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TERMOOLCEK ETKILER
OZET

Mikro/Nano 6lgekli sistemlerin davranist makro 6lgekli sistemlerin davraniglarindan
onemli 6lciide farklilik géstermektedir. Bu nedenle makro dlgekte gecerli olan ¢ogu
yasa gecerliligini yitirmekte ya da modifikasyon gerektirmektedir.

Bu cercevede mikro/nano olgekli sistemlerin davranislarma dair pek ¢ok teorik ve
deneysel calisma yapilmistir. Bu caligmalar 6zellikle mikro/nano sistemlerin fiziksel
ozellikleri ile transport ve termodinamik ozellikleri konusunda yogunlasmistir. Bu
calismalarin sonucunda bilinen ve kullanilan pek c¢ok teorik ifade ve yasa nano
sistemler i¢cin modifiye edilmis ya da yeniden tanimlanmistir. Buna ilave olarak
makro Olgekte gdzlenemeyecek, varlig1 sadece kiigiik dlcekli sistemler icin mevcut
olabilecek yeni etkiler ongoriilmiistiir.

Teknolojinin ilerlemesi ve kii¢iik 6lcekli sistemlere olan ilginin artmasiyla bu
yondeki caligmalar hizlanmis, Ongoriilen pek ¢ok metodun ve teorik sonucun
deneysel ya da simiilasyon yoluyla modellenmesi ve dogrulanmasi yoluna
gidilmistir.

Bu calismanin konusu olan termodlcek etkilerde bu yeni etkilerden biridir.
Termodlgek etkiler tek basma mikro/nano 6lgekli sistemlerde degil, aralarinda olgek
farki bulunan iki alt sistemden olusan ve sicaklik gradyani altinda bulunan bir
birlesik sistemde ortaya ¢cikmaktadir. Diger bir deyisle termodlcek etkilerinin ortaya
cikisindaki temel kosul; ayni sicaklik gradyeni altinda farkli Olgekteki sistemlerin
birbirlerine baglanarak bir birlesik sistem olusturulmasidir. Bu 6l¢ek farki varoldugu
stirece, sistemin termodinamik ve transport Ozellikleri de aymi sicaklik gradyeni
altinda farklilasarak birlesik sistemde sicaklik ve Ol¢ek farkliliklarinin sonucu olarak
stiriicii kuvvetlerin olusmasma yol agacaktir. Domenler arasindaki Olgek farki ne
kadar biiylikse olusan termodlcek etkiler de o kadar giiclii olacaktir.

Bu calisma kapsaminda termodlgek etkiler; sicaklik gradyani altindaki makro ve
nano domenlerden olusan bir birlesik sistem ele alinarak incelenmistir. {1k olarak bu
tiir bir sistemin Maxwell Boltzman gazi ile dolu olmast durumu incelenmis sistemin
termodinamik ve transport davranisi analiz edilmis ve klasik termodlcek etkiler
ortaya konulmustur.

Daha sonra ayni sistem kuantum gazlar1 i¢in (Fermi gazi ve Bose gazi) analiz
edilmistir. Bu kapsamda literatiirde nano domende Maxwell gazlar1 i¢cin tanimlanmig
olan Knudsen kanunu kuantum gazlar1 i¢in yeniden tanimlanarak ve yayinlanarak
literatiire sunulmustur. Knudsen kanunun yeniden tanimlanmasi sayesinde nano
sistem kuantum gazlari1 i¢in analiz edilebilmis ve birlesik sistemde klasik termodlcek
etkiler tanimlanarak analiz edilmistir.

Kuantum gazlar1 ile Maxwell gazlar1 i¢in termodlcek etkilerin karsilastirilmasi
yapilmig ve termodlcek etkilerinin en etkili oldugu sistem belirlenmeye caligilmistir.
Buradan hareketle termodlgek etkilerin bir uygulama alani olabilecek bir
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termodinamik ¢evrim tasarlanmigtir. Cevrimin gli¢ ve sogutma g¢evrimi olarak
tasarlanmas1 durumlar1 ayri1 ayri1 incelenmis, c¢evrim verimleri Fermi, Bose ve
Maxwell gazlari i¢in karsilastirilmstir.

Son olarak, nano 6lgekli sistemlerde parcaciklarin dalga karakteri dolayisiyla ortaya
c¢ikan ve literatlirde kuantum 6lgek etkiler ad1 ile yer alan etkiler de birlesik sistemin
nano bolmesi i¢in hesaplamalara katilarak, klasik termodlgek etkiler kuantum 6lgek
etkileri de gozoniinde bulundurularak yeniden analiz edilmis, kuantum gazlar1 igin
tiim hesaplamalar ve tiim ¢evrim tasarimlart bu ¢ergevede yeniden incelenmistir.
Boylelikle literatiirde yer alan kuantum 6lgek etkilerinin, bu tez kapsaminda ortaya
konulan klasik termodlgcek etkileri ile birlikte analizi de tamamlanmis ve Olgek
etkilerine dair tam bir analiz sunulmustur.
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THERMOSIZE EFFECTS
SUMMARY

As it is well known, micro/nano systems show different behaviours than those of
macro systems. Therefore, many theoretical models and results which have been
developed and used for the macro systems are needed to be reconsidered and
modified for micro/nano systems.

To understand the behaviour of micro/nano systems, a great deal of work has been
performed both theoretically and experimentally. These works generally focused on
the physical, thermodynamic and transport properties of the system and even many
well known laws and equations have been modified in this context.

Additionally, some new effects that can only be seen in micro/nano scale systems are
introduced. The development of technology and the great attention for the nano scale
systems accelerated the researches in this area. This also enables to verify some
theoretical works and predicted methods with experimental and simulation studies.

Gas transport in nano systems is one of the a new research area in literature. In
micro/nano systems, the mean free path of the particles is comparable with the
characteristic size of the domain and the transport characteristics of gases can
considerably change from macro to nano by depending on the domain size. Because
of the size dependence of transport characteristic, gas transports in macro and nano
domains are not the same and change by depending on the domain sizes. Therefore,
different transport characteristics appear in macro and nano systems even if they are
under the same temperature gradient. This introduce some new effects and
phenomena

Thermosize effect is one of the new effects for micro/nano scale systems. The
classical thermosize effects arise due to changes of transport characteristics of gases
from macro to nano. Therefore, they cannot arise in a purely micro/nano system, two
different sized domain should be combined under the same temperature gradient. In
other words, a combined system with two different size domains is needed and it
must be kept under the same temperature gradient to observe the thermosize effects.

The difference in transport regimes causes a different chemical potential gradient in
each part of the system. In other words, the chemical potential difference is induced
by a temperature gradient because of the size difference. This effect is very similar to
the Seebeck effect in thermoelectric phenomena which is the electrical potential
gradient induced by temperature gradient in a conductor. If it is allowed the gas flow
between the regions having the same temperature but different chemical potentials,
heat exchange between gas and environment is observed during the gas flow. This is
also similar to the Peltier effect of thermoelectricity. Consequently, there is a strong
analogy between these effects and the effects of thermoelectricity. The
thermoelectric effects arise when the materials having different electrical properties
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are used together under the same temperature gradient. On the other hand,
thermosize effects arise when the materials having different size are used together
under the same temperature gradient. Therefore, these effects are called here classical
thermosize effects to distinguish them from the thermosize effects which have been
defined in the literature by considering the wave character of particles (or quantum
size effects). The quantum originated thermosize effects, called here quantum
thermosize effects (QTSE) and are taken into account in last section of this work.

The bigger difference between the domain size induce the larger driving force that
means stronger thermosize effects. If the domains are connected to each other to
allow to gas flow between them, this driving force can drive a thermodynamic power
cycle which can produce work.

In this study, thermosize effects are analyzed by considering macro and nano
domains which are combined under the same temperature gradient. For the first case,
the system is filled with an ideal Maxwellian gas. The domains are connected at the
low temperature part while they are seperated at the high temperature part. Therefore
it is not allowed to gas circulation between the domains. For steady state,
thermodynamic and transport processes are examined in the domains and the
Classical Thermosize Effects are introduced for an ideal Maxwellian gases.

The same system is also analyzed for the quantum gases (Fermi and Bose gas).
Within this scope, the Knudsen Law which has been defined in literature for the
Maxwellian gas transport in micro/nano scale system is reconsidered for quantum
gases and a new generalized Knudsen law is derived and published in literature as
one of the results of this thesis. Therefore, nano part of the combined system is
analyzed by using generalized version of Knudsen law and classsical thermosize
effects are introduced for quantum gases as well.

The results for Maxwellian and quantum gases are compared. The influence of the
quantum degeneracy on the CTSE is examined and discussed. It is shown that using
a Bose gas in the system increases the magnitude of the classical thermosize effects
while the effects become the weakest for a Fermi gas.

Additionally, as a possible application of the classical thermosize effects, a new
thermodynamic cycle is predicted. The main cycle is based on the classical
thermosize effects. The driving forces arise by depending on the size differences in
the domains and it can cause a gas circulation when the macro and nano domains are
connected to each other. This gas circulation creates a kind of thermodynamic power
cycle and all the heat and work expression are calculated in this context. The
efficiency of the cycle is also presented. The main cycle is improved by using an
additional compression process to increase the efficiency. Refrigeration and heat
pump cycles are also analyzed. All the calculations are reconsidered for quantum
gases as well and the results are compared for each cases.

Finally, the classical thermosize effects are reanalyzed under consideration of
quantum size effects which have been defined in the literature as a result of the wave
character of gas particles. The Classical thermosize effects appear when the domain
size is less than the mean free path of particles. On the other hand, QTSE appear
when the domain size is getting closer to the mean de Broglie wave length of
particles. In other words, CTSE are more dominant and arise in a system much
earlier than QTSE.

XX



For this point of view, nano part of combined system is reanalyzed by considering
quantum size effects. Knudsen law also have not been derived before by taking into
account the QSE in literature. Therefore, a modified version of the Knudsen law is
derived by considering QSE and all the calculations are done by using the modified
Knudsen law. All the expressions for classical thermosize effects and cycles are
recalculated.
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1. GIRIS

1.1 Tez Cahsmasimin Konusu

Son yillarda teknolojinin gelismesi ile birlikte mikro/nano 6lgekli sistemler
giinimiizde kullanilabilir hale gelerek bilim ve teknolojinin pek ¢ok alaninda
uygulama alani bulmuslardir [1-7]. Buna paralel olarak kii¢iik Olgekli sistem
davranislarimin makroskopik esdegerlerine gore nasil degistigini inceleme ve anlama

konusu, gliniimiiziin 6nemli bilimsel etkinliklerinden biri olmustur.

Kiiciik olgekli sistemlerin Ozelliklerinin, makro Olcekli sistemlere oranla biiyiik
farkliliklar gosterdigi uzun siiredir bilinmektedir [8-17]. Makroskobik o&lgekte
tanimlanan bir¢ok teori ve modelin, kii¢iik 6lcekli sistemler i¢cin yeniden gozden
gegirilerilmesinin gerekliligi ortaya konulmustur [18-28] Mikro ve nano Olgekli
sistemlerde, makro sistemlerde gozlenemeyecek yeni etkiler ongériilmiis [29-32],
termal stirtinme [26, 28, 33-40], Knudsen pompasi [41-46], 6l¢cek etkileri [47-68] gibi

baz1 yeni olaylarin varligi ortaya ¢ikarilmastir.

Kiiciik 6lgekli sistemler i¢in yapilan diizenlemeler sayesinde 6zellikle yariiletken ve
bilgisayar teknolojilerinde hizli asama kaydedilmis ve mikro/nano oOlgekli
donanimlar kullamima girmislerdir [69-72]. Nano 0lgekte mekanik yapilarin
iiretilebilir hale gelmesiyle mikro/nano 6lgekli tiirbinler, pompalar, karistiricilar, 1s1
degistiricileri, valfler vb. donanimlar iiretilmeye baslanmis ve mikro/nano akislar
onem kazanmistir. Boylelikle kiigiik Olcekli sistemlerde akiskan davraniginin,
termodinamik ve transport 6zelliklerinin ne sekilde degistigi, nasil modellenebilecegi

ve makro sistemlere nasil entegre edilebilecegi giindeme gelmeye baslamistir [8-11].

Mikro/nano sistemlerde ortaya ¢ikan etkilerin en Onemlisi, termal siirinme ve
Knudsen yasas1 olarak gosterilebilir. Knudsen pompasinin da temelini olugturan ve
giiniimiizde yaygin bir ¢alisma konusu olan Knudsen yasasi’nin temelleri ilk olarak
Reynolds [13] tarafindan Graham’mn [14] deneysel sonuglarina dayanarak atilmustir.
Sonraki yillarda Maxwell’in teorik katkilariyla gelistirilerek [15], 1910 yilinda

Knudsen’nin c¢aligmalar1 sonucunda giiniimiizde kullanilan formunu almis ve buna



dayali olarak ilk dogal pompalama mekanizmasmin varligi deneysel olarak
gosterilmistir [16-17]. Bu nedenle literatiirde Knudsen’nin adiyla anilarak, Knudsen
kanunu ve Knudsen pompasi olarak yerini almistir [16-17]. Knudsen pompasi hi¢bir
mekanik parca igermeyen, kiigiik 6lgekli sistemlerde gozlenebilecek termomolekiiler
pompalama mekanizmasidir [46]. Ancak o donemdeki teknoloji yetersizligi
nedeniyle sicaklik gradyani altinda elde edilen basing farki Knudsen’nin deneyinde
cok kiiciik kalmistir [16-17]. Mikro/nano teknolojinin gelismesi ile bu dogal
pompalama mekanizmasina ilgi artmig, pompa tasarimi ve verimine dair pek ¢ok
caligma yapilmistir [42-43, 45] . Giinlimiizde Knudsen pompasi, termal siiriinme, ve
genel kapsamda mikro/nano yapilarda gaz akigsina dair ¢alismalar teorik [25],
deneysel [73-74] ve sayisal (MD-Molekiiler Dinamik, DSMC-Dynamic Simulation
Monte Carlo vb.) hesaplama yontemleriyle [75-79] artarak devam etmekte ve

mikro/nano sistem tasarimlari i¢in temel olusturmaktadir.

Sistem boyutlarimin kiiciilmesi ile nano 6lcekli sistemlerde kendini gdsteren diger bir
yeni etki, ylizey kuvvetlerinin baskin hale gelmesi sonucu ortaya ¢ikan yiizey
etkileridir [50-51]. Yiizey etkileri, makroskobik sistemlerde de var olmasina karsin,
cok kiiciik mertebede olmasi dolayisiyla hesaplamalar sirasinda ihmal edilmektedir.
Nano sistemlerde yiizey kuvvetlerinin hacim kuvvetleri ile kiyaslanabilir mertebeye
ulagmas1 ile birlikte yiizey etkileri ihmal edilemez hale gelmekte ve bilinen
termodinamik blyiikliikleri ve transport parametrelerini Ol¢ek bagimli hale
getirmektedir. Son yillarda nano sistemlerde termodinamik ve transport
stireclerindeki 6lgek bagimlilig: literatiirde yerini almig ve giiniimiizde bilinen ve
kullanilan pek ¢ok model ve termodinamik g¢evrim Olgek etkileri gergevesinde

yeniden analiz edilmistir [50-51, 58-68].

