak degisiklik
gostermektedir. Radyal 1s1 akist metotlart hakkinda genis bir literatiir taramas1 Me Elroy
ve Moore [142] tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada PY-%2,5mol SCN alasimi ve saf
PY sistemleri i¢cin kati fazin 1s1 iletkenlik katsayilar1 radyal 1s1 akis metoduyla

Olciilmiistiir.

PY-%2,5mol SCN alagim1 ve saf PY i¢in kat1 fazlarin 1s1 iletkenlik katsayilar1 radyal 1s1
akis1 firini ile Slgiildii (Sekil 4.2.). Her bir deneyde dort adet 6lgiim termal ¢ifti, bir adet
kontrolcii termal ¢ifti ve bir adet de diisey termal ¢ift olmak tlizere alt1 adet K tipi termal
cift kullanilmistir. Bu termal ciftlerin numune kalibinin alt kapagina yerlesimi Sekil
4.3.°de gosterilmistir. Sekil 4.3.’de T, , To , Tz ve T4 K tipi 6l¢clim termal ¢iftlerinin
sicakliklarimi, 1, 1 , 13 ve ry mesafeleri ise Ol¢iim termal ¢iftlerinin numunenin

merkezine olan uzakliklarini1 gostermektedir.

Ekseni boyunca merkezden ince bir tel ile 1sitilan silindirik bir numuneyi géz oniine
alalim. Kararli durumda yani numune {izerindeki herhangi bir noktanin sicakliginin
sabit kaldigt durumda numune iizerindeki sicaklik gradyenti Fourier kanunundan, ile

ifade edilir.

dr AK

(4.2)

Burada Q 1sitic1 tele verilen giig, A 1s1 akisina dik olan yiizeyin alant ve Kk kat1
fazin 1s1 iletkenlik katsayisidir. Silindirik bir numune i¢in A=2nr/ oldugundan kat1 fazin

1s1 iletkenlik katsayisi (4.2) denkleminin integre edilmesiyle,
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R
\‘ Su Cikis1

V' N

AC elektrik baglantis1

VS

Plastik Mantar

O ring tutucusu

A

Ust aliimina tiip

Ust akim tasiyicl bakir cubuk
O ring

«— A ki
Vida C™ rgon c¢ikisi
Su girisi Su cikist
Zift
. Ust su sogutma
e kapag
Cam pamugu Das 1siticinin
aliimina tiipii
Revatman
| |
Dis 1s1ticn teller
Cam pamugu
P & Merkezi 1sitici tel
. Numune
I¢ Sogutma >
kazam Merkezi aliimina tiip
Numune kalib1
Kontrol T/C Diisey termal ¢ift
aliiminasi
| Kontrol termal ¢ifti
Ol¢iim T/C Olgiim termal cifti
aliiminasi
Dis 1s1tic1 kontrol
termal cifti
Diisey aliimina tiip
Cam pamug

Alt aliimina tiip

Alt akim tasiyici
bakir ¢ubuk
Alt su sogutma
kapag
Su cikist
< \ Alt piring¢ kapak
O ring .
Argon girisi Su girisi
Termal cifter— >
Plastik mantar
Su Girisi
w «—— AC elektrik baglantist

Y

4

Sekil 4.2. Radyal Is1 Akis Firininin Sematik Gosterimi.
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17, TZ Iy, T] Iq, Td

o 0O O

Ol¢iim T/C Merkezi Diisey T/C
allimina tiipleri  allimina tiip aliimina tiipi

@ 1y, Ty
Kontrol T/C
aliimina tiipi

Sekil 4.3. Termal Ciftlerin Numune Kalibinin Alt Kapagina Yerlesimi.

T, n

jdrz— Q rdr (4.3)

I 2Ky ]t

T, T=— 2 1k (4.4)
T K I‘1

elde edilir. Burada r; ve r, termal c¢iftlerin merkeze olan uzakliklari, T; ve T,
sicakliklar ise sirastyla 1. ve 2. 6l¢iim termal ¢iftlerinin sicakliklaridir. Boylece kati
fazin 1s1 iletkenlik katsayisi,

)

1 Q
< 2me (rl )Tl -T, (43)

veya

K, =a Q (4.6)
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olarak elde edilir. Burada a, = ﬁln(r—z) seklinde deneysel bir sabit, Q numunenin
T T,

merkezinden 1sitict tele verilen toplam girig giicli, / numune merkezindeki 1sitici telin
boyudur. T; ve T, sicakliklar1 ile giris glicii Olgiimleri radyal 1s1 akis firminda
yapilmistir. r; ve r, mesafeleri ise kumpas ile £ 50 pum hassaslikta l¢iilmiistiir. Boylece
Q, 7, 11, r;, T; ve T, parametreleri deneysel olarak Olgiiliir ve 1s1 iletkenlik katsayisi

denklem (4.5)’den hesaplanir.

Kati1 fazin 1s1 iletkenlik katsayisinin tespitinde deneysel hassasiyetin yiiksek olmasi
gerekir. Olgiim termal giftlerinin birbiri arasindaki kalibrasyon farkliligi nedeniyle
sicaklik farkini okumada kiigiikte olsa yanlis okumalar olabilmektedir. Bu muhtemel
yanliglar1 ortadan kaldirarak hassas bir Olgiim yapabilmek amaciyla iki farkh gii¢
seviyesinde sicaklik farklar1 dl¢iilmiistiir. Q, > Q, seklinde olan iki farkli gii¢ seviyesi

icin (4.6) denklemini yeniden yazalim.

(T) -T,)Ky =a,Q, (4.7)
(TY = T))Ky =2,Q, (4.8)
Denklem (4.8)’den denklem (4.7)’yi taraf tarafa ¢ikaracak olursak,
(T =T = (1 - TH[K, =a,@, - Q) (4.99)
(AT, - AT,)K, =a,AQ (4.90)
Boylece kati fazin 1s1 iletkenlik katsayisi,
_ AQ (4.10)

KK ao
AT, — AT,

seklinde elde edilir. Burada AQ, a ve b durumlari arasindaki gii¢ farki, AT\=T,°-T,* ve
AT2=T2b-T2a ise r; ve r; konumlarindaki sicaklik farklaridir. AT, ve AT, ise farkl giic
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seviyelerinde r; ve r, konumlarindaki termal c¢iftlerine okutulan sicaklik degerleri
arasindaki farkidir. Boylece Olgiilen termal ciftlerin 6l¢iim hatalarindan gelebilecek

hatalar yok edilecek, 1s1 iletkenlik katsayis1 daha hassas bir sekilde 6lgiilebilmektedir.

PY-%2,5mol SCN alasim1 ve saf PY kati fazinin 1s1 iletkenlik katsayilari ayri ayri
hazirlanan yiiksek sicakliga dayamikli EY106 C tiir grafitten hazirlanan numune

kaliplart ile ol¢iildii (Sekil 4.4.).

Ust Kapagin
Ustten Goriiniisti

Ust Kapak

Ust Kapagin
Alttan Goriiniisii

@) Alt Kapagin
() () Ustten Gériiniisii

Alt Kapak

O
OO Alt Kapagin Alttan
r @ o

Sekil 4.4. Numune Kalibinin Sematik Gosterimi.
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Her bir deneyde 100 cm’ hacminde numune hazirlanarak dokim yapildi. Dokimii
yapilan numuneler radyal 1s1 akis firinina yerlestirildi. PY-SCN i¢in radyal 1s1 akis
firmimin sicakhigi 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110, 120 ve 130 °C ’ye, Saf PY igin ise radyal
1s1 akig firminin sicakligi 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110, 120, 125 °C’ye ayarlanarak bu
sicakliklarda 6l¢iim termal ciftleri arasindaki sicaklik farklar1t Hewlett Packard 34401A

model multimetre ile £2 nV hassasiyette ol¢tildii.

Her bir ayar sicakliklarinda iki saat beklenerek numune iizerindeki sicakligin kararl
hale gelmesi saglandi. Kararli halde verilen gii¢ degerleri ve termal c¢iftlerin
bulunduklar1 noktalarin sicakliklari hassas bir sekilde Ol¢iildii. Bu islem hem 1sitma
siirecinde hem de sofutma siirecinde olmak iizere her bilesim i¢in en az iki defa
gercgeklestirildi. Boylece yapilan islemin giivenirliligi artirilmis oldu. Olgiilen sicaklik
farklar ve gii¢c dl¢limleri kullanilarak denklem (4.10) yardimiyla her bir bilesimin kati

fazinin 1s1 iletkenlik katsayilari tespit edildi.

PY-%2,5mol SCN ve saf PY sistemleri i¢in kat1 fazin 1s1 iletkenlik katsayilar1 yukarida
anlatildig1 gibi elde edilmistir. Tablo 4.2a’da PY - %2,5mol SCN alagiminin kat1 fazinin
151 iletkenlik katsayisinin Ol¢tim verileri gosterilmistir. Sekil 4.5’de ise bu bilesimin
sicaklik-1s1 iletkenlik katsayisi grafigi goriilmektedir. Saf PY sistemine ait 1s1 iletkenlik
katsayisinin Olgiim verileri Tablo 4.3°de, 1s1 iletkenlik katsayisinin sicaklikla degisim

grafigi ise Sekil 4.6.’da verilmistir

PY-%2,5mol SCN alasimimin ve saf PY’in erime sicakliklar1 sirasiyla 146°C ve 152
°C’dir [137]. Is1 iletkenlik katsayis1 ol¢iim deneylerinde PY-%2,5mol SCN ig¢in en fazla
130 °C’ye, saf PY i¢in ise en fazla 125 °C’ye ¢ikilmustir. Erime noktasindaki (146°C,
152 °C) 1s1 iletkenlik katsayilari ise Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.’daki dogrularin uzantisina
bakilarak elde edilmistir. Buna gore Sekil 4.5.°den faydalanarak PY-%2,5mol SCN
alagiminin erime noktasindaki 1s1 iletkenlik katsayisinin degeri 0,25 W/°C m ve Sekil
4.6.’dan faydalanarak ise saf PY kati fazi icin 1s1 iletkenlik katsayis1 0,272 W/ °C m

olarak elde edilmistir.



Tablo 4.2a PY-% 2,5mol SCN Alasiminda Kat1 Fazin Is1 Iletkenlik Katsayis1 Olgiim Verileri

Tset | Vsiont | Vistia | T; T4 AT AT AQ a, |AQ/AT Kk
Ol M| ™ (A) @) | @) | @v) | Co | W) | m) [(WrC)| (W/C m)
50 | 14.1 | 0,66 | 7,452 | 2054 | 781 1273 | 31,175 | 4919 | 1,66 |0,1577| 0,261
60 | 157 | 0,73 | 8,298 | 2470 | 860 | 1610 | 39,300 | 6,058 | 1,66 |0,1541| 0255
70 | 17.1 | 0,81 | 9,038 | 2895 | 930 | 1965 | 47,429 | 7,321 | 1,66 |0,1543| 0,255
80 | 18.7 | 0,87 | 9,884 | 3325 | 1015 | 2310 | 56,041 | 8,599 | 1,66 |[0,1534| 0254
90 | 19.9 | 0,93 | 10,518 | 3746 | 1082 | 2664 | 64,530 | 9,782 | 1,66 |0,1515| 0,251
100 | 21.2 | 0,98 | 11,205 | 4171 | 1153 | 3018 | 73,044 |10,981| 1,66 |0,1503| 0,249
110 | 22.4 | 1,05 | 11,839 | 4628 | 1223 | 3405 | 82,405 |12,431| 1,66 |0,1508| 0,250
120 | 23.5 | 1,10 | 12,421 | 5067 | 1311 | 3756 | 91,684 |13,663| 1,66 |0,1490 | 0,247
130 | 252 | 1,19 | 13,319 | 5590 | 1423 | 4167 |101,047|15850| 1,66 |0,1568| 0,260

1=(2,9+0,00)x10° m, 1,=(12,4+0,01)x10° m, ¢=(13,9+0,05)x10”° m, Ry = 1,892 10> Q

Tablo 4.2b K Tipi Termal Ciftlerin Farkl Sicakliklarda 1 °C *ye Karsilik Gelen pV Degerleri [143]

K Tipi
Termal
Cift

T("C)

50

60

70

80

90

100

110

120

130

T (1Y)