Yiizey etkileri ve parcaciklarin kuantum karakterinin mikro/nano sistemler
iizerindeki etkilerinin arastirilmasi sonucunda ortaya ¢ikan bir diger yeni etki
Termodlcek etkileridir. Literatiirde termodlgcek etkilere benzerlik gosteren ancak
farkli bir dogasi bulunan Dufor ve Soret etkilerinin de temelini olusturan
termomolekiiler etkiler {izerine ¢esitli yayinlar bulunmaktadir [29-32], “Termodlgek
etkiler” ifadesi literatiirde ilk olarak Sisman ve Muller [60] tarafindan ortaya
konulmus ve isimlendirilmistir. Sisman ve Muller ¢alismasinda sicaklik gradyani
alta yerlestirilmis makro ve nano 6lgekli iki bolge g6zoniine alinmis ve her ikisinin

icerisinde de hidrodinamik akis kosullarin gergeklestigi kabulii yapilmistir. Nano



bir sistem igerisinde pargaciklarin dalga karakterinin one ¢ikmasiyla birlikte kuantum
karakterin 6nem kazanmasi ve yiizey etkilerin baskin hale gelmesi sonucunda nano
bélmede bilinen termodinamik biyiikliklerde oOl¢cek bagimli terimlerin ortaya
¢ikacagi yakin zamanli ¢alismalarda gosterilmistir [50-51, 58-68]. Bu 6l¢ek bagimli
karakter sonucunda, Sisman&Muller’in [60] ¢alismasinda tanimlanan makro ve nano
sistemlerde, ayni sicaklik gradyani ve ayni transport rejimi altinda bulunmalari
durumunda yogunluk dagilimlar1 arasinda fark olusacagi gosterilmistir. Yogunluk
dagilimlar1 arasinda ki bu farkliligin yol acacagi kimyasal potansiyel fark
hesaplanmis ve bu etki “termodlcek etkiler” bashgi altinda tanimlanmistir. S6z
konusu caligmada tanimlanan “termodlgek etkiler” tamamen pargaciklarin kuantum
karakterine bagl olarak ortaya ¢ikmaktadir. Dolayisiyla, bu etkilerin gozlenebilmesi
icin ¢ok kiiglik Olgekli sistemler gerektigi, sistem boyutu yaklasik 5-10 nm
mertebesinde oldugunda bu etkilerin ortaya ¢ikacagi, daha biiyiik 6lgekli sistemlerde
ise ihmal edilebilir mertebede kalacagi vurgulanmistir [61]. Bu sonuglar
cercevesinde, termodlgek etkilere dayali bir¢ok yeni termodinamik c¢evrim
Ongoriilmiis ve bu ¢evrimler kuantum karakter gz oniline alinarak analiz edilmistir

[58-68].

1.2 Tez Cahsmasinda Ele Alinan Problem

Son yillarda mikro/nano kanallarda gaz akislar1 ile ilgili ¢alismalar incelendiginde
sistem igerisindeki transport siirecinin hidrodinamik akis yerine serbest molekiiler
akis ile temsil edilmesinin daha gercekei bir yaklagim olacagi ve bu tiir akislar i¢in
Knudsen kanunun hiikiim siirdiigi bir sistem karakterinin ortaya c¢ikacagi
bilinmektedir. Bu nedenle mikro/nano sistemlerde gaz akislari, hidrodinamik akis
yerine Knudsen kanunu altinda serbest molekiiler akis kosullari ile degerlendirilerek,
akisa ait transport parametreleri ve sisteme ait termodinamik biiytikliikler bu kosullar

altinda analiz edilmelidir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, Sisman ve Muller’in ¢alismasina benzer bigimde [60],
sicaklik gradyani altinda makro ve nano kanallardan olusan bir birlesik sistemde
olusacak yeni gaz davranislari incelenmistir. Bu tiir bir sistem i¢in, makro kanalda
hidrodinamik akis kosullar1 olusmakta ve bilinen akiskanlar mekanigi kanunlari
gecerli olmaktadir. Nano kanal i¢in ise gaz akisi serbest molekiiler akis kosullari

limitinde yer alarak Knudsen Kanunu saglamaktadir. Bu iki farkl transport siirecinin



gergeklestigi birlesik sistem incelendiginde makro ve nano sistemler icerisinde, daha
once literatlirde tanimlanan termodlcek etkilere benzer bigimde farkli yogunluk
dagilimlarinin olusacagi ve sistemler arasinda gaz akisina izin verilmesi durumunda
bu farkin sistemdeki gaz igin bir siiriici kuvvet olusturarak gaz sirkiilasyonu
baslatacagi gdosterilmistir. Sistem bu haliyle daha oOnce literatiirde tanimlanan

999

“termodlgek etkiler”’e benzerlik gostermektedir. Ancak “termodlgek etkiler”
kavrami burada kuantum Olcek etkileri yerine klasik etkilere dayali yeni bir boyut

kazanmaktadir.

Bu tez caligmasinda elde edilen sonuglar cercevesinde, pargaciklarm kuantum
karakterinden bagimsiz olarak sadece transport siire¢lerindeki farkliliktan dolay1 yeni
bir tiir termodlgek etkisinin var oldugu, dolayisiyla ¢ok kiigiik olgekli sistemlere
gereksinim duymaksizin, transport siirecini degistirebilecek kadar bir 6l¢ek farki olan
her sistemde gozlenebilecek yeni bir etki oldugu ortaya konulmustur. Sistem
boyutlarinin ¢ok kii¢tiltiilmesi durumunda transport siireglerinin farkliligindan dolay1
var olan termodlgek etkilerinin yani sira daha Once literatiirde tanimlanan ve
parcaciklarin dalga karakteri sonucunda ortaya c¢ikan “termodlcek etkiler” de siireg

icerisinde yerini alacaktir.

Bu noktada kavramlar arasindaki karmasanin onlenmesi icin, literatiirde daha 6nce
Sisman ve Muller tarafindan tanimlanan termodl¢ek etkileri, burada Kuantum
Termodlgek Etkiler (Quantum Thermosize Effects, QTSE) olarak yeniden
adlandirilmistir. Transport siireglerindeki farkliliga bagli ortaya ¢ikan termodlgek
etkiler ise, Klasik Termodlgek Etkiler (Classical Thermosize Effects, CTSE) olarak

tanimlanmustir.

Daha once belirtildigi tizere CTSE’ler, sicaklik ve Olgek farklarinin ayni anda ve
birlikte yer almasi sonucu ortaya cikarlar ve ikincil bir siiriicii kuvvet olarak
kimyasal potansiyel farkinin olugmasina yol agarlar. Bu 6zelligi ile CTSE aslinda
termoelektrik etkilere analojik olarak olduk¢ca benzerdirler. Bilindigi gibi
termoelektrik etkilerde, sicaklik gradyani altina yerlestirilmis iki farkli yariiletkende
elektrik potansiyel farki elde edilir. CTSE ise, sicaklik gradyani altina yerlestirilmis
iki farkl 6lgekli sistemde farkli gaz transportunun gergeklesmesi sonucu kimyasal
potansiyel farki elde edilir. Bir baska deyisle, CTSE’ler de aslinda bir ¢apraz etki
(cross effect) olarak siniflandirilabilirler ve termoelektrik etkilere benzerlikleri

nedeni ile termodlgek etkiler olarak adlandirilmislardir [60].



1.3 Tez Cahsmasinin Temel Sonuclari

. Bu ¢alismada ilk olarak, parcaciklarin kuantum karakterinden bagimsiz olarak
sadece transport siireglerindeki farkliliktan dolay1 yeni bir tiir termodlgek etkisinin
var oldugu gosterilmis ve “Klasik Termodlgek Etkiler” olarak tanimlanarak,

Maxwell gazlari igin analiz edilmistir [80-81].

. Ikinci asamada, CTSE kuantum gazlar1 (ideal Fermi ve Bose gazlar1) i¢in
genellestirilmistir.
. Literatiirde Knudsen Kanunu adiyla yer alan ifade Maxwell gazlari i¢in

tiretilmis olup kuantum gazlar1 i¢in gecerli degildir. Bir baska deyisle nano
kanallarda ortaya ¢ikan serbest molekiiler akis1 kuantum gazlar1 i¢in tanimlayacak
ifade literatlirde bulunmamaktadir. Bu nedenle CTSE’nin kuantum gazlari igin
analizi sirasinda, literatiirde Knudsen kanunu adiyla yer alan ifade kuantum gazlar1
icin genellestirilmistir. Diger bir deyisle, nano bdlme igin serbest molekiiler akis
ifadesi kuantum gazlari i¢in tanimlanmistir. Tanimlanan ifadenin Maxwell limitinde
Knudsen Kanunu’na indirgendigi gosterilerek, Knudsen Kanunu’nun genellestirilmis

formu olarak tanimlanmistir. [80-81]

. Klasik termodlcek etkiler i¢cin bir uygulama olarak yeni bir termodinamik
cevrim tasarmmi teorik olarak dngoriilmiistiir. Onerilen ¢evrim yine teorik olarak, giic

ve sogutma ¢evrimi olarak ayri ayri termodinamik olarak analiz edilmistir [82-84].

. Klasik termodlcek etkiler iizerinde kuantum oOlgek etkileri de géz Oniine
almarak pratik i¢cin daha gercekei bir model de son boliimde analiz edilmistir. Bu
cergevede Knudsen Kanunu, kuantum 6lgek etkileri (Quantum Size Effects, QSE)
altinda yeniden tanimlanmis ve QSE’nin ihmal edilebilir mertebe de oldugu
kosullarda tanimlanan ifadenin klasik Knudsen Kanunu’na indirgenecegi de

gosterilmistir.

1.4 Tezin Boliimlere Gére Dagihim

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalar boliimlere gore su sekilde swralanmistir: Boliim
2’de konuya iliskin temel kavramlar sunularak, yeri geldik¢e literatiirde yapilan
caligmalara deginilmistir. B6lim 3’de Maxwell ve kuantum gazlart i¢in klasik

termodlcek etkilerinin varligir ortaya konulmus ve 4. bdliimde klasik termodlgek



etkilerine gore calisan yeni bir gii¢c ve sogutma cevrimi tasarlanarak termodinamik
analizleri yapilmistir. Sonrasinda klasik termodlgek etkileri, kuantum 6lcek etkileri
g6z Oniine almarak yeniden incelenmis ve elde edilen sonuglar 5. Boliimde
“Kuantum Olgek etkileri” baslig1 altinda sunulmustur. Béliim 6°da ise tezin sonuglari

iizerinde genel bir tartisma yapilmistir.



2. KONUYA ILISKIN TEMEL KAVRAMLAR

Mikro boyutlu aparatlarin iginde veya ¢evresinde olusan akislar, mikro akislar olarak
tanimlanmaktadir [85]. Mikro gaz akislarinda, akis geometrisinden hesaplanan
karakteristik uzunluk ortalama serbest yol degerine yaklasmaktadir. Bunun bir
sonucu olarak pargaciklarin kendi aralarindaki ¢arpigsmalar seyreklesmekte bunun
yerine onlar1 sinirlayan yiizeylerle olan ¢arpismalarmin sayist artmaktadir. Boylece
akis karakteristigi geleneksel olarak makro sistemlerde gozlenen siirekli ortam
yaklagimindan uzaklagsmaktadir. Bu kosullar altinda siirekli ortam denklemleri
gegerliliklerini yitirirler ve kiiglik 6lgekli sistemler i¢in akis karakteristigine bagl

olarak yeni hesaplama yontemleri devreye girer.

Bir sistemdeki akis karakteristigi Knudsen Sayisi, Kn, adi verilen bir biiyiiklikle

belirlenir. Knudsen sayisi,

Kn=— (2.1)

—

ifadesi ile verilmekte olup, |, pagaciklarin ortalama serbest yolununu, L, sistemin
karakteristik uzunlugunu temsil etmektedir. Knudsen sayismin aldigi degere gore

akis karakteristigi Cizelge 2.1°de verildigi gibi tanimlanir [12-13, 86].

Cizelge 2.1 : Farkli Knudsen sayilar1 i¢in transport siiregleri.

Kn<10> Siirekli (Hidrodinamik) Akis
10° <Kn<10 Kayrgl ii“;llgvli;’s“l“
107 <Kn<10 (Tr(a}r?;; iitsio]?IGFlegeegsiion)
Kn>10 (Freo Molecular Fiow)

Stirekli ve kayma simir kosullu akislar i¢in, Navier-Stokes denklemleri kullanilmakta,
kayma hizli akiglarda buna ilave olarak smir kosullarinda hiz kaymas: ve sicaklik

sicramast gibi bazi diizeltmelerin yapilmasi gerekmektedir. Gegis bolgesi igin ise



yiiksek dereceden biinye denklemleri igeren Burnett denklemlerini ya da molekiiler
modelleri kullanmak miimkiindiir. Serbest Molekiiler Akis bolgesinde, hesaplamalar
icin Boltzman-Transport denklemi (BTE) kullanilarak islemlerin yapilmas: gerekir
[87]. BTE nonliner bir diferansiyel denklem oldugundan analitik ¢6ziimii
bulunmamakta, BGK [88], Chapman-Enskog [8], Lattice Boltzman [89] gibi ¢esitli
yaklagimlar yapilarak sayisal ¢oziim yontemine gidilmektedir [90-97].

Serbest Molekiiler akislar i¢in giiniimiizde siklikla kullanilan diger metotlar ise
bilgisayar ortaminda gerceklestirilen ve sistemin gercege en yakin bigimde
modellenmesi i¢in ideal olarak gosterilen molekiiler dinamik (MD) [98-99] ve
Dinamik Simulasyon Monte Carlo (DSMC) [100] yontemleridir. Bu metotlar
yardimiyla mikro/nano akislar ve seyreltik gaz dinamigi konularinda modelleme

caligmalar1 hiz kazanmistir [101-109].

Giinliik hayatta kullandigimiz sistemler, makro sistemlerdir ve siireklilik limiti
dahilinde analiz edilirler. Mikro/nano OSlgekli sistemlerde ise yukarida belirtilen
¢Ozlim yollar1 ¢ercevesinde pek ¢ok arastirma yapilmis, bunlarmm sonucunda makro
Olgekli sistemlerde gozlenemeyecek bazi yeni etkiler 6ngorillmis [29-32], termal
stirinme [34-40], Knudsen pompas1 [41-44], 6l¢ek etkileri [47-68] gibi baz1 yeni

olaylarin da varligi ortaya konulmustur.

Bu tezin konusu olan termodlgek etkiler de bu yeni etkilerden biridir. Bu bdliimde,
ilk olarak termodl¢ek etkilerinin anlatimma bir temel olusturmasi agisindan stirekli
ve serbest molekiiler akis kosullari, sicaklik gradyani altinda makro ve nano

sistemlerdeki gaz davranisi basliklar1 ¢ergevesinde incelenmistir.

Buna ilave olarak, tezin son boliimiinde Klasik termodlgek etkilerinin kuantum 6lgek
etkileri altinda analiz edilmesi nedeniyle, kuantum 6l¢ek etkileri hakkinda da genel
bir anlatim yapilmis ve literatiirde bu konuda yapilan calismalar Ozetlenmeye

caligilmustir.

2.1 Sicakhik Gradyam Altinda Makro Sistem Davranisi

Makro sistemlerde sicaklik gradyani altinda gaz akisi, akigkanlar mekaniginin temel
konularmdan biridir. Bu konularda farkli sistem kosullarina gore yapilmig detayli ve
kapsamli analizler temel kitaplarda bulunabilir. Burada hatirlatma amaciyla, sicaklik

gradyani altinda makro bir kanalda gerceklesen gaz akigina kisaca deginilecektir.



Sekil 2.1 :’de i¢i gaz ile doldurularak sicaklik gradyani altina yerlestirilmis makro bir

sistem goz Oniine alinmistir.

Sekil 2.1 : Sicaklik gradyani1 altindaki makro bir kanalda gaz davranmisi —
Hidrodinamik (Siirekli) davranis. Ty ve T swrasiyla yliksek ve diisiik
sicaklik bolgelerini temsil etmektedir.