2022

2436

2850

3367

3683

4096

4509

4920

5328




Tablo 4.3 Saf Pyrene Kat1 Fazin Is1 Iletkenlik Katsayis1 Ol¢iim Verileri

Tset | Vsont | Visina I T, T, AT AT AQ a, AQ/AT Kk
O ™ V) (A) (V) @Y) | @v) | CO) | W) | (mT) [ (W°C) | (W/Cm)
50 15,5 0,67 8,192 2202 874 1328 | 33,122 | 5,489 | 1,65 | 0,1657 0,27
60 | 174 | 076 | 9.197 | 2659 | 962 | 1697 |41312] 6,989 | 1.65 | 01691 | 028
70 19,1 0,85 10,095 3124 1070 2054 | 49,847 | 8,581 1,65 0,1721 0,28
80 19,9 0,93 10,518 3560 1170 2390 |57,881| 9,782 1,65 0,1690 0,28
90 22,1 0,99 11,681 4003 1252 2751 66,550 | 11,564 | 1,65 0,1737 0,29
100 233 1,06 12,315 4481 1357 3124 | 75,547 | 13,054 | 1,65 0,1727 0,29
110 24,6 1,13 13,002 4946 1435 3511 | 84,932 |14,692| 1,65 | 0,1729 0,29
120 26,5 1,23 14,006 5440 1580 3860 | 93,518 (17,228 | 1,65 | 0,1842 0,30

r=(2,9+0,0)x10°m, 1r,=(12,3+0,01)x10° m, ¢=(13,9+0,05)x10° m, Ry = 1,892 10 Q
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Sekil 4.5. PY-%2,5mol SCN Alasiminda Kat1 Fazinin Is1 Iletkenlik
Katsayisinin Sicaklikla Degisimi.
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Sekil 4.6. Saf PY Kat1 Fazinin Is1 Iletkenlik Katsayismin Sicaklikla
Degisimi.
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Kat1 fazin 1s1 iletkenlik katsayisi Olciiliirken gilic Olglimiinden, 1sitict telin boyunun
Olgiimiinden, termal c¢iftlerin merkeze olan uzakliklarinin Olgiimiinden ve sicaklik

Ol¢timlerinden kaynaklanan deneysel hatalar olabilir.

Isitict tele verilen toplam giris giicti,

Vsént
Q = \IISIUCII = \/mmcl (4 1 1)
R$6nt

ile verilir.Burada V;, e, 1€ merkezi 1sitict telin uglart arasindaki gerilimdir.

, sonttin, V,

R . . ise sontlin direnci olup degeride 1,892+0,006 mQ olarak elde edilmistir [95]. Gii¢

sont
Olciimiinden kaynaklanabilecek deneysel hatalar, sontiin  direncinin, sontiin uglari
arasindaki ve merkezi 1sitic1 telin uglar arasindaki gerilimin dlglimiinden kaynaklanan

hatalarin toplamudir.

Glig 6l¢iimiinden gelebilecek toplam yiizde hata,

sont

+ %A;/mmol + |

1sitict sont

AR,
‘ﬂ‘xmoz AR g
Q

‘ sont

] x 100 (4.12)

seklindedir. Sontiin ve 1sitict telin uglar1 arasindaki potansiyel farki Hewlett Packard
34410A model multimetre ile 6l¢iildii. Sontiin uglar1 arasindaki gerilim % 1 hata ile,
wsitict telin uglart arasindaki gerilim ise % 1 hata ile ol¢ilildii. Sont direncinden
gelebilecek hata ise yapilan hesaplamayla % 0,5-1 olarak elde edildi[95]. Boylece giic
Olctimiinden gelebilecek toplam yiizde hata yaklasik % 3 olarak tespit edildi.

Isitict telin boyunun dl¢limiinden gelebilecek hata,

Al

100 (4.13)

olup 1sitic1 telin boyunun cetvel ile dl¢iimiinden kaynaklanabilir. Kullandigimiz cetvelle

en fazla + 0.5 mm hatayla 6l¢iim yapilabilmektedir. Deneylerde kullandigimiz 1sitict



103

tellerin boyu en fazla 200 mm oldugundan merkezi 1sitic1 telin boyunun 6l¢iimiinden

gelebilecek yiizde hata yaklasik % 0.2 olur.

Termal ¢iftlerin merkeze olan uzakliklarinin 6lgiimiinden gelebilecek hata,

Ar

T

_| Ar, || Ar, |
Xloo_(‘rlln(rz/rl)‘+‘r21n(r2/rl)‘ x 100 (4.14)

olup goriintii analiz sistemiyle yapilan mesafe Ol¢limiinden kaynaklanabilir. Sicaklik
Olclimii yapan termal ¢iftlerin numune i¢indeki konumlariin fotografi Olympus BH2
model mikroskop, LG Honeywell marka CCD kamera ve bilgisayardan olusan gdoriintii

analiz sistemiyle ¢ekildi. , ve r, mesafeleri de bu fotograflardan Adobe Photoshop 7.0

programiyla £ 5 pm hassasiyetle ol¢iildii.

Bu mesafeler genelde 3-10 mm civarinda oldugundan mesafe lgiimiinden gelebilecek

yiizde hata yaklasik % 0.1 olur. Sicaklik farkinin 6l¢iimiinden gelebilecek hata,

AT

X100 = (|A[(Tf’ —Tp ) (10 -T2 )|

- - - - x 100 (4.15)
‘ (Tl - T )_(Tz _Tz) J

olup termal ciftlerin sicakli§i birbirlerine gore farkli degerde okumasindan
kaynaklanabilir. Bu farklilig1 gidermek icin farkli giic seviyelerinde olgiimler alinarak
sicaklik farklari bulunmus ve muhtemel hatalar en aza indirilmistir. Sicaklik degerleri
10 °C (410 pV) sicaklik araliginda + 1 pV hassaslikta dlgiilmiistiir. Dolayisiyla sicaklik
farkinin 6l¢limiinden gelebilecek hata yaklasik % 1 *dir.

Sonug olarak gili¢ 6l¢iimiinden % 3, 1sitic1 telin boyunun Ol¢imiinden % 0,2 termal
ciftlerin konumlarinin merkeze olan uzakligimin o6l¢iimiinden % 0,1 ve sicaklik
farklariin ol¢timiinden de % 1 hata geldiginden; kati1 fazin 1s1 iletkenlik katsayisinin

Olctimiinden gelebilecek toplam hata yaklasik olarak % 5 olur.
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4.4.2. Kat1 ve Sivi Fazlarin Isi iletkenlik Katsayillar1 Oranimin Olgiimii

Bu caligmada kat1 PY sivi PY-%2,5mol SCN ve kat1 PY-s1v1 PY araylizey enerjileri ve
Gibbs Thomsan katsayilar1 belirlenebilmesi i¢in bu fazlara ait 1s1 iletkenlik
katsayilarinin oran1t R=Kg/Kk degerlerinin bilinmesi gerekir. Bunu yapabilmek icin PY-
%2,5mol SCN aslimi1 ve saf PY’nin 1s1 iletkenlik katsayilar1 oran1 dogrusal katilagtirma

yontemiyle belirlenmesi gerekmektedir. (Sekil 4.7.)