Makro 0lgekli bir sistemde sistemin Kkarakteristik uzunlugu, L, pargaciklar arasi
ortalama serbest yol, I, ile kiyaslandiginda ¢ok biiyiik kalmakta, dolayisiyla Esitlik
(2.1)’deki ifadeden kolayca goriilecegi gibi Kn sayist sifira yakin degerler
almaktadir. Bu durumda sistemde pargacik- parcacik etkilesmelerinin hakim oldugu,

stirekli (hidrodinamik) davranis kosullar1 olugsmaktadir.

Stireklilik  yaklagimi altinda sistemi tanimlayan Navier-Stokes denklemi,

sikistirilamaz ve Newtonian akigkan i¢in asagidaki formda yazilabilir.
p{%+(\70§>7}: f—§p+,udV2\7 (2.2)

Burada, p, yogunluk, v hiz, t zaman, f gévde kuvvetleri (body forces, yergekimi
kuvveti gibi), p basing ve ug dinamik viskoziteyi temsil etmektedir. Yer ¢ekimi

kuvvetlerinin olmamasi durumunda, kararli durum igin igin pargacik akisinin

(Jy =pVv/m, m pargacik kiitlesi) ya da diger bir deyisle akis hizinin sifir olma

kosulu Navier-Stokes denkleminde uygulanirsa makro kanal i¢in,

Vp=0 (2.3)

esitligi elde edilir. Bu durumda sistem boyunca sabit kalan parametrenin basing
degeri olacag1 ve siirecin sabit basing siireci olarak tanimlanacagi sdylenebilir. Akis
olmas1 durumunda dahi bir¢ok termodinamik ¢evrim analizinde oldugu gibi sanki

dengeli hal degisimi (quasi static change of state) kabulu altinda akisin ¢ok yavas



oldugu boylece akis olmamasi durumundan sonsuz kii¢liik bir ayrilma gosterdigi
varsayimi ile basincin sabit kalabildigi bir akis oldugu disiiniilebilir. Nitekim ¢ogu

termodinamik analizde bu yaklasim kullanilmaktadir.

2.2 Sicakhik Gradyam Altinda Nano Sistem Davranisi

Sekil 2.2°de, Sekil 2.1°de verilene benzer bir sistem tanimlanmis, ancak burada
sicaklik gradyani altina yerlestirilen kanalin y dogrultusundaki uzunlugunun

ortalama serbest yol degerinden kii¢iik oldugu varsayilmstir.

Sekil 2.2 : Sicaklik gradyani altinda nano bir kanalda gaz akis1 — Serbest Molekiiler
Akis.
Bu durum o6zellikle standart kosullarda gaz iceren nano sistemlerde siklikla
karsilagilan bir durumdur. Bu tiir sistemlerde akis genel olarak kayma smir kosullu
akis bolgesinde ya da gecis bolgesindedir. Kanalin daha da kii¢iiltiilmesi ya da gazin
daha seyreltilmesiyle Kn sayis1 daha yiiksek degerler alir ve akis, “Serbest molekiiler
akis” kosullarina yaklasir. Serbest molekiiler akista, pargacik-pargacik etkilesmeleri
yerine parcacik-duvar etkilesmeleri hakimdir ve siireklilik yaklasimi gecerliligini
yitirir. Bu durumda Navier-Stokes denklemi kullanilamaz, gerekli yaklagimlar
Boltzman transport denklemi kullanilarak yapilmalidir. Literatiirde burada g6z 6niine
alinan sisteme benzer bir durum i¢in yapilan calismada, nano kanalda Maxwell ve
kuantum gaz akislar1 incelenmis ve transport dzellikleri belirlenmistir [67]. Belirtilen
calismada, Boltzman tansport denkleminin relaksasyon zamani yaklasimi altinda

coziilmesiyle net parcacik akisi,

(1-s)/2
1 (2kT 1 T .
Jy=—7-—|— — F‘+F? —-———F' |+ F
N kTO'O( m j ’Y{QOOL r r KT ' ] Go2Fr :l (2.4)
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olarak tamimlanmistir. Burada; k, Boltzman sabiti, m kiitle, T, sicaklik, u kimyasal
potansiyel, ¢ dis potansiyel ve r akis yonii olmak iizere, F.* , bir X gradyani altinda r
yoniinde ortaya ¢ikan siiriicii kuvveti temsil etmektedir. o, tesir kesiti sabititir. , V

hacmine sahip olan tiim sistemin yerel n yogunluguna sahip olmasi durumunda
sistemdeki toplam pargacik sayisini temsil etmektedir [67]. gap fonksiyonu ise sozii

edilen ¢aligmada [67]

e
oz 2
gOb_+2(110(20C3 F[sj EXp[A] (25)
2

olarak tanimlanmustir. Esitlik (2.5)’de I', Gamma fonksiyonlarini temsil etmektedir.
a,,0,,0, Olcege bagl katsayilar olup Jen olast De Broglie dalgaboyu ve Ly,
sistemin  k dogrultusundaki uzunlugu olmak iizere o, =/€/2Lk seklinde

tanimlanirlar. A ise boyutsuz kimyasal potansiyel olarak tanimlanmistir, A = /KT .

Esitlik (2.4)’de verilen ifade de, F*,F’ ,F' swrasiyla kimyasal potansiyel, dis

r*r'r

potansiyel enerji ve sicaklik gradyanlar1 sebebiyle olusan siiriicii kuvvetleri temsil

etmekte ve
R = ‘§7ﬂr (2.6)
e @)
ik (28)

bigiminde ifade edilmektedirler [67]. Tanimlanan sistem igin bir dig potansiyel s6z
konusu olmadigindan bu denklemlerde, F,” =0 olarak alinabilir ve sifir net parcacik

akis1 kosulu altinda esitlik (2.4)’den;

11



—_| H Jo2 T
Ft=-‘—-=—=1F
r [kT 900] r (29)

ifadesi elde edilir.

Esitlik (2.6), (2.8) ve (2.9) yardimiyla nano bdlme i¢in kimyasal potansiyelin

sicaklikla degisimi igin,

du ([ 2y
dT (kT (2.10)
denklemi elde edilir.

Ideal Maxwellian gaz igin kimyasal potansiyel ifadesi asagidaki sekilde

tanimlanabilir [61].

B CT 3/2

Esitlik (2.11)’de verilen ifadede, C:(ank)m/ h® olarak tamimlanmis bir sabittir.
Burada h, Planck sabitidir.

Kimyasal potansiyelin sicaklikla degisimi;

Gu_u uon
dT T  onoT (2.12)

olmak tizere, Esitlik (2.11)’i Esitlik (2.12)’de kullanarak ve sonucu Esitlik (2.10)’a
esitleyerek asagidaki ifade elde edilir,

—k| In cr +2 |=-k|In cr +§ +k—T@
n n 2 n oT (2.13)

ve buradan gerekli sadelestirmeler yapilarak,

on_ n
aT 2T (2.14)
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denklemine ulagilir. Esitlik (2.14)’de sicak bdlgeden soguk bdlgeye integraller
alindiginda, bolgeler arasindaki yogunluk iliskisi asagidaki bigimde elde edilir.

1/2
_. [

ny=n T (2.15)
H

P, \/ﬁ (2.16)

olarak yazilabilir. Bir bagka deyisle nano bolmede sabit kalan biiyiiklik p INT dir
Dolayisiyla nano kanalda akis olmamasi ya da sonsuz yavas akislar igin

@(p/ JT ): 0 kosulu tanimlanabilir.

Bu ifade literatirde Knudsen kanunu olarak yer almakta ve makroskobik
sistemlerdekinden farkli olarak kiiciik 6lgekli sistemlerde, sicaklik gradyani altinda
bulunan gaz fazindaki bir akiskanda akis olmamasi durumunda soguktan sicaga
dogru bir basing gradyani olusacagina isaret etmektedir. Sistemde gaz akisma izin
verilmesi durumunda bu basig¢ gradyani1 dogal bir pompalama mekanizmasi olarak
davranarak, soguk kaynaktan sicak kaynaga dogru bir gaz akisi olusturur [8-12]. Bu
akis literatiirde “termal creeping, termal transpiration” olarak yer almakta, Tiirkce
kaynaklarda ise genellikle “termal siirlinme” ismiyle ¢evrilmektedir [109]. Bu tiir bir
gaz akismin hiz1 [26-27, 110-111] ve diger bazi1 6zelliklerinin arastirilmasina dair

pek ¢ok ¢alisma yapilmistir [28-33, 112-113].

2.3 Kuantum Olcek Etkileri

Makro ve nano sistemler arasindaki farkliligin nedenlerinden bir digeri de, nano
Olgekte kuantum Olgek etkilerinin baskin hale gelmesidir. Bu durumda sistemin

karakteristik boyutu (I;=2V/A, V hacim, A yiizey alani), pargaciklarin termal de

Broglie dalga boyu ( 4, ) ile kiyaslanabilir durumdadir ve sistemin kuantum karakteri

ihmal edilemez. Bu tiir bir sistemde, pargaciklarin momentum ve enerji degerlerinin

stirekliligini yitirerek kesikli bir yap1 kazanmasi, kuantum olasilik yogunlugunun

13



klasik olasilik yogunlugundan farklilasmasi gibi kuantum mekaniksel 6zellikler goz

Oniine almmalidir.

Kuantum 6lgek etkileri, parcaciklarin kuantum karakterinin bir sonucu olarak ortaya

cikar. Transport 6zellikleri ve termodinamik hal fonksiyonlarini sistemin geometri ve

Olgegine bagimli hale getirerek makro dlgekte gdzlenemeyecek yeni davraniglara yol

acar [50-51, 58-68].

Gazlarin termodinamik Ozellikleri iizerinde kuantum Olgek etkileri 6zellikle son

yillarda tizerinde ¢alisilmaya baglanan bir konudur [50-51, 58-68].

Kuantum 06lgek etkilerinin gazlarinin termodinamik 6zellikleri {izerine etkisini

aragtiran ¢alismalar sonucunda [60, 66, 68], termodinamik biiyiikliiklerin olgek

bagimli bir hal aldig1 gosterilmis, serbest enerji, entropi, kimyasal potansiyel gibi pek

¢ok biiyiiklik Cizelge 2.2°de verildigi lizere Olgege bagimli olarak modifiye

edilmistir.

Cizelge 2.2 : Dikdortgen bir kutuda tutuklanmis ideal gaz igin termodinamik
biiytikliikler ve bu biiyiikliikler izerindeki kuantum diizeltmeleri.

Klasik Terim

Kuantum o6l¢ek etkileri nedeni
ile gelen diizeltme

3/2
F= —Nka{In[CT ]+1}
n

- NT Lﬂ)hi%%}

X y z

3/2
s:—(ﬁj:Nkb S| &1
ot 2 n

E:F+TS:gNka

3/2 L T
ﬂ:(a_Fj:_ka.n CT w1, 1,1
oN n Jro\Loo L, L,
L
pxx:_L 8_F =nk,T +nk, T — 1
L,L, \ oL,

Ju Ly

Cizelge 2.2’de sunulan ifadelerde, n gazmn yogunlugu, (n:N/V), L Ly ve L,

sistemin X, y ve z yoniindeki 6lgiileri olup, C= (21tmk / h2)3/2 olarak tanimlanmuistr.

L., ise en olas1 de Broglie dalga boyunun yarisi olarak tanimlanmustir, L, = 2 /2.
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Yukaridaki tablodan da anlasilacag1 gibi, gazlarin termodinamik 6zellikleri kuantum
Olcek etkileri gboz oOniinde bulundurularak incelendiginde, termodinamik
biiyiikliiklerin makro 6lgektekine oranla farklilastigi ve 6lgek bagimli bir hal aldig:
goriilmektedir. Nano boyutlarda bu degisimin sonucu olarak, basing anizotropisi
[61], kiitleye bagimli biyiikliklerin (extensive quantities) toplanabilirlik
ozelliklerinin ortadan kalkmasi [61], denge durumunda homojen olmayan yogunluk
dagilimi [63], kuantum potansiyel [63] gibi yeni olay ve kavramlarin varligi ortaya
cikarilmistir. Kimyasal potansiyelin Olcek bagimliligindan yola c¢ikilarak nano
boyutta dlcege bagh diflizyonun gerceklesebilecegi ongoriisii yine kuantum 6lgek

etkileri tizerine yapilan ¢aligmalar sonucu ortaya ¢ikmustir [60].

Kuantum 6lgek etkilerinin gazlarin transport 6zellikleri tizerine etkisini arastiran bir
caligmada ise, transport mekanizmalarmin da sistemin Glgeginden ve seklinden
etkilenerek, transport katsayilarinin 6lgek ve sekil bagimli bir hal aldig1 gosterilmistir
[67]. Ayn1 ¢alismada, kuantum Olgek etkilerinin transport stirecleri tizerindeki bir
diger sonucu olarak, ikincil siiriicii kuvvetler {izerindeki etkisine deginilmistir.
Bilindigi gibi makro 6lgekte akilar ¢ogu durumda birincil olarak nitelenen tek bir
stiriici kuvvete baghdir. Is1 iletimine iliskin Fourier yasasi ve diflizyona iliskin Fick
yasasi bu tiir bagmntilar olup bu transport siirecleri direkt etkiler olarak isimlendirilir.
Mikro ve nano Glgekte ise akilar birden fazla siiriicii kuvvete bagimli hale gelir ve
makro Olgekte onemini yitiren ancak kiiciik 6lgekte etkili olan bu siiriicii kuvvetler

ise ikincil kuvvetler olarak adlandirilir [67].

Kuantum 6l¢ek etkileri nano Olgekte onem kazandigi i¢in hem direkt hem de capraz
etkiler iizerinde degisime yol acarlar. Ozellikle iletken ve yar1 iletkenlerde elektron
transportu ile iligkili olan termoelektrik katsayilar lizerinde kuantum 6lcek etkileri,
son yillarda ¢aligilan problemlerden biri olup gerek hesaplamali gerekse deneysel
olarak termoelektrik Ozelliklerde kuantum 06lgek etkilerine bagli degisimler
ongorilmiis ve gozlenmistir [56-57, 114]. Bu degisimler termoelektrik sistemler igin
istenen yonde gelismeler saglamis [52, 115-118] ve diger capraz etkiler tizerinde
kuantum 6lgek etkilerinin incelenmesi konusunda yol gdsterici olmustur. Bu nedenle

tezin son boliimiinde CTSE tizerinde kuantum 6lgek etkileri analiz edilecektir.

15



16



3. KLASIK TERMOOLCEK ETKILER

3.1 Maxwell Gazlarinda Klasik Termooél¢cek Etkiler

Klasik termodlgek etkiler (CTSE), farkli transport siireglerinin ortaya ¢iktigi farkli
Olgekli sistemlerin birlikte kullanilmas1 sonucu olusmaktadir. Bu nedenle CTSE’nin
analizi i¢in sicaklik gradyani altinda bulunan, makro ve nano bolmeleri birlikte
iceren dikdortgen bir sistem se¢ilmistir. Bu boliimde Maxwell-Boltzmann (MB)
istatistigine uyan gazla doldurumus bir sistem ele alinmistir. Sistemin sematik

gosterimi Sekil 3.1°de verilmistir.

T

H

?

1

@ @

T

I
L X

Sekil 3.1 : Klasik termodlgek etkiler i¢in olusturulmus sistemin sematik gosterimi. n
ve m, nano ve makro bolmeleri, T, ve Ty sirastyla diisiik ve yiiksek
sicakliklar1 temsil etmektedir.

Sistemi olusturan dikdortgen kutu, Sekil 3.1°deki gibi dar ve genis iki bolmeye
ayrilmis, dar bolmenin bir dogrultudaki 6l¢iitii (x dogrultusu) ortalama serbest yoldan
daha kiigiik tutulmus ve bdylece makro ve nano olgekli bolmelerden olusan bir

kombine sistem meydana getirilmistir.

Makro bolmede pargaciklarin ortalama serbest yolu karakteristik uzunluk ile
kiyaslandiginda ¢ok kiiciiktlir. Bu nedenle sicaklik gradyani altindaki bu bdlmede
pargacik-parcacik ¢arpigmalar: baski olup hidrodinamik transport siireci gegerlidir.

Hidrodinamik rejimde, Bolim 2.1°de belirtildigi lizere duragan ve akigin olmadigi
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durumda bu bélme icin sabit basing kosulu elde edilir, Vp=0. Bir baska deyisle

makro domende, sisteme uygulanan sicaklik gradyani ters yonlii bir yogunluk

gradyani ile dengelenir ve bu sirada sistemde basing sabit kalir.

Diger taraftan nano bolmede pargaciklarin ortalama serbest yolu sistemin
karakteristik uzunlugu ile kiyaslanabilir mertebedir. Bu nedenle sicaklik gradyani
altinda parcaciklar kendi aralarinda garpisacak kadar mesafe kat edemeden sistem
duvarlarina ulagirlar ve pargacik-duvar etkilesmelerinin hakim oldugu bir siireg
ortaya c¢ikar. Bu siire¢ literatiirde “serbest molekiiler transport rejimi” olarak
adlandirilir. Boliim 2.2°de belirtildigi tizere nano bdlmedeki siire¢ Knudsen kanunu
@(p/ JT )=O ile temsil edilir. Knudsen kanunun kullanildigi pek ¢ok sistem
literatiirde Knudsen’in adi ile adlandirilmaktadir (Knudsen pompast gibi). Bu
nedenle burada da nano bolmedeki siire¢, Knudsen siireci olarak tanimlanmustir.
Knudsen siirecinde, nano bolmede sisteme uygulanan sicaklik gradyani ters yonlii bir
yogunluk gradyaninin yam sira yine sicaklik gradyanma ters yonde bir basing
gradyani ile beraber dengelenir ve sonugta ﬁ(p/ JT )= 0 sabit kalir. Goruldigi gibi
nano bolmede, makro bélmeden farkli olarak sicaklik gradyanma ters yonlii bir
basing gradyani ortaya c¢ikmistir. Nano bolmede transport siirecinin dogasi geregi
sicak ve soguk kaynaklar arasinda olusan bu basing gradyani literatiirde

“termomolekiiler basing farki (thermomolecular pressure difference)” olarak

adlandirilmaktadir.

Makro ve nano bolmelerde olusan transport siireglerinde gozlenen bu farklilik, her

bir bolmede farkli kimyasal potansiyel gradyanlarinin olusmasina neden olur.

Her bir bolme i¢in kimyasal potansiyel ifadesi, ikinci boliimde verilen Esitlik (2.10)
ve (2.11) yardimiyla makro ve nano bdolmeler igin sirasiyla asagidaki sekilde

yazilabilir.

du) _(de) _un,) 5,
dr ), \d7), T 2 (3.1)

2)2),, -l
dT n dT p/ﬁ T (32)
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Esitlik (3.1) ve (3.2)’de m ve n indisleri sirasiyla makro ve nano bolmeleri temsil
etmektedirler. Goriildigii gibi her iki bdlme ayni sicaklik gradyani altinda
bulunmasina ragmen, 6lcek farki nedeni ile her birinde farkli kimyasal potansiyel
gradyanlar1 ve dolayisiyla ayni sicaklik gradyani igin farkli yogunluk dagilimlari
olugsmaktatir. Eger sistemde, Ornegin diisik sicaklik bolgesinde (2-3 noktalar1
arasinda), gaz akigina izin verecek bir kanal agilir ve termodinamik denge kosulunun

olusmasi i¢in beklenirse, u, = pu,, olusan net kimyasal potansiyel fark yiiksek

sicaklik bolgesinde 4-1 noktalar1 arasindan, asagidaki gibi hesaplanabilir.

A=y = 1y = (g = 1) = (= 11,) (3.3a)
_ 't [ e O

J(&) A5 )
Ty = k

- Tj(%}ﬂ +E(T” -T.) (3.3¢)

Diisiik sicaklik bolgesinde makro ve nano bdlmeler arasinda termodinamik denge

kosulu olusturuldugunda (1, =), n,=n, ve T,=T,=T, esitliklerinin
saglanacag agiktir. Burada, ideal gaz denklemi yardimiyla, p=nkT, Vp=0 sabit

basing ve ﬁ(p/ JT ):O kosullar1 i¢in makro ve nano bdlmelerdeki yogunluk

dagilimi n, ve T\ 'ye bagl olarak yazilabilir.
n,(T)=n,T /T (3.4)

nn(T): nz(TL/T)U2 (3.5

Boylece bolmeler arasindaki net kimyasal potansiyel fark, Adu=u, —u, , Esitlik
(3.12)-(3.2), (3.3¢)-(3.5) yardimiyla asagidaki bigcimde elde edilir.

;
01, — Mo k k
A= gty —p, = J‘ (%)dT +E(TH —TL):_ETH In(z) (3.6)

T
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Burada 7, diisik sicakligin yiiksek sicakhiga orani olarak z=T /T, bigiminde

tanimlanmaistir.

Olusan kimyasal potansiyel fark, termoelektrik etkilerde olusan elektrik potansiyel
farka benzerlik gostermektedir. Bilindigi gibi termoelektrik etkilerde, sicaklik
gradyani altina yerlestirilmis iki farkli iletken ya da yariiletken arasinda elektriksel
potansiyel fark olusmaktadir. Olusan elektriksel potansiyel farkin nedeni,
malzemelerin farkli elektrik iletkenlik Gzelliginden kaynaklanmaktadir. Her bir
yariiletkenin farkl elektrik iletim 6zelligine sahip olmasi, ayn1 sicaklik gradyani
altinda her biri i¢in farkli elektrokimyasal potansiyel olusumuna neden olmaktadir.
Yar iletkenlerin sicak yada soguk uclar1 arasinda baglant1 saglandiginda, ikisi
arasinda olusan elektrik potansiyel fark a¢ik uclar arasindan okunabilir ve ayni yar1
iletkenler kullanilmasi durumunda ise bu fark tamamen ortadan kalkar. Burada da
benzer bigimde, ayn1 sicaklik gradyani altina yerlestirilmis makro ve nano bdlmeler
arasinda bir kimyasal potansiyel fark olusmaktadir. Olusan kimyasal potansiyel
farkin nedeni, bolmelerdeki gaz davranisinin farkli transport siiregleri altinda
gergeklesmesidir. Boylece her bir bolmede elde edilen yogunluk dagilimlari da
birbirinden farklidir ve sicak ya da soguk ugtan bolmeler arasinda parcacik
transferine izin verilmesi durumunda olusan kimyasal potansiyel fark diger uglar
arasindan okunabilir. Ayni Olg¢ekli sistemler kullanildiginda ise bu kimyasal
potansiyel fark ortadan kalkmaktadir. Termoelektrik etkiler; hem sicaklik
gradyaninin  hem de malzemelerin elektriksel oOzelliklerinin farkliligindan
kaynaklanirken termodlgek etkiler; sicaklik gradyami ile birlikte 6lgek farkimin
varligindan ortaya c¢ikmaktadir. Termodlgek etkilerinin ismi de bu benzerlige

dayanmaktadir [60].

3.2 Kuantum Gazlarinda Klasik Termoolgek Etkiler

Klasik termodlgek etkilerinin kuantum gazlari i¢in analizi, yine Sekil 3.1°de verilen
sistem lizerinde kurgulanmistir. Kutu yine sicaklik gradyani altinda bulunmaktadir,

ancak bu defa i¢i kuantum gazi ile doldurulmus durumdadir.

Makro bdlmede kuantum gazlari i¢in de sabit basi¢ kosulu gecerli oldugundan sabit

biyiiklik yine Vp=0 seklinde ifade edilir. Ancak nano bolmede Jy=0 artik klasik

Knudsen stirecine karsilik gelmemekte, bir baska deyisle siire¢ artik ﬁ(p/ JT ): 0
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seklinde temsil edilememektedir. Bu nedenle oncelikle (2.4)’de verilen pargacik akisi
ifadesine tekrar doniilerek nano bolmede kuantum gazlari i¢in sicaklik gradyani
altinda hangi biiyiikliigiin sabit kaldig1 belirlenmelidir. Bir diger deyisle Knudsen
kanunu kuantum gazlar1 i¢in genellestirilmelidir. Daha sonra bu genellestirilmis
kanun yardimiyla mikro/nano ve makro domenler arasinda olusacak kimyasal

potansiyel fark yeniden hesaplanmalidir.

(2.4)’de verilen aki ifadesindeki Qgap fonksiyonu kuantum gazlari i¢in asagidaki

sekilde tanimlanmustir [67].

1ﬂ[4+bj
FD _ 72_3/2 2 ) -
(ho) 8005 ) i [Fo0(n) @)

Yukaridaki esitlikte (—) isaretli ifadeler Fermi gazi (FD), (+) isaretli ifadeler Bose
gazi (BE) icin kullanilacaktir. Bundan sonra kuantum gazlari igin verilen

genellestirilmis ifadelerde de benzer terminoloji kullanilacaktir.

(3.7)’den hareketle, (2.4)’de yer alan ggo Ve go, fonksiyonlari

(FD]goz =F = F(3) ) Li, |+ eA] (3.8)

BE 2a,0,0, T(5/2
FD _ 72_3/2 F(Z) s
= L
(BE]QOO § 2a,0,0, T(5/2) I1[+e ] (3.9)

olarak elde edilirler ve esitlik (2.9)’da kullamilmak iizere g,,/d,, orani

(FDJ 0 _, Li, [Fe” |

BE a

Joo LilF eAJ (3.10)

seklinde hesaplanmis olur. (3.10)’da elde edilen ifade (2.9)’da yerine yazilarak ve
(2.6)-(2.8) esitlikleri kullanilarak kuantum gazlar1 i¢in kimyasal potansiyelin
degisimi asagidaki bicimde elde edilir.

o, ndl _, Liz[ieA]ka_T
ox T ox  LigfFe’| ox (3.11)
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ifadesi elde edilir. Burada A, 4= x/KT olarak tanimlanmustr.

Ifade biitiinliigiiniin saglanmasi agisindan (3.11) tamamen A ve T’ye bagh olarak

yazilarak,

FD) Li,|Fe" 2
( j L[Fe ]dAZ—?ﬂ (3.12)

BE ) Li, |Tr e |
seklinde ifade edilebilir.

(3.12)’de, diistik sicaklik bolgesinden (T.), yiiksek sicaklik bolgesine (Tw) integraller

FD) Liyfre™] (1Y
BE J Li,[re* ] | T, (3.13)

ifadesine ulasilir ve buradan kuantum gazlari i¢in nano bdlme i¢in sabit biiyiikliik,

alindiginda,

T 2Li, [ exp(4)]= sabit (3.14)

olarak elde edilir. (3.14), Maxwell gazlar1 i¢in tamimlanan Knudsen kanunun

genellestirilmis bigimidir ve hem kuantum hem de Maxwell gazlar1 igin gegerli bir
ifadedir.

Bir bagka deyisle, serbest molekiiler rejimde sabit biiytikliik Esitlik (3.14)’de verilen
ifade ile temsil edilir. Bu ifade Maxwell limitinde (4—>—o0), V(p/T)=0
ifadesine indirgenir ve literatiirde “Knudsen kanunu” olarak bilinen halini alir (EK
A). Bu boliimde kuantum gazlari i¢in sistem incelendiginden nano bdlmeyi temsil
eden siireg i¢in Esitlik (3.14) kullanilmalidir.

Genig bolmede daha once belirtildigi gibi degisiklik yoktur, Jyv=0 kosulu halen
Vp=0 durumuna karsilik gelmektedir. Ancak makro ve nano bdlmeler i¢in bulunan

ifadeler arasinda benzerligi saglamak ve her ikisini de ayni1 parametreler cinsinden

tanimlamig olmak amaci ile kuantum gazlari i¢in basing ifadesini [63],

(FD] kT Lis,[Fe" |

BE Li, . [Fe’ (3.15)

yazarak ve T ve A degiskenlerine gore tam diferansiyelini alarak,
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FD)Li,,[Fe*| .. 5
()2 -

BE |_i5,2|4—r eA|

esitligi elde edilebilir. Yine buradan integraller alinarak;

FD Lis,,[Fe ] (1)
BE ) Li,,[Fe™ | (T, (3.17)
yazilabilir ve sabit basing siireci T ve A’ya bagh olarak

T*"2Lis,, [ exp(4)]= sabit (3.18)

biciminde yeniden yazilir. Bu noktadan itibaren makro bolme i¢in siireci tanimlayan

sabit buiytiklik (3.18)’de verilen bigimi ile kullanilacaktir.

(3.14) ve (3.18)’de verilen ifadeler Jy\=0 kosulunun sirasiyla nano ve makro
bolmelerde karsilik geldigi siireglerin T ve A degiskenleri cinsinden ifadesini

gostermektedir.

Diisiik sicaklik bolgesinde 2 ve 3 noktasi aymi termodinamik Ozeliklere sahip

oldugundan 4, = A, = 4, olarak ifade edilebilir. Esitlik (3.14) ve (3.18)’i kullanarak,
TSLi, [1 exp(4, )]: T2Li, [1 exp(4, )] (3.19)

T:/Z Lis,, [$ eXp(A1)]:TL5/2 Lis,, [1 eXp(AL )] (3.20)

ifadeleri yazilabilir. Sistemde 2 ve 3 noktalar1 en disiik sicakligin bulundugu
noktalar oldugundan kuantum dejenerasyonun en yiiksek oldugu noktalar olup
boyutsuz kimyasal potansiyel olan A_ en yiiksek degerini bu noktalarda alir. Bu
nedenle bu c¢alismada tiiretimler A, degerine gore yapilmustir. Fermi ve Bose
gazlarmm uygun dejenere degerleri kullanmilarak, her biri i¢in A, -4, fark:
hesaplanabilir. Ancak burada Polilogaritmik fonksiyonlarn ters fonksiyonu
olmadigindan 4 ve 1 noktalar1 arasinda olusan kimyasal potansiyel fark Fermi ve
Bose gazlar1 igin en genel formda analitik olarak elde edilememektedir. ilerleyen
boliimlerde Polilogaritma fonksiyonlarinin dejenere limitteki asimptotik formlar1
kullanilarak analitik tiiretimler elde edilecektir. Fakat bu noktada ilk olarak, dejenere

kuantum gazlarinda genel ¢oziim elde etmek amaciyla (3.19) ve (3.20)’de verilen
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ifadeler Mathematica® ortaminda sayisal olarak ¢ozdiiriilerek elde edilen sonuglar

sunulmustur.

Bilindigi gibi dejenere Fermi gazlari i¢in kimyasal potansiyel, pozitif degerler
almakta olup teorik iist limiti ise smirlt olmayip sonsuza gitmektedir, u>>0. 4’nin
tanimmm A = u/kT oldugu ve dejenere Fermi limitinde p>>0 oldugu hatirlanarak,
hesaplamalar sirasinda dejenere Fermi gazi icin A¢’nin pozitif degerleri
kullanilmalidir. Bu gercevede 4, — 4, ifadesi, farkli dejenerelik seviyesindeki Fermi
gazini temsilen sirastyla A(=1, 5, 10 ve 15 degerleri i¢in hesaplanarak Sekil 3.2°de
sunulmustur. Goriildiigii gibi artan dejenerasyon sonucunda Fermi gazinda olusan

termodlcek etkiler zayiflamaktadir.

251
2-05-.""  o A=l

- : "."‘,Illy', 5] £ 1L=5
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Sekil 3.2 : CTSE’de Fermi gazi i¢in farkli dejenerasyon seviyeleri.