Sekil 4.8. *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 ¢ifti numune kalibinin diisey dogrultusunda ve tam
merkezinde tutmak gerekir. Aksi halde termal ¢iftlerin cama temasi veya yakinlagsmasi
kati-sivi faz gecisini gozlememizi engelleyebilir. Bu problemi gidermek i¢in numune
kalibinin acik uclarindan bir tanesi 1-2 cm kalinliginda ytiksek sicakliga dayanikli (300
°C ) ve organik alagimlarla etkilesime girmeyen silikon yapistirict ile kapatildi. Silikon
yapistiricinin kurumasi i¢in 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. Acilan bu
delige her iki ucu agik 9 cm boyunda i¢ cap1 0,8 mm ve dis yarigapt 1,2 mm olan
allimina tlip yerlestirildi ve yapistirici ile sabitlendi. Mineral yalitkanli ve metal kaph
0,5 mm kalinligindaki K tipi termal ¢ift bu tiipiin i¢erisinden gecirilerek yerlestirildi ve
tip ile termal ¢ift arasindaki bosluk tekrar silikon ile kapatilarak alasimin sivi halde
akmasi engellenmis oldu. Numune kalibi dogrusal katilastirma firmmina diisey
dogrultuda yerlestirilecegi icin numune kalibinin st kismi1 agik tutuldu. Boliim 3’de
anlatildigr gibi alagim hazirland1 ve hazirlanan alagim etiivde 1sitildi. Eriyen alagim
hazirlanan numune kalibinin a¢ik ucundan dolduruldu ve cam numunede hava kabarcigi

kalmamasina dikkat edildi. S1vi haldeki numunenin katilasmasi i¢in beklenildi.

Daha sonra doldurulan numune kalibi kontrollii katilagtirma firinina yersestirildi.
Numune kalib1 kontrollii dogrusal katilagtirma firiina yerlestirildikten sonra firmin
sicakligi 200-210 °C’ye kadar ¢ikarildi ve sicaklik 815S tipi Euroterm sicaklik
kontrolciisii ile +0,5 °C araliginda kontrol edildi. Tespit edilen sicaklikta 1 saat tutularak
sicakligin kararli hale gelmesi i¢in beklendi. Numunenin sicakligi kararli hale geldikten

sonra numune ikilik motorla sogutucu boélgeye dogru 15-20 pm/s’lik diisiik ve sabit bir
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Argon gaz ¢ikisi
Zift A Ust kapak vidasi
Lastik halka Ust piring kapak

Piring kaide
F1r1g g;t <+<—— Firm ist su ¢ikisi
su girisi

Isitict teller

Grafit silindir
Numune potasi

Numune sicakligini dlgen
K tipi termal ¢iftler

Revertman ——

Baglanti destegi (seramik)
R tipi kontrol termal gifti
Aliimina tiip
Su ceketi
Su havuzu

— Argon gazi girisi

L Firin alt su ¢ikist

] S Ceket su girisi

| s [ Havuz su girisi

Firin alt su girisi

Ceket su ¢ikist Havuz su sizdirmazlik halkasi
a Ayar kapag su sizdirmazlik halkasi

Havuz su ¢ikisi

A . .
K-tipi termal ¢ift ¢ikislari

< Cr-Ni boru

(@

e——  Siirlicii sistem ana govdesi

« Fiber siiriicii mil destegi

Siirticii gelik mil

Motor siiriicii mil baglantisi

L JOCCOC0O00E0L0EENTELOaeetetqed

:14— Motor baglanti kapag1

+

Senkronize motor

Sekil 4.7. Dogrusal Katilastirma Firiinin Sematik Gosterimi [95].
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6 mm
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Termal Cift €——— l
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Laata sy v

Sekil 4.8. Is1 Iletkenlik Katsayilar1 Oranin1 Olgmek I¢in Tasarlanan Numune Kalib.

hizla cekilerek katilasma baslatildi. Es zamanli olarak sicaklik degisimi, sicaklik
kaydedicisi (data logger) yardimiyla bilgisayara kaydedildi. Sabit bir hiz ile biiyiiyen

kati-s1v1 arayiizeyinde

VL=K,G, -K,G, (4.16)

olarak verilir.

Burada V biiyiime hiz, L gizli erime 1s1s1, Kx kat1 fazin 1s1 iletkenlik katsayisi, Ky sivi
fazin 1s1 iletkenlik katsayisi, Gy katinin sicaklik gradyenti ve Gs ise sivinin sicaklik

gradyenti olarak ifade edilir. Cok diisiik katilastirmalarda yani

VL << (K, G, —K,G,) oldugundan,

K,G, -K.G,=0 (4.17)

seklinde yazilabilir. Buradan,

R=—t=—k (4.18)

olur.

Numunedeki kat1 ve s1vi1 fazlara ait soguma hizlarinin orani kullanilarak,
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ar, dT b g
(dy)k ) (dt )k(dy)k ) (d—)

R = A (4.19)
@, @@, @n L |
dy dt *dy”’ dt ™ Vv,

yazilabilir. Katilagma hizi sabit ve kii¢iik oldugundan V= V; olur.

Boylece,
dT
(E)k G K
JT :G_ksz =R (4.20)
_ s k
( " )s
seklinde ifade edilir.

Kat1 fazin 1s1 iletkenlik katsayisini radyal 1s1 akis firmmimi kullanarak 6lgmek
miimkiindiir. Fakat siv1 igerisindeki konveksiyon nedeniyle sivi fazin 1s1 iletkenlik
katsayisin1 radyal 1s1 akis firminda 6lgmek miimkiin olmamaktadir. Sivi fazin 1s1
iletkenlik katsayisinin hesabi ise ancak R oranmin tespiti ile miimkiindiir. R ise sivi
fazin 1s1 iletkenlik katsayisinin kati fazin 1s1 iletkenlik katsayisina oranidir. Bridgman
tipi konturollii dogrusal katilagtirma firininda R oranmi 6l¢iildii ve radyal firinda da kati

fazin 1s1 iletkenlik katsayisinin 6l¢iimii ile s1v1 fazin 1s1 iletkenlik katsayis1 hesaplandi.