Dejenere Bose gazlari i¢in ise kimyasal potansiyel negatif ve sifira soldan yaklasan
degerler almaktadir x—~0. Bose gazinin dejenere kuantum gazi karakterini
koruyabildigi degerleri ¢ok snirli olup diisiik sicaklik bdlgesinde dejenere karakter
gbzlenirken sistemin sicak bdliimiine gidildikce gaz hizla Bose karakterini
kaybederek Maxwell davranigi géstermeye baslamaktadir. Bu nedenle dejenere Bose
gazi kosulu icin olabilecek en ug¢ 6rnek olarak sistemin en dejenere noktasi olan 2-3
noktasinda Bose-Einstein yogusmasmin baslamis oldugu kabulii yapilmistir, 4, =0.
Boylelikle dejenereligin daha diisikk oldugu sicak bolgede de Bose karakteri elde
edilebilmektedir. Ancak halen A i¢in 0’a soldan yaklasan degerler kullanildiginda

sistem sicak bolgede Maxwellian davranisa yaklastigi i¢in Sistemde Bose gazi ¢ok
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smirli bir deger araligi i¢in temsil edilebilmektedir. Bu sinirli deger araliginda, A
degerlerini farklilagtirmaya calisarak Bose gazinda dejenerelik etkisinin arastirilmasi

da anlamli degildir. Bu nedenle Bose gazi sadece A, =0 i¢in analiz edilmis,

dejenerelik etkisi hesaplamalara katilamamaistir

Bose gazinda 4, =0 durumu i¢in hesaplanan A, — 4 ve s, —s, degerleri Sekil 3.3a
ve 3.3b’de Fermi ve Maxwell gazlari ile karsilagtirilarak sunulmustur. Maxwell gazi
icin Boliim 3.1°de elde edilen sonuglar kullanilmis, Fermi gazi i¢in ise ortalama bir

deger olarak A, =5 i¢in karsilastirmalar yapilmistir.

5 > '\\.
.\ ®BE (A, =0)
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LN m MB
3f AN
o o FD (A, =5)
2 [ .
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n e
1 - - \.\\."\.
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Sekil 3.3 : a) 4 ve 1 noktalar1 arasinda A’larin farki b) 4 ve 1 noktalar1 arasinda
olusan entropi farki.

Sekil 3.3a’da 4 ve 1 noktalar1 arasinda olusan As-A; farkmin 7’ya gore degisimi

Fermi, Bose ve Maxwell gazlar1 i¢in karsilagtirilmaktadir. Fermi ve Bose gazlar1 i¢in
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(3.19) ve (3.20)’nin uygun formlar1 kullanilirken, Maxwell gazlar1 i¢in A= /KT
esitligi gozoniinde bulundurularak (3.6)’da sunulan kimyasal potansiyel farkin kTy’a
boliimi kullanilmistir. Sekil 3.3’den yola ¢ikilarak CTSE’lerin biiyiikligii hakkinda

yorum yapilabilir.

Sekil 3.3a’da verilen A4-A; farkindan yola ¢ikilarak CTSE’nin en kuvvetli olarak
Bose gazlar1 i¢in elde edilecegi goriilebilir. Fermi gazlar1 i¢in ise CTSE’lerin ¢ok
zayifladigi  goriilmektedir. Benzer smralama Sekil 3.3b’de verilen entropi
sigralamalar1 i¢in de gecerlidir. Bose ve Fermi gazlar1 i¢in elde edilen bu sonuglar
literatiirle uyumludur. Literatiirde nano 6lgekli sistemlerde Fermi ve Bose gazlari ile
yapilan calismalarda, tez kapsaminda bulunan sonuclara benzer bicimde Bose

gazinin Fermi gazina gore daha iyi sonuglar verdigi belirtilmistir [63, 66, 119-123].

Kuantum gazlarinda analitik ¢6ziim elde etmek i¢in Polilogaritma fonksiyonlarinin
Fermi ve Bose gazlari icin dejenere limitteki asimptotik ifadeleri kullanilabilir.
Burada her bir gaz i¢cin limit degerleri farkli oldugundan tiiretimler ayri ayri

yapilmalidir.

3.2.1 Asimptotik durumlar i¢in Fermi gazlan

Fermi gazinin sistemin her noktasinda dejenere gaz olmast durumunda,

Polilogaritmik fonksiyonlarin dejenere Fermi (/1 —>oo) limitindeki asimptotik

ifadeleri kullanilabilir (EK B).

_ AN32 2 1

A>>1= Li,, |- A)|=- 1+ ——
= Ly, [ exp(4)] ~ ( 5 Azj (3.21)

_ A? 1

A>>1=> le[—exp(/l)]z—7 1+?? (3.22)

_ 8A°'2 5n° 1

A>>1=> Li.,,|—exp(4)|=— 1+ —
= Lig,, [~ exp(4)] 15%( g Azj (3.23)

(3.19), (3.22) ve (3.20), (3.23) yardimiyla A4 ve Ay degerleri A, ve 7’ya bagli olarak
analitik olarak asagidaki sekilde hesaplanabilir.
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n’ 1
A, = [AL|:1+ 6A° (l_r_zj} (3.24)

r? 1
4 =TAL[1+—4 A2 [1—1—% (3.25)

L

Buradan yine A= /KT tanmmi yardimiyla, kimyasal potansiyel fark, ps-p,
asagidaki bigiminde elde edilir.

_ 7’ KT, (1—1'2)

(ﬂA _ﬂl)FD/FD - E .

(3.26)
(3.26)’da FD/FD indisi sistemin yiiksek ve diisiik sicaklik boélgesindeki tiim
noktalarinda dejenere Fermi gazi kabuliinii temsil etmektedir. Bu durumda esitlik
(3.26)’nin sistemi tanimlayabilir durumda olmas i¢in 7 >>1/ 4, kosulunun olugsmasi
gerektigi unutulmamalidir. Bir baska deyisle sistemin tamamen dejenere gazla dolu
oldugu durumda (3.26) ¢ok smirli bir sicaklik araliginda anlamli sonuglar
verebilmektedir. Bu sicaklik araligi Fermi gazlar1 i¢in z = 1 dir. Oysa ki, CTSE’leri
daha kuvvetli hale getirmek i¢in yiiksek sicaklik gradyanma ihtiya¢ duyulmaktadir.
Ancak bu durumda sicaklik farkinin artmasiyla soguk bolgede dejenere gaz kosulu
saglansa bile sicak bolgede gaz, klasik (dejenere olmayan) davranisa sahip olmaya
baslayacaktir. Eger her bir noktada dejenerelik korunmaya calisilirsa bu kosulu
saglayan ¢ok sinirli bir sicaklik aralig1 ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle CTSE’ler i¢in
daha gercekei bir yaklasim olarak, soguk bolgede dejenere Fermi gazi, sicak bolge

icin klasik gaz kosulu kullanilarak, {/1 A } << -1 analitik tiiretimler yapilabilir.

Bu durumda soguk bélge igin Polilogaritmik fonksiyonlarin yine (3.21)-(3.25)

bagintilar1 kullanilirken, sicak bolge i¢in Polilogaritma fonksiyonlarinin Maxwell

limitindeki ifadesi 4 << —1=> Li_ [F exp(4)]=Fexp(4) kullaniimalidir.

Boylece (3.19) ve (3.20) asagidaki sekilde yeniden yazilarak,

T, exp(4 )—TZA—E TS
nEXPLA, )= 1 > 3 A (3.27)
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BAY? (., 5n° 1
Tlexp(4)=T —=|1+——=
H p( 1) L 15\/;( 3 AE] (3.28)

net kimyasal potansiyel fark,

15V
(/‘4 _lul)MB/FD = KTy In(m] (3.29)

olarak hesaplanir. (3.29)’da MB/FD indisi soguk bolgede dejenere Fermi gazi,

sicak bolgede klasik gaz (Maxwell gazi) yaklasimmin yapildigimi gostermek iizere
kullanilmustir. (3.29)’daki 1/,/4, terimi, Fermi gazlarinda dejenereligin artmasiyla

CTSE’nin siddetinde diisiise neden olur ve CTSE’nin dejenere Fermi gazlar1 igin
disiik degerlerde kalacagmi isaret eder. Bu sonuglar, tez kapsaminda kuantum
gazlar1 i¢in su ana kadar yapilan hesaplamalarla uyum igerisindedir. Esitlik (3.29),

<1/ A, kosulu saglandig: siirece gecerliligini siirdiirmektedir. Sayisal ¢ozlimler ile
yapilan karsilastirmalar sonucunda, 4, =10 i¢in 7=0.5/ 4, degerinde sistemi %0.6

hata ile temsil edebilirken =1/ 4, degeri i¢in hata artarak 5%’e ulagsmaktadir.

Ozet olarak, yiiksek sicaklik gradyanmnm uygulanabilecegi durumlarda (3.29)
gegerliligini siirdiirmektedir. Cok diisiik sicaklik gradyani uygulanan ve analitik
ifadeye ihtiya¢ duyulan durumlarda (3.26) tercih edilebilir. Ancak diisiik ve orta
seviyeli gradyanlar i¢in analitik sonuglar basarisiz olmaktadir. Bu nedenle (3.19)-

(3.20) ifadelerine geri doniilerek sayisal ¢6ziim yoluna gidilmelidir.

3.2.2 Asimptotik durumlar icin Bose gazlan

Bose gazinin sistemin her noktasinda dejenere Bose gazi olmasi durumunda,
(/1—)70), Polilogaritmik fonksiyonlarin EK B’de verilen asimptotik temsilleri
kullanilabili. ~ Bu  durumda  Li,[exp(4)] ig¢in  elde  edilen ifade
A—"0=> Li, [exp(4)]=¢(2)— 4In(~ 4)+ 4 bigimindedir. Burada ¢(2) Riemann-
Zeta fonksiyonunu temsil etmektedir.

Asimptotik  yaklasim altmda  A,In(—4,)— A, = AIn(—4,)—4, ifadesi elde
edilmekte ancak AIn(—A) terimi dolayisiyla A, —A, farkini analitik olarak elde

etmek mimkiin olmamaktadir. Bir baska deyisle dejenere Bose gazi igin her
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durumda sayisal ¢6ziim gerekmektedir. Bu durumda dejenere Bose gazlari igin (3.19)
ve (3.20)’de verilen ifadeler kullanilarak sayisal hesaplamalarin yapilmasi daha

gercekei olacaktir.

Diger taraftan, Fermi gazlar1 i¢in de belirtildigi gibi sistemin tamaminda dejenere
Bose gazi kabulii yapilmak istenirse uygulanabilecek sicaklik gradyani ¢ok simirli bir
bolgede kalacaktir. Bilindigi gibi Bose gazlari i¢in dejenerelik kosulunu saglamak
icin, Tgec Bose-Einstein Yogusmasi’nin (Bose-Einstein Condensation, BEC)
basladig1 sicakligi temsil etmek tizere, T, <T,. kosulu saglanmalidir. Atomik
gazlar icin bu degerin ¢ok diisiik oldugu disiiniilirse (Helyum gazi ig¢in
Tgee =2.17 K) sicaklik gradyani igin ¢ok sinirlt bir aralikta ¢aligilmak zorunda
kalmacag1 agiktir. Sicaklik gradyanindaki kii¢iik bir artig, sicak bolgede gazin
dejenere karakterini kaybederek Maxwell gazi davranist gostermesine Sebep
olacaktr. Bu nedenle Bose gazlar1 i¢in de sicak bdlgede Maxwell gazi
{/14,/11}<< —1, soguk bolgede dejenere Bose gazi (/1—)’0) yaklagimi sistemin
pratik uygulamalarda kasilasilabilecek durumlara daha yakin tanimlanmasmni
saglayacaktir. Bu kosullar icin Polilogaritmik fonksiyonlarm Ek B’de verilen
asimptotik degerlerine bakildiginda, (3.19) ve (3.20)’nin asagidaki formu alacagi
kolaylikla goriilebilir.

TZexp(4,)=TZ¢(2) (3.30)

TZexp(4,)=T2¢(5/2) (3.31)

Bu durumda kimyasal potansiyel fark,

_ {q2) 1
(144 _lul)MB/BE =kT, In(((5/ Z)ﬁj (3.32)

olarak elde edilir. (3.32)’de MB/BE ifadesi sicak bolgede Maxwell, soguk bolgede

dejenere Bose gazini temsil etmektedir. Esitlik (3.32), T, 2 Tz kosulu korundugu
siirece (A, =0) 7<<1 limitinde sistemi temsil edebilmektedir. ifadenin hata payi

7=0.1 i¢in %0.25 iken 7=0.4 degeri i¢cin %6.5’a ulagsmaktadir.
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Esitlik (3.29) ve (3.32)’de verilen ve sicak bolgede Maxwell, soguk bolgede dejenere
kuantum gaz1 temsili altinda elde edilen kimyasal potansiyellerin kT’a boliinmiis

degerleri Sekil 3.4’de sunulmaktadir.

4

® BE Analitik (A =-107%)

® BE Sayssal (Ap=-107%)
- MB

+ FD AnalitikMBED (AL =5)
+ ED AnalitikEDFD (AL =5)

* ED Sayisal (Ap=3)

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Sekil 3.4 : Fermi ve Bose gazlar1 i¢in sicak bolgede Maxwell, soguk bolgede
dejenere kuantum gazi temsili altinda, 4-1 noktalar1 arasinda olusan
boyutsuz kimyasal potansiyel degerlerinin Maxwell gazi sonuglar1 ile
karsilastirilmasi.

Sekil 3.4’de verilen sonuglar, Sekil 3.3a’da sayisal olarak elde edilen sonuglar ile
yiiksek sicaklik gradyanlar1 i¢in uyumludur. Daha 6nce belirtildigi gibi bu uyum
Fermi gazlar1 i¢in ¢ok sinirli bir alanda kalmakta, sonrasinda analitik ifade, sistemi
temsil etmekten tamamen uzaklasmaktadir. Sekilden goriilecegi tizere Fermi gazina
ait (3.29) ifadesinin hatasi t’nun kii¢iik degerleri igin azalirken benzer sekilde (3.26)
ifadesinin de hatas1 t’nun biiyiik degerleri igin azalmaktadir. Bose gazi i¢in de t’nun
kiiciik degerleri igin (3.32) ifadesinin hatasi azalirken biiyiikk degerleri igin
artmaktadir. Belirtmekte yarar olan bir diger nokta ise dejenerasyonun termodlgek

etkilerini Fermi gazinda zayiflattigi, Bose gazinda ise artirdig1 sonucudur.

Tamamen dejenere Bose gazlari (sistemin her noktasinda) i¢in ise analitik ifade elde
edilememektedir. Bu nedenle Bose gazlarinda kesin ve detayli ¢oziimler igin (3.21)
ve (3.22)'de verilen ifadelerin kullanilarak sayisal ¢oziim yoluna gidilmesi daha

uygun olabilir.
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3.3 Tartisma ve Sonu¢

Bu boliimde elde edilen sonuglarin en énemlisi Knudsen kanunun kuantum gazlar1
icin yeniden tiiretilmesidir. Literatiirde Knudsen kanunu sadece Maxwell gazlar1 i¢in
tanimlanarak 2. Boliimde Esitlik (2.16)’da verildigi bigimde ifade edilmistir. Bu tez
caligmas1 kapsaminda ise, Knudsen kanunu modifiye edilerek kuantum gazlar1 i¢in
de genellestirilmistir. Genellestirilmis ifade Esitlik (3.18)’de sunulmustur. Daha 6nce
de belirtildigi gibi (3.18)’de verilen ifadenin Maxwell limitinde tamamiyla Knudsen

kanununa indirgenecegi gosterilmistir (EK A).