Sekil 4.9’de PY-%2.5mol SCN monotektik alagimi i¢in Rmono)=0,94 olarak ol¢iildii.
Monotektik bilesim i¢in (PY-%2,5mol SCN) kat1 fazin 1s1 iletkenlik katsayis1 Sekil
4.5’den KK(m0n0)=0,250W/°C m olarak 6l¢iildii. Boylece deneysel olarak elde edilen R
ve Kk degerleri (4.20) denkleminde yerine yazilarak monotektik sivinin 1s1 iletkenlik

katsayist Ksmonoy=0,235 W/°C m olarak hesaplandi. Kat1 fazin 1s1 iletkenlik katsayisi

K
Sekil 4.6’dan Ky pyy=0,272W/°C m olarak 6l¢iildii. Bulunan degerler R, = — o)

K(PY)
ifadesinde  yazilarak Rpy=0,86 hesaplandi. Saf PY icin R orami Sekil 4.10’dan
faydalanarak 0,89 olarak bulunur.
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4.5. GIBBS-THOMSON KATSAYISININ HESAPLANMASI

Kati-siv1 arayiizey enerjisi Gibbs-Thomson denkleminden tayin edilir. Gibbs -Thomson

denklemi,

AT, =

T

r 4.21)

r

seklinde ifade edilir. Burada I" Gibbs-Thomson katsayisi, r egrilik yaricap1 ve AT;
egrilik alt sogumasidir. Giindiiz ve Hunt, Gibbs-Thomson denklemini niimerik olarak
cozdiiler ve gozlenen herhangi bir oluk sekli icin Gibbs-Thomson katsayisin
hesaplayan niimerik bir model gelistirdiler [92]. Q Basic programlama dilinde yazilan
ve Gibbs-Thomson katsayisinin hesaplamasinda kullanilan program Ek-3’de verilmistir.
Herhangi bir tane arayiizey oluk sekli i¢in 1s1 iletkenlik katsayilar1 oran1 (R=K/Ky), kat1
fazin sicaklik gradyenti (Gi) ve oluk koordinatlari biliniyorsa 6l¢iilen her bir oluk sekli
icin Gibbs-Thomson katsayis1 Giindiiz ve Hunt [92] tarafindan yazilan bilgisayar

programi ile hesaplanabilir.

Bu tez caligmasinda her bir oluga ait sicaklik gradyenti ve oluk koordinatlar
kullanilarak kat1 PY-sivi PY SCN ve kati PY-siv1 PY tane arayiizey oluk sekilleri igin
Gibbs-Thomson katsayilari mevcut bilgisayar programinda hesaplandi. Bu katsayilarin
hesaplanmasinda her faz icin onar adet tane arayiizey oluk sekilleri kullanilmistir. Kat1
PY-siv1 PY tane arayiizey oluk fotograflari ise Sekil 4.11.’de ve Kat1 PY-sivi PY SCN
tane araylizey oluk fotograflar1 Sekil 4.12.de gosterilmistir. Bu oluk 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 Olgiimii, 1s1 iletkenlik katsayilarin Olglimii ve oluk koordinatlarinin
belirlenmesinden gelebilecek hatalarin toplami olacaktir. Daha Onceki kesimde
belirtildigi gibi sicaklik gradyenti Ol¢iimiinden gelebilecek hata %S5, 1s1 iletkenlik
katsayilarinin Ol¢iimiinden gelecek hata %5 ve oluk koordinatlarmin o6lgiimiinden
gelebilecek deneysel hata %0,1 dir. Boylece Gibbs- Thomson katsayisini belirlemede

olusabilecek toplam deneysel hata %10 civarinda olacaktir.
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4.5.1. Saf Pyrene Sistemi

Saf PY sistemi i¢in kat1 PY-s1vi PY tane arayiizey oluk sekilleri gézlendi. Gézlenen bu
oluk sekillerinin fotograflar1 20x’lik objektif kullanilarak ¢ekildi ve oluk koordinatlar
hassas olarak 6l¢iildii. Her bir oluk icin sicaklik gradyenti hesaplandi. Saf PY sistemi
icin ortalama R degeri 0,89 olarak 6l¢iildii. Bu degerler mevcut niimerik programda
kullanilarak on adet olugun hem sag tarafi hemde sol tarafi i¢in ayri ayri Gibbs-
Thomson katsayilar1 hesaplandi. Elde edilen Gibbs-Thomson katsayilar1 Tablo 4.4’de

gosterilmistir. Kati PY-sivi PY tane arayiizey oluklar1 i¢in ortalama Gibbs-Thomson

katsayisi r= (8,90 + 0,89) x 10 K m olarak elde edildi.

4.5.2. Pyrene -Succinonitrile Ikili Monotektik Sistemi

PY-SCN ikili monotektik sistemi i¢in kat1 PY- sivi PY SCN tane arayiizey oluk sekilleri
gozlendi. Gozlenen bu oluk sekillerinin fotograflar1 20x’lik objektif kullanilarak cekildi
ve oluk koordinatlart hassas olarak Ol¢iildi. Her bir oluk i¢in sicaklik gradyenti
hesaplandi. PY-%2,5 mol SCN alasimi i¢in ortalama R degeri ise 0,86 olarak
hesaplandi. Bu degerler mevcut niimerik programda kullanilarak on adet olugun hem
sag tarafi hem de sol tarafi i¢in ayr1 ayr1 Gibbs-Thomson katsayilar1 hesaplandi. Elde
edilen Gibbs-Thomson katsayilar1 Tablo 4.5’de gosterilmistir. Kat1 PY-sivi PY SCN

tane araylizey oluklari i¢in ortalama Gibbs-Thomson katsayisi = (8,72 + 0,87) x 10
K m olarak elde edildi.

4.6. ENTROPI DEGIiSIMININ HESABI

Gibbs-Thomson denklemi;

Gks

[ =rAT, =
AS

(4.22)

seklindedir. (4.22) denkleminden kati-sivi arayiizey enerjisinin elde edilebilmesi i¢in

hacim bagsina entropi degisiminin (AS") bilinmesi gerekir.
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Sekil 4.11. Saf Pyrene Tane Araylizey Oluk Fotograflari.
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Sekil 4.12. Kat1 PY- Sivi PY SCN Tane Arayiizey Oluk Fotograflari.
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Tablo 4.4 Kat1 PY-Sivi PY Tane Arayiizeyleri i¢in
Gibbs-Thomson Katsayilari

Gibbs-Thomson Katsayisi
Oluk No | Gy x10? I (K m)
(Km) | 1,x10% Toag x 107
a 48,88 8,92 8,84
b 57,97 8,88 8,86
c 56,43 8,85 8,90
d 56,15 8,84 8,88
e 54,71 8,88 8,91
f 53,43 8,94 8,92
g 55,11 8,98 8,85
h 57,64 8,87 9,06
i 55,79 8,88 8,95
j 58,13 8,85 8,94
< =(8,90 £0,89) x 10° Km

Tablo 4.5 Kat1 PY- Sivi PY SCN Tane Arayiizeyleri i¢in
Gibbs-Thomson Katsayilari

Gibbs-Thomson Katsayisi
2 I' Km
OlukNo | &1*10 . e R
(K/m) | Tyx10 Tyag % 10

a 47,54 8,68 8,66
b 50,34 8,73 8,65
c 49,94 8,70 8,72
d 47,19 8,70 8,70
e 47,77 8,70 8,75
f 47,07 8,75 8,80
g 50,29 8,75 8,63
h 48,63 8,72 8,77
i 46,14 8,70 8,78
j 48,58 8,72 8,75

I =(8,72+£0,87) x 10 Km
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Ikili organik alasimlarda hacim basina entropi degisimi,

AS = —— (4.23)

formiilii ile verilir [18]. Burada AH kat1 ana fazin entalpi degeri, Tg alasimin erime
sicakligl, Vi kat1 fazin molar hacmidir. Vi molar hacmi 6rgii parametreleri ve birim
hiicre bagina diisen atom sayis1 kullanilarak bulunur. Vg molar hacmi,

V., = VN, 1 (4.24)
n

formiilii ile elde edilir. Burada V. birim hiicrenin hacmi, N, Avagadro sayis1 ve n birim
hiicre basgina diisen atom sayisidir. PY-SCN ve Saf PY sistemleri i¢in hesaplanan kati
fazin molar hacmi ve birim hacim basina diisen entropi degisim degerleri Tablo 4.6’da
toplu olarak verildi. Burada hacim basina diisen entropi degisiminin belirlenmesinde

muhtemel hata yaklasik %5 civarindadir [18].

Tablo 4.6 PY-SCN ve Saf PY Sistemlerin Bazi Fiziksel Ozellikleri

Kat1 Faz Sivi Faz Tk Vk><10'6 AHx 10° AS*x10°
Sistem 3 -
Cx C; (K) (m”/mol) (j/mol) JK m»)
PY-%2,5mol | 416,45 159,13
PY-SCN PY 16,6 [137] 2,51
SCN [137] [137]
424,15 159,13
Saf PY PY PY 16,6 [137] 2,46
[137] [137]

4.7. KATI-SIVI ARAYUZEY ENERJILERININ TAYINi

Eger Gibbs-Thomson katsayisi ve birim hacim basina diisen entropi degisim degeri
biliniyor veya Olciilebiliyorsa kati-sivi araylizey enerjisi denklem (4.22)’den elde

edilebilir.

Kati-siv1 arayiizey enerjisinin tayin edilmesindeki muhtemel deneysel hata Gibbs-
Thomson katsayisinin ve birim hacim basina diisen entropi degisiminin belirlenmesinde

olusabilecek muhtemel hatalarin toplamidir. Dolayistyla mevcut deneysel calismada
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toplam deneysel hata %15 civarindadir. Saf PY ve PY-%2 mol SCN alasim sisteminde
kati PY-sivi PY ve kati PY-sivi PY %2,5 mol SCN icin kati-sivi araylizey enerji
degerleri denklem (4.22) hesaplandi ve Tablo 4.7°de verildi. Tablo 4.7°den de
goriildiigii gibi ylizey enerji degerleri birbirine ¢ok yakin ¢iinkii kati fazlar1 aynidir. Elde
edilen deney sonuglar Turnbull tarafindan 6nerilen teorik hesaplamalarla mukayese
edildi.[45]. Turnbull’un arayiizey enerjisi hesaplamasinda kullandigi denklem (4.25)
verilmigtir.
o = V:ﬁi?” (4.25)

Bu denkleme t metaller i¢in 0,45 metal olmayan sistemler i¢in 0,34 ve N, Avogadro

say1st olarak alinir. t, Vs,AH,, ve N, degerleri kullanilarak denklem (4.25) den PY-

SCN sistemindeki kati PY ve Saf PY igin kati-sivi arayiizey enerjisi 23.107 Jm™
hesaplandi. Buna gore deneysel sonuclarin Turnbull’un araylizey enerjisi

hesaplamasinda kullandigi denklemle uyumlu oldugu goriiliir.

Tablo 4.7 PY-SCN ve Saf PY Sistemlerinin Hesaplanan Kati-Sivi ve Tane Araylizey
Enerji Degerleri

Sistem KatiFaz | SviFaz | 6,x 107 (jm?) | ogx 107 (jm?)
PY-SCN PY PY- SCN 21,90 + 3,28 42,84 +7,71
Saf PY PY PY 21,89 + 3,28 42,75 + 7,70

4.8. TANE ARAYUZEY ENERJISININ HESABI
Eger kati-sivi araylizey enerjisi biliniyorsa denge durumunda kati-sivi araylizeyinde
olusan tane arayiizey olugundan faydalanarak kati-kat1 ve tane arayiizey enerjileri tespit

edilebilir. Sekil 4.13’de gosterilen A ve B taneleri arasindaki kati-kati1 arayiizey enerjisi,

G, = O cosOp + o cosOp (4.26)

seklindedir. Burada 04 ve Op agilar kati-siv1 arayiizey enerjilerinin y ekseni ile yaptigi

acillardir. Bu acilar egrili araylizey iizerindeki komsu noktalarin Taylor serisi
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acilimindan elde edilir. Eger arayiizeyin her iki tarafindaki taneler ayni ise, tane

araylizey enetjisi,
Ggp =2 G, cos0 (4.27)

formiilii ile verilir. Denklem (4.26) ve (4.27)’dan goriildiigli gibi 6 = (04 + 0p) /2 degeri
kiiciikse 0’nin dlglimiindeki hatalar oy ve Gy, ’nin Ol¢iimiinde 6nemli hatalara sebep
olmamaktadir. Buradaki 6 = (05 + Op) /2 degeri bilgisayar programiyla ol¢iildii. 6
acisinin belirlenmesinden gelebilecek hata standart sapmadan %3 olarak belirlendi.
Dolayisiyla tane araylizey enerjisinin hesaplanmasindaki toplam deneysel hata %18
civarindadir. Olgiilen oy ve 0 degerleri denklem (4.27)’de kullanilarak tane arayiizey

enerjisi hesaplandi ve tane araylizey enerji degerleri ayn1 zamanda Tablo 4.7 verildi.