Buna ilave olarak, CTSE’lerin Bose gazlarinda en yiiksek degerlerine ulastigi, Fermi
gaz1 i¢in ise CTSE’lerin Maxwell gazlarinda elde edilen sonuglarin da altina diiserek
en diisiik degerine ulastig1 gosterilmistir. Bu sonug ¢ercevesinde, CTSE’lere dayanan
bir sistem dizayni s6z konusu oldugunda Bose gazlarmnin 6ncelikli olarak tercih

edilmesi gerektigi ortaya konulmustur.

Bu boliim kapsamimda CTSE’nin kuantum gazlarinda analizi i¢in analitik ifadeler de
ortaya konulmaya g¢alisilmis ve bu analitik ifadelerin gecerlilikleri sayisal sonuclarla

karsilastirilarak irdelenmistir.
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4. KLASIK TERMOOLCEK CEVRIMLERI

Bo6lim 3’de makro/nano kombine bir sistem igin bolmeler arasindaki dlgek farki
nedeni ile sistemde bir kimyasal potansiyel farkin indiiklenecegi gosterilmistir.
Bolmeler arasinda gaz akisina izin verildiginde bu kimyasal potansiyel fark sistem
icerisinde gaz sirkiilasyonu baslatabilecek bir siiriicii kuvvet olarak davranir. Bu
boliimde, CTSE’ye dayanan ve CTSE’nin olas1 bir uygulamasi olarak termodinamik
bir gaz ¢evrimi incelenecektir. Cevrim verimi ve karakteri Maxwell ve kuantum
gazlari i¢in irdelenecek, gili¢ ve sogutma ¢evrimleri olarak ¢alistirilmasi durumu igin

cesitli analizler sunulacaktir.

4.1 Maxwell Gazlan i¢in Klasik Termoolcek Cevrimleri

Sekil 3.1’de verilen sistemde, yiiksek sicaklik bolgesinde 4-1 noktalar1 arasina
acilacak bir kanal yardimiyla bolmeler arasinda gaz akisma izin verildigi takdirde,
olusan kimyasal potansiyel fark bir siiriicii kuvvet gibi davranarak 4 noktasindan 1
noktasina gaz akisini baglatir. Baslayan akis 1-2 noktalar1 arasinda sicaklik gradyani
yardimiyla siirdiiriilerek diisiik sicaklik bdlgesine ulasir ve bu durum 2-3 noktalar1
arasinda var olan denge durumunu bozarak 2 noktasindan 3 noktasina pargacik
transferine neden olur. Nano bolmeye ulastiginda ise 6nceki boliimlerde tartigildigi
tizere, serbest molekiiler akista par¢acik—duvar etkilesmelerinin bir sonucu olarak
sistemde var olan basing farki, gazi 3 noktasindan 4 noktasina pompalar. Soguk
kaynaktan sicak kaynaga dogru nano Olgekli sistemlere 6zgii olarak olusan bu
pompalama mekanizmasi literatiirde Knudsen pompasi (Knudsen pump) adi ile yer
almaktadir [16-17, 41-46]. Boylelikle gazin sistem igerisinde tam c¢evrimi
tamamlanir. Bu ¢aliymada termodinamik ¢evrimlerin analizlerinde siklikla yapilan ve
en ideal kosullardaki degerlerin dolayisiyla iist smirlarin belirlenmesini saglayan bir

yaklasim olan sanki dengeli hal degisimi (quasi-Static change of state) varsayimi
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yapilmistir. Diger bir deyisle tiim termodinamik temel ¢evrim analizlerinde oldugu

gibi gaz akismin sonsuz yavas bir sekilde gerceklestigi varsayilmaktadir.

Bir baska deyisle, (4-1) ve (2-3) siireglerinde olusan kimyasal potansiyel fark, (1-2)
ve (3-4) siireclerinde ise sicaklik gradyani nedeniyle olusacak gaz akislari, tim
domen igerisinde is iiretebilecek bir gaz sirkiilasyonu baslatir. Klasik termodlgek
etkilerine dayali olarak olusturulabilecek bu tiir bir termodinamik g¢evrimin T-S

diyagrami Sekil 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.1 : Klasik termodlcek etkilerine dayanan bir gii¢ ¢cevriminin T-s diyagrama.

Klasik termodlgek gii¢ c¢evrimi, izotermal, izobarik ve ﬁ(p/ﬁ )=O stireclerin

meydana getirdigi lic koldan olugmaktadir. Cevrimin termodinamik analizini

yapabilmek i¢in her bir siirecteki 1s1 ve is transferi hesaplanmalidir.

[zotermal bir siiregte, parcacik basia transfer edilebilecek 1s1 miktari,

1
q41:ITdS:TH (51_54) (4.2)
4

esitligi yardimiyla hesaplanir.

Ideal Maxwellian gaz i¢in entropi ifadesi,

s=ok-T (4.2)
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olarak verilmektedir [61]. Esitlik (2.11) ve (3.2) kullanilarak 4-1 siirecinde transfer

edilen 1s1,

k
Qa1 = (:“4 - /“1): _ETH In(f) 4.3)

olarak hesaplanir. Esitlik (4.3)’de 7 =T, _/T,, olarak tanimlanmustur.

2 ve 3 noktalari, Bolim 3’de kimyasal potansiyel fark hesaplar1 sirasinda da
belirtildigi lizere, termodinamik dengede olduklarindan, T-s diyagramida ayni nokta
ile temsil edilmektedirler, dolayisiyla bu noktalar arasindaki gaz akisi sirasinda 1s1

aligverisi olusamaz.

Gps =0 (4.4)

(1-2) ve (3-4) siireglerindeki 1s1 aligverisi ise sirasiyla asagida verilen integraller

yardimiyla hesaplanir.

2 T
5
qu:des:—de(ﬁ) =_2KT,,(1-7) (4.5)
1 g \T), 2
4 Ty u
., = | Tds=— Td[—j =2kT, (1-7) 4.6
* ! TJI‘_ T p/T " ( )

Sekil 4.1°de verilen T-s diyagrami ve (4.3)-(4.6)’da verilen ifadelerden takip
edilebilecegi gibi, gaz 4-1 siirecinde sicak kaynaktan 1s1 alir. Aldigi 1siy1 1-2

noktalar1 arasinda sabit basmg, Vp=0, kosulu altinda soguk kaynaga aktarir. Bu

stiregte soguk kaynaga aktarilan 1s1 Esitlik (4.5)’de verilmektedir. Gaz (3-4) siireci

boyunca Ty sicakligina ulasabilmek i¢in tekrar 1s1 alir. Ancak bu noktalar arasindaki
1s1 alim siireci ﬁ(p/ JT )= 0 kosulu altinda gerceklesir. Alinan 1smin miktar1 Esitlik
(4.6)’da verilmistir. Esitlik (4.5) ve (4.6)’dan goriilebilecegi gibi, ayni sicaklik
gradyan1 altinda gerceklesen siireclerde transfer edilen 1s1 miktar1 ayni

degildir. @(p/ﬁ)=0 siireci i¢in 1s1 kapasitesi, C, + =2k iken, Vp=0 siireci

igin C_, =5k/2 dir. Bu durumda ﬁ(p/ﬁ)ZO stirecinde ayni sicaklik gradyani
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altinda bir noktadan digerine ulasmak i¢in gerekli 1s1 miktar, Vp=0 siirecindekine

oranla daha azdir. Bir baska deyisle, gaz belirli bir Ty sicakligina nano sistemlerde,

makro sistemlere oranla daha az miktarda 1s1 alarak ulasabilir.

Bu nedenle Sekil 4.1°de verilen ¢evrim enerji korunumu agisindan incelendiginde,
sicaklik gradyani altindaki iki siire¢ arasinda KT, (1— z')/ 2 kadarlik enerji farki
goriilmektedir. Aslinda bu fark, nano sistemin karakteristigi olan parcacik-duvar
etkilegsmeleri tarafindan termomolekiiler is olarak duvarlar tarafindan 6denmektedir.
Sicak taraftan gelen pargaciklarin ¢arpisma esnasinda duvara aktardiklar
momentum, soguk taraftan gelenlere kiyasla daha fazla olmaktadir ve bu momentum
farki duvar tizerinde depolanmaktadir. Sayet duvar sabit tutulmayip hareket etmesine
izin verilseydi, bu momentum farki duvara soguk kaynak yoOniinde hareket
kazandirirdi. Fakat duvar sabit oldugu i¢cin momentum duvar iizerinde depolanmakta
ve gaz akisi sirasinda parcaciklara aktarilarak gaz tizerine disaridan yapilan is olarak
sistemde yerine almaktadir. Bu durum, agik sistem analizi i¢in is ifadesi kullanilarak

da asagidaki bigimde kolayca hesaplanabilir.

Acik sistem analizinde is ifadesi,
WAS = dep (4.7)
olmak iizere p = Clﬁ oldugu g6z oniine alindiginda asagidaki formda yazilabilir.

C:1
W, = J.Vdp: jv N dT (4.8)

Burada C; katsayisi ideal gaz denklemi de kullanilarak,
C, =nk T (4.9)

Seklinde elde edilebilir. Boylece @(p/ JT )= 0 kosulu altinda,
Nk
Vdp = 7 dT (4.10)

olarak elde edilir. Esitlik (4.10), (4.8)’de yerine yazilip, T, ’den Ty’a integral alinirsa
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;
Nk 1
W, = I7dT = NKT, (1-7) (4.11)
TL

olarak elde edilir.

Duvar yiizeyleri tarafindan gaz tizerine yapilan bu i, dogal bir pompalama sistemi
olusturmaktadir. Daha 6nce de belirtildigi gibi bu mekanizma literatiirde ilk olarak

Knudsen tarafindan gosterilmis olup Knudsen pompasi olarak anilir [16-17, 41-46].
Cevrimdeki 1s1 transfer siireclerine bakildiginda, sisteme sadece (4-1) siirecinde 1s1
girisi olmaktadir. (1-2) silireci i¢in hesaplanan (— 5/2)kTH (1—1)’111( 1s1 ¢ikiginin,
2KT,, (l—r) kadar1 (3-4) siirecindeki 1s1 alimi i¢in kullanilmakta ve geri kalan
—KT,, (1— r)/ 2 1s1 fazlaligi ise soguk kaynaga atilmaktadir.

Bu noktada c¢evrim analizini yiiksek ve diisiik kaynaklarin sicakligindan bagimsiz

tutmak amaciyla, (4.3)-(4.6)’da verilen 1s1 ifadeleri kT a boliinerek asagida verilen

boyutsuzlastirilmis formda kullanilabilirler.

_ 1
Q= (/“4 - ﬂl): ) In (T) (4.12)
03 =0 (4.13)

_ 5
G, = -5 -7) (4.14)
0o = 21— 1) (4.15)

Cevrimden elde edilen net 6zgiil is,

W= (G + s+ Ty + o) = > 5 (4.16)

= —=—=1+—
1 Ui Oa Inz (4.17)
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olarak elde edilir. Boyutsuz 6zgiil is ve verim ifadelerinin t ile degisimi Sekil 4.2a ve

3.2b’de gosterilmistir.

1.0F
0.8}
0.6}
n
0.4}

0.2¢

0.0t . . : . g
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

1.0p
0.8;
— 0.6}
KTy 0.4/
0.2¢ b 1
0.0L - . . : g
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
T

Sekil 4.2 : a) Verimin, sicakliklarin oram1 7 ile degisimi b) Boyutsuz o6zgil is
ifadesinin sicakliklarin orany, z, ile degisimi.

Sekil 4.2a’da sunulan verim ifadesi ic¢in yapilan hesaplamalarda tim i¢
tersinmezlikler ithmal edilmis ve sistem tamamen ideal olarak kabul edilmistir. Bu
nedenle grafikte sunulan degerler, bu tiir bir gevrim dizayni i¢in maksimum degerleri
temsil etmektedir. Bir baska deyisle ulasilabilecek en yiiksek degerlerdir ve bu
nedenle Carnot verimi ile karsilastirilarak sunulmustur. Cevrim veriminin, Carnot
veriminden maksimum farki 7=0.166 i¢in 0.298 olarak elde edilmistir. Burada
(4.17) ifadesinin sicakliklar oran1 0’a giderken 1’e gittigini vurgulamakta yarar
vardir. Sekil 4.2b’de 6zgiil isin z’ya gore degisimine bakildiginda ise, genel olarak

KT'w’1n altinda kaldig1 goriilebilir.
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Bu boliimde klasik termodlgek etkilerine dayanan temel bir ¢evrim tasarlanmustir.
Tasarim sirasinda hi¢ bir ilave silire¢ kullanilmamis, sistem tamamen kendi dogal
davranisina birakilmistir. Bu nedenle bu ¢evrim temel klasik termodlgek giic cevrimi

olarak adlandirilmistir.

Bu tiir bir ¢evrimin verimi 2 ve 3 noktalar1 arasinda yerlestirilebilecek ilave bir
sikistirma  siireci ile arttirilabilir. Bundan sonraki boliimlerde sistem iizerinde
yapilacak kiigiik degisimler ile sistem veriminin arttirilmasi ve sogutma g¢evrimi

olarak tasarlanmasi gibi konular irdelenecektir.

4.1.1 Gelistirilmis termodlgek gii¢ cevrimleri

Bu boliimde, tasarlanan temel ¢evrim iizerinde diisiik sicaklik tarafindaki bolmeler
arasina bir sikistirma siireci eklenerek verimin arttirilmasi hedeflenmistir. Temel

klasik termodlgek giic cevriminde 2 ve 3 noktalar1 arasinda termodinamik denge
kosulu saglanmis u,=u, ve bunun sonucu olarak yogunluklar esitlenmistir
(n2 = ng). Ayni sicaklikta yogunluklarin esitligi, ideal gaz denkleminden
goriilebilecegi gibi p=nkT , basin¢larin esitligi sonucunu getirmistir. Dolayisiyla, 2
ve 3 noktalarinin basinci sirastyla p, ve ps ve iki nokta arasindaki basing orani, Iy,

(I’P =p,/ p2) olmak iizere, temel gii¢ ¢evriminin Iy nin 6zel bir degerine karsilik
geldigi (r, =1) goriilebilir.

Bu iki nokta arasina, 6rnegin bir mikro kompresor yardimiyla ilave bir sikistirma
stireci eklendiginde rp, 1’den biiyiik degerler almaya baslar ve ¢evrim verimi artar.

Boyle bir durum i¢in ¢evrimin T-s diyagrami Sekil 4.3°de verilen formu alir.
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BUPATY=0

Top——-

Tl

Sekil 4.3 : Gelistirilmis termodlgek giic cevrimi.

Gelistirilmis gii¢ ¢evrimi, iki izotermal, bir izobarik ve bir ﬁ(p/ JT )= 0 siirecinden
olugmaktadir. Cevrimin analiz edilebilmesi i¢in her bir siiregteki 1s1 ve is aligverisleri
hesaplanmalidir. Bunun i¢cin daha Once verilen esitlikler {izerinde bazi
diizenlemelerin yapilmas1 gerekmektedir. Diisiik sicaklik bolgesinde, artik
basinglarin esit olma kosulu bozuldugundan n,=n, ifadesi gegerliligini yitirir. Bu

durum i¢in n3, Nz Ve ry’ye bagl olarak asagidaki bicimde yeniden tanimlanmalidir.

Ny =T, (4.18)

Bu ifadenin temel ¢evrim igin (rp =1), n,=n, kosuluna indirgenecegi aciktr.

Esitlik (4.14)’den yola ¢ikilarak, (3.4) ve (3.5), ry’ye bagli bicimde diizenlenebilir.
n,(T)=n,T /T (4.19)

n, (T): nzrp(TL /T)ll2 (4.20)

Esitlik (4.19) ve (4.20) yardimiyla tiim noktalarin yogunluklar: n, ve ry’ye baglh
olarak hesaplanabilir ve (2.11) gbéz oniinde bulundurularak kimyasal potansiyel
degerleri tiim noktalar i¢in elde edilebilir. Yiiksek ve diisiik sicaklik bolgelerinde

olusan kimyasal potansiyel farklar sirasiyla,
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k 11 r
— =—T.Inl ==1=kT..In _r
HamH 2 " [rp ‘[] 4 [\/;]

s — i, =KT, T|n(rp)

(4.21)

(4.22)

olarak elde edilir. Esitlik (4.2), (4.21) ve (4.22) kullanilarak Sekil 4.3’de verilen tiim

stiregler i¢in 1s1 aligverisleri,

"
0a = kTH In f

S)
G, = _E kTH (1_ T)
0,3 =—KT,7lnr,

Osy = 2KTy, (1_ T)

olarak hesaplanir ve boyutsuzlastirilmis 1s1 ifadeleri,

G, = ln[r—p]
N

G, = _g(l_ T)
0, =—7Inr,
é1~34 = 2(1_ z’)

biciminde elde edilir.

Gelistirilmis gii¢c cevrimi i¢in net 0zgiil is ve verim sirasiyla,

~ - ~ ~ r 1
W= _(qlz +0;+0;5 T Q41): —(M(ﬁ] - Tlnrp - E(l_ T)J
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(4.24)

(4.25)

(4.26)

(4.27)

(4.28)

(4.29)

(4.30)

(4.31)



1-1
~——+1nr
’W’ _W:]__( 2 pj

77_—~—__ —
In[rp)
‘\/;

in Qin (432)

olarak hesaplanir. rp=1 degeri igin, tiim ifadelerin Boliim 4.1°de verilen temel giig
cevrimindeki ifadelere doniistiigii goriilebilir. Yeni ¢evrim i¢in boyutsuz 6zgiil igin

ve verimin 7 ile degisimi Sekil 4.4°de verilmistir.

1.0
: i 1_.{’ ...............
0. 8 [ = ; e, - r‘b_f
® = o el
06 [ L = s rp=l0
L] ﬁ |
n . i |
N e & a0
[} 2 b .~ . - . i a
0.0k | 3 g
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
T
47
3 | u Fp =5
I S -
2l .
1 c\ ~a_ ‘::‘ N |
\\.--\'h_ - 1“:; ’ b
O F , 1‘-1_—1‘7"—'—-0—0— P - ._:__:_t_'
0.0 0.2 04 = -
T

Sekil 4.4 : Gelistirilmis gii¢ ¢evriminde a) Verimin sicakliklarin orani, t, ile degisimi
b) Boyutsuz 6zgiil is ifadesinin, sicakliklarin orani (t) ile degisimi.

Sekil 4.4a’da goriildiigii gibi rp’nin artisi ile verimdeki artiy 7 = 0.3 i¢in en yiiksek
degerini almaktadir. 7 =0.3 i¢in ry=1"e kiyasla artig miktari, r,=>5 i¢in %49, r,=10 igin

%53°diir. ry’nin artan degerleri igin verimdeki artis miktar1 da azalmaktadr. Istenilen
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diger 7 degerlerine karsilik verim hesaplamalar1 da, (4.31) ve (4.32) kullanilarak
yapilabilir.

Diger taraftan rp’nin 1°den kiigiik degerler almaya baslamasiyla, ¢evrimden {iretilen
is ve dolayisiyla ¢evrim verimi diismeye baglar. Bu durum T-s diyagramindaki

caprazlamayla kendini gosterir, Sekil 4.5. Esitlik (2.11), (4.2) ve (4.18)’de verilen

ifadelerin yardimiyla, rp’nin 1°den kiiglik degerler almasmin u; <u, ve dolayisiyla

S; >, durumuna karsilik gelecegi goriilebilir.

Sekil 4.5 : r,<1 i¢in T-s diyagraminda goriilen ¢aprazlama.
Caprazlamanin basladigi durumda, ¢evrim hala is liretmeye devam etmektedir. Bu
durum Kritik bir r, degerine kadar, r;, stirer. r;, (4.31) yardimiyla w<0 kosulunun

saglandig1 en kiiciik deger olarak asagidaki sekilde hesaplanir.

-7

1 Inve «
e EXP[E““ }: M (4.33)

r; , evrimin ig Uretebildigi en kiigiik degerdir ve sadece 7’nun fonksiyonudur. 1< r;

oldugunda is tiiketimi, iiretimden fazla oldugundan ¢evrim artik giic ¢cevrimi olarak
tanimlanamaz. ry<l oldugunda ¢evrimden elde edilen boyutsuz net 6zgiil isin z ile

degisimi Sekil 4.6’da verilmistir. Verilen bir z degerine karsilik elde edilen ry’nin
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altindaki degerler icin, is ifadesinin isaret degistirdigi, bir baska deyisle is

iiretiminden is tiiketimine gegildigi goriilmektedir

2.0t
1.5 \\ o =1
1.0f s " s
o ,\\ rp=0.5
KT 5 S TR N
+ = e
+ e -.__.__._—'——l—n—.-_- s =
0.0 ~~—y R ESS e
—0.5¢

.0 0.2 0.4 0.6 0.8
T
Sekil 4.6 : Ozgiil isin farkli r, degerleri igin 7 ile degigimi.

I'y degerinin daha da kiigiilmesiyle sistem, is alarak soguk kaynaktan aldig1 1s1y1 sicak
kaynaga aktaran bir 1s1 pompasi olarak davranmaya baslar. Bu durum gelecek

boliimde ayrica incelenecektir.

Bu boliimde elde edilen sonuclar ¢ergevesinde, klasik termodlgek gilic ve sogutma
cevrimlerinin evrimi Sekil 4.7 ve 4.8’de verilen T-s diyagramlar1 iizerinde

Ozetlenmistir.

7

T

T.

Durum 1 Durum 2 Durum 3 Durum 4

Sekil 4.7 : Gii¢ ¢evrimin degisen I, degerleri ile form degistirmesi.
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Durum 5 Durum 6 Durum 7 Durum 8

Sekil 4.8 : ry degerinin diismesi ile ¢evrimin, sogutma ¢evrimi formunu almasi.
4.1.2 Klasik Termodl¢ek Sogutma Cevrimi

Yukarida belirtildigi gibi, rp degerinin kiigiilmesi ile ¢evrim soguk kaynaktan 1s1
almaya baslar. Ancak Sekil 4.8’de verilen tiim durumlar anlamli bir sogutma ¢evrimi
olarak diisiiniilmemelidir. 5. ve 6. durumlarda ¢evrim soguk kaynagin yani sira sicak
kaynaktan da 1s1 almaktadir ve sisteme is girisi ile birlikte elde edilen toplam 1s1
tekrar soguk kaynaga aktarilmaktadir. Bu nedenle 5. ve 6. durumlar, soguk
kaynaktan 1s1 alan ¢evrimler olmakla birlikte, 1s1y1 tekrar ayni yere attiklari i¢in
anlamli bir sogutma ¢evrimi olusturamamaktadirlar. Hatta bu iki durumda netice
olarak sicak kaynaktan alinan 1sinin, soguk kaynaga aktarilmasi durumu soz
konusudur ki, bunun igin sisteme is girisi yapilmasma da gerek yoktur. Sicaktan

soguga 1s1 akis1 dogal bir stiregtir.

7. durumda ise soguk kaynaktan alinan 1s1 tekrar soguk kaynaga verilmektedir,
dolayisiyla bu da anlaml bir ¢evrim olarak goriilmemektedir. rp degerinin daha da
kiiclilmesi ile ¢evrim anlamli bir hal alir. 8. durumda elde edilen ¢evrim tam bir

sogutma (ya da 1s1 pompasi) ¢evrimidir. Sogutma ¢evriminin olusturulabilmesi i¢in

gereken r, degeri, r, Esitlk (4.28)-(4.30) ifadeleri kullanilarak

p

~

g, = (ﬁlz +0,5 + a34)> 0 esitligini saglayan en biiyiik deger olarak belirlenir.

I’** < EXp|:—2i(1—T):| (434)

T

r, degerine karsilik gelen  degeri (4.34) ifadesinden asagidaki gibi hesaplanabilir.
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1

TS‘l—ZIn rpi

(4.35)

Dolayisiyla 7’nun verilen bir degeri i¢in rp’nin maksimum degeri (4.34) ile

hesaplanabilecegi gibi ry’nin verilen bir degeri i¢in z’nun degeri de (4.35) ifadesi ile

hesaplanabilir.

Olusturulan bu tiir bir sogutma g¢evriminin verimi, COPr (sogutma ¢evrimi i¢in

performans katsayisi), asagidaki gibi tanimlanabilir;

i-7)

T"'T |nl’p

v In(\r/p;j— (1;r)—r Inr,

Cevrimin 1s1 pompasi olarak ¢alistirilmasi durumunda ise verim,;

(4.36)

(4.37)

olarak elde edilir. Sekil 4.9°da COPr ve COPyp ifadelerinin z ile degisimi, sogutma

cevrimi ve 1s1 pompasi i¢in COPcamot (COPrc Ve COPppc) degerlerine gore

boyutsuzlastirilarak sunulmustur.

a P
0.8 - o
coP, 0.6} ) "..-
COPrc 04 .._l P . _____ r P:g.{
0.2} [ ' =
i @ rp.—.r:-'.:.’
0.0}, . - .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
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1.0p : - -

b T = = e

COPgp 06 - .' »
COPypc 0.4l :.‘- .,. . ......... rp:g,;

0.2} ! EI r_ﬂzﬂ.{'.

- “ o ry=0.2
0.0 Jd . e —
0.0 02 04 06 08
T

Sekil 4.9 : 8. durumda verilen g¢evrimin a) sogutma c¢evrimi olarak c¢aligtirilmasi
durumunda elde edilen verimin 7 ile degisimi, b) 1s1 pompasi olarak
calistirilmasi durumunda elde edilen verimin t ile degisimi.

Sekil 4.9°dan goriilecegi gibi, 151 pompas1 verimi, sogutma ¢evrimi verimine oranla

daha iyi degerlere ulagsmaktadir.

Boylelikle, ry degerinin gegis durumundaki aldig1 bazi degerlerde anlamli bir ¢evrim
olusmamakla birlikte, diisiik degerlere ulagmasi ile birlikte CTSE’lere dayanan
anlamli  bir sogutma c¢evrimi ve 1s1 pompasi dizayninin saglanabilecegi

goriilmektedir.

4.2 Kuantum Gazlan i¢in Klasik Termool¢ek Cevrimleri

Klasik termodlgek etkilerinin kuantum gazlar1 i¢in analizi bir onceki bdliimde

yapilmis ve makro ve nano bolmeler i¢in Esitlik (3.16) ve (3.20)’de verilen ifadeler
elde edilmis ve bu ifadelerin Maxwell limitinde sirastyla Vp=0 ve V(p/~T )= 0

kosullarina denk oldugu gosterilmistir.

Maxwell gazinda diisiik sicaklik bolgesindeki basinglarin orani olarak tanimlanan r,

yerine bu boliimde yine diisiikk sicaklik bolgesinde A’larin orani olan 1y,
r,= e /e™ olarak tanimlanarak gevrim analizi bu oran iizerinden yapilacaktir. MB
limitinde r,’nn, r, degerine esit olacag:i Esitlik (2.11) ve A= /KT tanimi

yardimiyla goriilebilir.

Kuantum gazlar1 i¢in entalpi ve entropi ifadesi [61] de
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BE) 2 ° Li,,|[re’ (4.38)

(FD]h 5kTLi5,2[:Le |

FD) _5, Liy,,[Fe*|
BE)” 2 °Li,,[Fe"] (4.39)

olarak tanimlanmak {izere, a noktasindan b noktasina gergeklesen izotermal bir siireg

icin 1s1 ifadesi

5 Li ‘ e’ ' 5 Li }— g’ i
=T(s, —s,)=Nk T| = —3/2 — A — =512 + 4
qab ( b a) I:Z Li3/2 _eAb b 2 Li3/2 _eAa a} (440)

olarak yazilabilir. Buradan hareketle 4-1 ve 2-3 siiregleri igin NKTy degerine

boliinerek boyutsuzlastirilmis izotermal 1s1 aligverisi

~ 5 Li,,,[Fe™ 5 Li,,,[Fe™
Gy =1(s, —5,)=7 ——HA B L1 + A
= P (2 Li,,[Fe’| 2 Ly, [Fe™ ? (4.41)
_ 5. Lig,|[Fe™ 5. Lig,|[Fe™
g, =S, —S;, ==K A, ——k—"%¢ + 4
T2 LimLe“\ L2 L [ret] (442

bi¢iminde elde edilir.

Izentropik siire¢ icin 1s1 ifadesi ise Esitlik (4.38) yardmmyla, (1-2) siireci i¢in
boyutsuzlastirilmis bigimde,

= 51[ Li, [J? 6™ ]_ Li, [1 eAi]J

2 | Liy,, [1 g2 J Li,,, lTr eA1J

alz = hz - (4.43)

olarak hesaplanur.

(3-4) stirecinde ise 1s1 ifadesinin hesaplanabilmesi i¢in (= I Tds integrali

alinmalidir. Ancak burada ilk olarak s’in A’ya ve A’nin T’ye bagimliligi g6z 6niinde

bulundurularak (4.44)'de verilen degisken doniisiimii yapilmalidir.
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oA
a= [as _jTaA(aTj odT (4.44)

(3.12) ve (4.39) yardimiyla, (3-4) siirecinde pargacik basina transfer edilen 1s1 ifadesi,

A e

olarak elde edilir. Burada, gss ifadesi digerlerinden farkli olarak integral formda
brrakilmistir. Daha once belirtildigi gibi A, T’nin fonksiyonu oldugundan ve
Polilogaritmik fonksiyonlarin tersi bulunmadigindan, bu integral Mathematica®

ortaminda boyutsuzlastirilarak sayisal olarak hesaplanmaktadir.

Is1 hesaplarinin yapilabilmesi i¢in her noktadaki A degerlerinin biliniyor olmasi
gerekmektedir. Bir noktaya ait A degerinin bilinmesi durumunda r, nin tanim ve
Esitlik (3.13)-(3.15) kullanilarak tiim noktalardaki A degerleri elde edilebilir. Giig
cevrimleri icin 3 noktasi dejenereligin en yiiksek oldugu noktadir. Bu nedenle, As
degeri icin Fermi ve Bose gazlarinin uygun dejenere degerleri kullanilarak, A, A ve
A4 degerleri her bir gaz i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmalidir. Esitlik (4.41)-(4.43), (4.45)’de
verilen ifadelerin Fermi ve Bose gazlar1 i¢in uygun formalar1 segilerek (- isaretleri
Fermi, + isaretleri Bose) ¢evrim analizleri Boliim 4.2.1 de Fermi gazlari i¢in, Bolim

4.2.2 ise Bose gazlari igin iki ayr1 boliim olarak yapilacaktir.

Her bir gaz i¢in ¢evrim analizlerine gegmeden O6nce, kuantum gazlarinda tartigilmasi
gereken bir diger konu 1s1 kapasiteleridir. Bilindigi gibi Maxwell gazlar1 i¢in sabit
basingh siiregte C, sabit ve 5k/2 ye esittir. Benzer bigimde Knudsen siirecinde de

sabit ve Cp/ 7 =2k oldugu (4.6) ifadesinden goriilebilir. Bir onceki bolimde

Maxwell gazi i¢in yapilan ¢evrim analizleri sirasinda 1-2 ve 3-4 siiregleri boyunca

gergeklesen net 1s1 transferinin degeri —KT,, (1—1)/2 olarak elde edilmistir.