N 4 G
Kati-Sivi AR
Arayiizeyi \/

A Tanesi B Tanesi

v

Ogh

Sekil 4.13. Tane Arayiizey Enerjisinin Hesaplanmasinda
Kullanilan Tane Arayiizey Olugu.

4.9. SONUC ve TARTISMA

Kati-siv1 arayiizey enerjisinin tespitinde kullanilan en yaygin deneysel metot tane
arayiizey oluk metodudur. Bu metotta sabit bir sicaklik gradyentinde kati ile siv1 faz
dengede tutulur, denge durumunda kati-sivi araylizeyi ile tane arayiizeyinin kesisim
bolgesinde olusan tane arayiizey oluk sekilleri gozlenir. Goézlenen oluk sekillerinden
kati-s1v1 (oys), kati-kat1 (oyk) ve tane arayiizey (Ggp) enerjileri tayin edilir. Denge halinde
oluk sekillerini elde edebilmek, sicaklik gradyentini hassas olarak 6lgebilmek ve oluk

koordinatlarin1 tespit edebilmek kati-sivi araylizey enerjisini belirlemede en Onemli



117

faktorlerdir.Ikili saydam organik alasimlarda tane arayiizey oluk sekillerini dogrudan
gbzleyebilmek icin bir deneysel sistem kuruldu. Bu sistemle sabit sicaklikta denge
durumunda olusan oluk sekillerinin fotograflari ¢ekilebilmekte ve gdzlenen her bir oluk
sekline ait sicaklik gradyenti hassas olarak oOlciilebilmektedir. Gézlenen tane arayiizey
oluk sekilleri ve olgiilen fiziksel parametreler kullanilarak fazlara ait Gibbs-Thomson
katsayilari, kati-s1v1 araylizey enerji degerleri ve tane araylizey enerji degerleri deneysel
olarak belirlenebilmektedir. Bu ¢alismada kati1 PY- sivi PY SCN ve Saf PY fazlarina ait
tane arayiizey oluk sekilleri dogrudan gozlenerek her bir olugun kati fazinin sicaklik
gradyenti hassas olarak 6l¢iildii. Ayrica her bir PY-SCN monotektik ve saf PY i¢in sivi
fazin 1s1 iletkenlik katsayisinin kat1 fazin 1s1 iletkenlik katsayisina orani (R) belirlendi.
Olgiilen oluk koordinatlari, sicaklik gradyenti ve R degerleri kullanilarak mevcut
bilgisayar programiyla kati PY- sivi PY SCN ve Saf PY fazlarinin Gibbs-Thomson
katsayilar1 % 10 deneysel hata ile hesaplandi. Her bir kat1 faza ait entropi degisim
degerleri, fazlara ait fiziksel parametrelerden hesaplandi. Ortalama Gibbs-Thomson
katsayilar1 ve erime noktalarindaki entropi degisim degerleri kullanilarak katt PY- siv1
PY SCN ve Saf PY sistemlerine ait kati-sivi araylizey enerjileri ve tane araylizey

enerjileri hassas olarak hesaplandi.

Kat1 PY- sivi PY SCN araylizeyi icin ortalama Gibbs-Thomson katsayis1 I'= (8,72 +
O,87)><10'8 K m, kati-siv1 arayiizey enerjisi oy, = (21,9 £ 3,28)><10'3 J/m? ve tane
arayiizey enerjisi Ggp= (42,84 + 7,71)x10 J/m* olarak elde edildi. Diger taraftan saf
PY arayiizeyi i¢in ortalama Gibbs-Thomson katsayis1 I'= (8,90 + 0,89)x10™® K m, kati-

stvi araylizey enerjisi o = (21,89 + 3,28)x10” J/m’ ve tane arayiizey enerjisi

ogr=(42,75 + 7,70)x10 J/m? olarak elde edildi.

Kurulan deney sistemini ile erime sicakligi 250 °C’ye kadar olan saf, ikili, ti¢lii saydam
organik alagimlarin Gibbs-Thomson katsayilari, kati-sivi arayiizey enerjileri ve tane
araylizey enerji degerleri yaklasik olarak %15-20 deneysel hata icerisinde Olciilebilir.
Aynmi1 zamanda bu deneysel sistemle ikili saydam organik alasimlarda kontrol
parametrelerinin mikroyap1 parametrelerine etkisini incelemek de miimkiindiir. Mevcut
olan deneysel sistemi daha da gelistirerek kati-sivi araylizey enerjilerinin yonelime

baglilig1 incelenebilir.
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EK-2

K Tipi (Nikel-Krom/Nikel-Aliiminyum) Isil Ciftin
Uluslararasi Referans Tablosu [143]

°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 4590 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 7777 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




20
23
24
25

30
32
34
36

40

43
45
50

55

60
65
70
75
100
120
140
160
180
200
220
260

280
300
320
340
360
380
420
440
480

EK-3

Gibbs-Thomson Katsayis1 I ° nin Hesaplanmasinda Kullanilan Program [17]

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), RI(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: RI(J) = RJ(J) * ZJ: NEXT ELSE GOTO 40

INPUT "DIRECT=1,INDIRECT=2,CALCULATE A=3,STOP=4"; ]

IF J = 1 THEN GOTO 70

IF J =2 THEN GOSUB 3220: GOTO 3380

IF J = 3 THEN GOSUB 3220: GOTO 6010

IF ] = 4 THEN STOP

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

PRINT "RJ(J)", "-X(J)": FOR J = 1 TO W: PRINT RJ(J), XK(J + SK - 1): NEXT
FORK =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(1) * 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 = | TO W: PRINT RJ(J); : NEXT
S1=SK:S2=1:1=0:FORK=1TOL

FORJ=1TOW:1=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 320
IF J=W THEN HS = RJ(W) - RI(W - 1): Al =2 *HS: C=0: D=C1 * 2/ HS:
GOTO 320

HN =RJ(J + 1) - RI(J): HS = RJ(J) - RI(J - 1)
Al1=HN+HS:C=Cl1/HN:D=Cl/HS

B=Al/HE:A=Al/HW

I[FK=SI ANDJ=S2THEND=D *RA: B=B *RA:S1=S1+1: $2=52 + 1
E=A+B+C+D

IFK=1THEN Y(I) = -A * T1: A = 0: GOTO 440

IFK=LTHEN Y(I)=-B*T2: B=0

B(1)=A: B(W)=D:B(W+1)=-E:B(W+2)=C:BW+W+1)=B
FORKK=1TOW:II=1-W-1+KK:IFII<1ORBKK)=0GOTO 520



500

520

540
560

580
600
620
625
680
700
720
740

760

1280
1300
1320
1340
1360
1380
1400
1420
1860
1862

1864

1866
1868
1870
2220
2222

2224

2226
2228
2230
2240
2320
2340
2360
2400
2420
2460
3220
3240

Z=B(KK)/DIL 1): YIO=YD-YII) *Z: FORJJ=1TOW+ 1: T=KK+JJ - 1:
B(T)=B(T) - DI, JJ) * Z: NEXT

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

NEXT K

FORK=NTO2STEP-1: FORI=K-1TOK-WSTEP-1:IFI<1ORD(, 1) =
0 THEN GOTO S80 ELSEY(D)=Y() - Y(K) * D(I, K-1+1)/D(K, 1)

NEXT: NEXT

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

NEXT

GOSUB 680: GOTO 6010

[=0:A=3

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

OPEN "R", 1, F$, 255: FIELD 1, 255 AS A$: C$=""
FORK=1TOKK:I=1+1:C$=C$+MKSS$(Y(I)): NEXT: LSET A$ =C$: PUT 1,
A:CLOSE: A=A+ 1:1IFI1<> N GOTO 700

RETURN

OPEN "R", 1, F$, 255

FIELD 1, 255 AS A$

C$="""FORK=1TOL: C$ =C$ + MKS$(XK(K)): NEXT
FORJ=1TO W: C$=CS$ + MKS$(RJ(J)): NEXT

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

LSET A$=CS$

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 =8SJ: 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$ = AS$: CLOSE

I=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 2230
TH=A

GOSUB 2230: SJ=A

GOTO 2240

A=CVS(MIDS$(C$,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$

GET 1,2: C$ = A$

I=1: FORK=1TO L: XK(K)=CVS(MID$(CS$,1*4-3,4)): 1=1+ 1: NEXT
FORJ=1TO W: RJ(J)=CVS(MID$(CS,4 *1-3,4)): 1=1+1: NEXT
CLOSE : RETURN

[=0:A=3

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



3260
3280
3300
3320
3340
3360
3370
3380
3440
3460
3480
3500
3520
3540
3560
3600

3620
3640
3660
3680
3700
3760
3780
3800
3820

3840

3880
3900
3920

3960
3980
4000

4010

4020
4040
4060
4080
4100
4200
4540

6000

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

FIELD 1, 255 AS A$

GET I, A

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

Y(I) = CVS(MIDS$(CS, K * 4 - 3, 4)): NEXT: CLOSE

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

RETURN

FORI=1TON: D(, 1)=Y(I): NEXT: TA=1.5: TB =1

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

FORJ=1TOW:1=1+1

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

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

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

Cl=HE + HW

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

IF J =W THEN HS = RJ(W) - RI(W - 1): Al=HS *2: C=0: D=C1 * 2/ HS:
GOTO 3660

HN =RJ(J + 1) - RI(J): HS = RI(J) - RI(J - 1)
Al=HN+HS:C=C1/HN:D=Cl/HS

B=Al/HE:A=Al/HW

I[FK=SI ANDJ=S2THEND=D *RA: B=B *RA:S1 =SI +1: $2=S2 + 1
E=A+B+C+D

D(I, 2) = A: D(I, 3) = B: D(1, 4) = C: D(I, 5) = D: D(I, 6) = E

NEXTJ

NEXT K

FOR JJ=1TO 100: D(1, 1)=TA * (T1 * D(1,2) + D(W + 1, 1) * D(1, 3) + D(2, 1) *
D(1, 4))/ D(1, 6) - (TA - 1) * D(1, 1)

FORI1=2TOW: D(I, 1)=TA * (T1 * D(I, 2) + DI+ W, 1) * D(I, 3) + D(I + 1, 1) *
D(1, 4) +D(- 1, 1) * D, 5)) / D(L, 6) - (TA - 1) * D(I, 1): NEXT

[=W+1

FORK=2TOL-1:FORJ=1TOW

D(, 1)=TA * (DI - W, 1) * D(I, 2) + DA+ W, 1) * D(I, 3) + D(I + 1, 1) * D(1, 4) +
D(-1,1)*D(,5))/D(, 6) - (TA-1) *D(I, 1): =1+ : NEXT

NEXT

FORJ=1TOW-1

D, 1)=TA* (DI-W, 1)*D(,2)+ T2 *D(, 3) + DI+ 1, 1) * D(, 4) + DI - 1, 1)
* (I, 5)) / DA, 6) - (TA - 1) * D(I, 1): T=1+ 1: NEXT

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

[=W*SK-1)+1

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

TB=TB + 1: NEXT

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

INPUT "FILE"; F$: GOSUB 2220: GOSUB 3220: GOTO 3380

K=SK+J-1: Y] =XK(K - 1) - XK(K): Y2 = XK(K + 1) - XK(K): X1 =RJ(J - 1)~
RI(J): X2 =RJ(J + 1) - RI(J): T4 = ATN((Y1/Y2) * X2 - (Y2/ Y1) * X1)/ (Y1 -
Y2)): PRINT (T4 * 180 / (4 * ATN(1))); : RETURN

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



6010

6015
6020
6030
6040
6050

6060
6065
6070
6075
6077

6080

6082
6085
6090

6095
6097
6100

HT = ATN((RJ(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:S2=0
M=(W+SK-1)*W:FORJ=H TO HH

B=0:1=J+SK-2)*W+]:.D=0
FORK=J+SK-1TOSK+W-2:JJ=K-SK+1
Y=YI)-(YA+W+1)+Y(1)/2:B=B+Y *(XK(K+1)-XK(K)):D=D+Y *
(RJJJ+1)-RJJI)): 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)-RJJ):D=D/Y: E=(COS(T4) - COS(HT))/ Y: PRINT D; E
IFIJ<8THENS2=82+1: X5=X5+E: X6=X6+E*E: YX=YX+D*E: Y5=
Y5+D
IFJ>10ORJ=10THENS1=S1+1:X3=X3+C:X4=X4+C*C: XY=XY +C
*B:Y3=Y3+B

NEXT

A=(YX*(S2)-X5*YS5)/(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

F J =4 THEN GOTO 25

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

STOP
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