Buradaki k/2 sabiti 1s1 kapasitelerinin farkindan gelmektedir. Dolayisiyla her iki
siire¢ i¢in net 1s1 miktart —KT,, (1—1)/ 2 olarak hesaplanmis ve ¢evrim analizleri

sirasinda sistem, bu fazla 1s1y1 soguk kaynaga atacak sekilde tasarlanmigtir.

Fermi ve Bose gazlar1 igin ise 1s1 kapasiteleri sabit degildir. 1-2 ve 3-4 siiregleri i¢in

sirasiyla (4.43) ve (4.45) yardimiyla asagidaki bigimde hesaplanabilirler.
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(4.46) ve (4.47)’den goriilebilecegi gibi 1s1 kapasiteleri A’ya bagl olarak degisirler.

Bu degisim Fermi ve Bose gazlari igin sirasiyla Sekil 10a vel0b’de verilmistir.

Cr.=0

-10

Cr=0

L L L L L ‘_.-\L
-10 -8 -6 -4 -2 0
Sekil 4.10 : a) Fermi gazlar1 igin sabit basing ve Knudsen kosullari igin 1s1

kapasitelerinin degisimi b) Bose gazlar1 igin sabit basing ve Knudsen
kosullar1 i¢in 1s1 kapasitelerinin degisimi.
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Burada nano bolme i¢in siirecin artik Knudsen siireci olarak tanimlanamayacagi daha

once belirtildiginden bu bdlmedeki 1s1 kapasitesinin Cp/ & Yyerine C,; _, ile

gosterilmesi uygun bulunmustur. Esitlik (4.46) ve (4.47)’de verilen ifadelerin,

Maxwell limitinde, C, =5k/2 ve Cp/ﬁ =2k degerlerini saglayacagi EK B’de

tanimlanan Polilogaritmik fonksiyonlarin Maxwell limitinde alacagi degerler goz

onilinde bulundurularak kolayca goriilebilir.

Esitlik (4.46) ve (4.47)’de ve Sekil 4.10°da verilen grafiklerden de goriilecegi gibi 1s1
kapasiteleri kuantum ideal gazlar1 i¢in sabit olmamaktadir. Dolayisiyla 1-2 ve 3-4
stiregcleri boyunca gerceklesen net 1s1 transferinin de A’ya bagl olarak degistigi
¢evrim analizleri sirasinda géz oniinde bulundurulmak zorundadir. Aslinda Maxwell

gazlari i¢in her zaman saglanan C > Cp W bagntisi, Sekil 4.10°da goriildigi gibi

belirli bir A4 degeri i¢in kuantum gazlarinda da (Cp >C JN:O) saglanmaktadir. Ancak

s0z konusu sistemde, 4 degerleri r, ve r’ya bagh olarak sistem i¢inde degisim
gostermektedir. Dolayisiyla domenin her noktasinda belirli sabit bir 4 degerinden
bahsetmek miimkiin degildir. Is1 kapasitelerinin 4 bagimlilig1 dikkate alindiginda, 1s1
kapasiteleri de bolmeler boyunca degismekte ve her iki tarafta 4 degerleri birbirinden

farkli oldugundan C_ <C; _, kosulunun ger¢eklesmesi de mimkiin hale

gelmektedir. Bir baska deyisle kuantum gazi i¢in tasarlanan ¢evrimlerde, Maxwell
gazlarinda her durumda var olan soguk kaynaga 1s1 atimi kuantum gazlar1 durumunda
ne bir kural olmaktadir ne de miktar1 sabit kalmaktadir. Siirecler arasindaki is1
farkinin yonii (1s1 atilmasi ya da sisteme 1s1 ilavesi) degisim gosterebilir ve bu
duruma gore giig¢, sogutma ya da 1s1 pompasi ¢evrimleri elde edilir. Bu nedenle
cevrim analizleri sirasinda 1s1 kapasitelerinin degisimi de géz 6niinde bulundurulmali
ve her durum igin yeniden analiz edilmelidir. Dolaysiyla ¢evrim analizleri sirasinda

yeri geldik¢ce bu noktaya dikkat ¢ekilecektir.

4.2.1 Fermi gazlan icin klasik termodlgek ¢evrimleri

Bu boliimde klasik termodlgek ¢evrim analizi Fermi gazlari ig¢in yapilacaktir. Bu
nedenle esitliklerde yer alan Polilogaritma fonksiyonlar1 igin negatif durumlar
secilerek hesaplamalar yapilmalidir. Buna ilave olarak bilindigi gibi dejenere Fermi
gaz1 i¢in pozitif A degerleri kullanilmalidir. Bliim 3.2°de CTSE’in Fermi gazinin

farkli dejenerelik seviyeleri i¢cin degisimi Sekil 3.2°de sunulmustur. Burada ¢evrim
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analizleri i¢in ortalama bir deger olarak As3=5 secilmistir ve ¢evrim hesaplamalari bu
deger lizerinden sunulacaktir. Ancak gaz dejenereliginin degismesi durumunda,
cevrimler lizerinde ortaya g¢ikabilecek degisimlerin tespit edilmesi amaci ile yeri
geldikce Asz=1, 5, 10 ve 15 degerleri i¢in de hesaplamalar yapilarak sonuglar

karsilastirilacaktir.

Termodlgek ¢evriminin Fermi gazlar1 i¢in gelisimi Sekil 4.11°de verilen T-s
diyagrami {izerinde gosterilmistir. r,nmn aldigi degerlere bagli olarak ¢evrim,
Maxwell gazindakine benzer bir karakter gostererek, glic ve sogutma ¢evrimi olarak

davranmaktadir.

T

T

T

ry>1 ry =1 £y <<

Sekil 4.11 : Fermi gazlar1 i¢in klasik termodlgek gii¢ ve sogutma ¢evrimlerinin T-S
diyagramlari. r,>1, r,=1 ve r,<<I igin sirastyla gelistirilmis gii¢ ¢cevrimi,
temel gii¢ gevrimi ve sogutma ¢evrimini temsil etmektedir.

Boliim 4.2°nin sonunda 1s1 kapasiteleri konusunda vurgulanan nedenlerden dolay1

Sekil 4.11’de verilen ¢evrimler i¢in 0, +0;, ifadesinin degisimine dikkat
edilmelidir. Q,,+0,, , gilic cevrimleri igin negatif degerler alarak sistemden 1s1

atildigmi gostermektedir. 0,,+0,, ifadesi Maxwell gazindakine gore daha kiigiik

olmakla birlikte Fermi gazlar1 i¢in de negatif degerler almaktadwr ve bu durum
sistemden 1s1 ¢ikist olarak tanimlanmistir. Bir baska deyisle atilan 1s1 miktar1
azalmakla birlikte, cevrim karakterinde Maxwell gazina oranla énemli bir degisim
olmamistir. Ayni ifadenin sogutma ¢evrimi i¢in ise pozitif degerler alarak sisteme 1s1
girigini temsil ettigine dikkat edilmelidir. Bu durum, Fermi gazlar1 i¢in elde edilen
cevrim ile Maxwell gazi i¢in elde edilen ¢evrim arasindaki en biiyiik fark olarak
gosterilebilir. Bu durum kuantum gazlar i¢in 1s1 kapasitesinin A bagimliligindan

dogmaktadir. Sogutma ¢evriminde gozlenen bu degisime gelmeden 6nce, davranisi
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Maxwell gazina tamamen benzeyen gii¢ ¢evrimi i¢in analizler tamamlanarak, ¢evrim
verimleri sunulacaktir.
4.2.1.1 Fermi gazlan i¢in termodlgek gii¢ cevrimi

Yukarida belirtildigi gibi Fermi gazi i¢cin Maxwell gazmna oranla giic ¢evrimi
karakterinde 6nemli bir degisiklik olmamustir. (1-2) ve (3-4) siiregleri sonucunda
ortaya ¢ikan 1s1 fazlaligi yine soguk kaynaga atilmaktadir. Dolayisiyla ¢evrimden

elde edilen net 6zgiil is,
W= _(alz + azs + E134 + E|-41) (4.48)

olarak hesaplanir. Sisteme sadece (4-1) siirecinde 1s1 girisi olmaktadir. Buradan

hareketle ¢evrimin verimi,

_ W _-w
- El'm - 541 (4.49)

ifadesinden hesaplanabilir.

Verim ve boyutsuz is ifadelerinin 7’ya gore degisimi Sekil 4.12a ve b’de

verilmektedir.
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Sekil 4.12 : a) Farkli r, degerleri ig¢in verimin 7 ile degisimi, b) Farkli r, degerleri
icin boyutsuz is ifadesinin 7 ile degisimi.
Hesaplamalar sirasinda z, 0 ile 1 arasinda de§ismekte ve r,=1, 5 ve 10 degerlerini
almaktadir. r, =1, temel termodlgek gii¢c cevrimini temsil etmektedir ve en diisiik
verim, beklendigi gibi bu ¢evrim igin elde edilmistir. Gelistirilmis ¢evrimler igin
verimler birbirine yakin olmakla beraber, r, arttikca artmaktadir. Gelistirilmis ¢cevrim
verimleri (r,=5 ve r,=10 durumlar) ile temel ¢evrim (r,=1) verimi arasindaki fark en
biiyiik degerine r,=5 ve r,=10 durumlar1 i¢in sirasiyla 7=0.33 ve 1=0.25 degerlerinde

ulagmakta ve bu fark yaklasik yine sirasiyla 0.19 ve 0.22 olmaktadir.

Fermi gazi i¢in ¢evrimler Gstiinde dejenerelik etkisinin de incelenmesi amaciyla r,=1
icin Az=1, 5, 10 ve 15 degerlerinde hesaplamalar yapilmistir. Temel gii¢ ¢evriminin

farkli dejenerelikteki gazlar i¢in degisimi Sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13 : r,=1 durumu i¢in olusturulan temel termodlcek gii¢ ¢cevriminde farkli
dejenerelik seviyesine sahip gazlar i¢in verimin 7 ile degisimi.

Sekil 4.13’de goriildiigii gibi Fermi gazlarinda dejenereligin artmasi gii¢ ¢evriminin
verimini diigiirmektedir. Bu klasik termodlgek etkilerinin analizi sirasinda bulunan
sonuglarla uyumludur. 43=1 ve 43=15 durumlar1 arasindaki fark maksimum degerine

7=0.1 i¢in ulagmakta olup 0.22 degerini almaktadir.

4.2.1.2 Fermi gazlar i¢in termoolgek sogutma cevrimi

Maxwell gazinda da oldugu gibi r,, 1°den kiiciik degerler almaya basladiginda gii¢
¢evriminin Urettigi is azalmaya baslar ve r, nin daha da kiigiilmesi ile birlikte sistem

bir sogutma c¢evrimi gibi davranir. Sogutma ¢evriminde, 1-2 ve 3-4 siireclerinden

elde edilen toplam 1s1, Q;,+0,, pozitif deger almakta ve sisteme 1s1 girisini temsil

etmektedir. Bir baska deyisle, sogutma ¢evriminin karakteri geregi soguk kaynaktan
¢ekilen 1smin yani sira, 1-2 ve 3-4 siirecleri sonucunda da ¢evrime sicak kaynaktan
ilave bir 1s1 girisi olugsmaktadir. Bu Maxwell ve Fermi gazlar1 arasindaki en 6nemli
fark olarak gosterilebilir. Bu degisim, daha 6nce de belirtildigi gibi makro ve nano
kutulardaki 1s1 kapasitelerinin farkindan yola ¢ikilarak aciklanabilir.

Belirli bir dejenerelik seviyesi i¢in C, >C 5,=0 kosulu aslinda halen korunmaktadur.

Fakat kutunun olgegine ve sicakligma bagl olarak gazin dejenereligi degismekte

C, <C, -, kosulunun gergeklesmesi miimkiin olmaktadur.

Is1 kapasiteleri arasindaki bagmtmin degismesi ile G;,+0,, toplaminda meydana

gelen degisim Sekil 4.14°de agikga goriilebilir.
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Sekil 4.14 : r/nin degismesi ile 1-2 ve 3-4 siireclerinde elde edilen toplam 1s1
miktarinda gézlenen degisim.

7 ile r, arasindaki iliski anlamli bir sogutma ¢evrimi tanimlanmasi i¢in de 6nemlidir.
7, I, dan yeterince kiigiik oldugunda, G,+0,, ile soguk kaynaga atilan 1s1, 2-3

stirecinde soguk kaynaktan ¢ekilen 1sidan fazla olmakta ve sistem anlamli bir
sogutma c¢evrimi gibi davranmamaktadir. Bu durum 7 degeri r,’ya yaklastik¢a
degismekte, r, degerinden yeterince biiyiik 7 degerleri i¢in soguk kaynaktan ¢ekilen
net 1s1 miktar1 pozitif olmakta bir baska deyisle sogutma ¢evrimi davranisi
baslamaktadir. 7 ile r, arasinda sogutma ¢evrimi davranisini temsil edecek bu iligki
kuantum gazlar1 i¢in analitik olarak tanimlanamamakta, elde edilen sayisal sonuglar
iizerinden belirlenmektedir. Bu sayisal sonuglardan hareketle, 7 ve r, i¢in kullanilan
degerlerden bagimsiz olarak, sistemin sogutma c¢evrimine uygun davranisini
sabitleyen tek kosul z’nun r, degerinden yeterince biiylik oldugu kosul olarak

gosterilebilir. Sogutma ¢evrimi ve 1s1 pompasi durumlarinda COP degerleri sirasiyla

_ 0 _ O
COR, = =7 (4.50)
cop, , = [l _ u+ T, + G wsi)

W

ifadelerinden  hesaplanabilir. Boyutsuz COPR,/COP,. ve COP,,/COP,..

degerlerinin farkli r’lar i¢in 7 ile degisimi Sekil 4.15°de verilmektedir.
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Sekil 4.15 : Fermi gazlarinda farkli r, degerleri i¢in a) Sogutma g¢evrimi ve b) Is1
pompasi i¢in COP degerlerinin 7 ile degisimi.

Sekil 4.15a ve b’de sogutma ve 1s1 pompasi durumlarinda COP degerlerinin r,’nin
farkli degerleri i¢in 7 ile degisimleri goriilmektedir. Her iki durumda da COP’ler,

Carnot COP degerlerine gore boyutsuzlastirilarak sunulmuslardir. Sonuglarm Carnot

degerlerinden ¢ok uzak olmadiklar1 goriilebilir.

Dejenerelik etkisi, 1s1 pompas1 ve sogutma ¢evrimleri i¢in de gii¢ ¢evrimi i¢in elde
edilen sonuclara benzerdir. Dejenerelik arttikca COP degerlerinde diisme goriiliir.
4A3=1, 5, 10 ve 15 i¢in boyutsuz COP degerlerindeki degisim r, =0.2 icin Sekil

4.16°da verilmektedir.
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Sekil 4.16 : a) Sogutma ¢evrimi ve b) Is1 pompasi lizerinde dejenerelik etkisi.

Fermi gazlarinda sogutma ¢evrimi ic¢in 1s1 kapasitelerine bagli olarak
Maxwell’dekine gore farkli bir ¢evrim elde etmekle birlikte, r, ve t arasindaki
kosullar saglandiginda hala anlamli ve hatta dejenereligin ¢ok yiiksek olmadigi

durumlar i¢in verimli bir sistem elde edilebilecegi goriilmektedir.

4.2.2 Bose gazlan icin klasik termoélcek cevrimleri

Bu boliimde Bose gazi i¢in termodlcek c¢evrimleri analiz edilecektir. Bunun igin,
esitliklerde Polilogaritmalarin i¢indeki exponansiyel fonksiyonun pozitif isaretli

formu secilerek is ve verim hesaplamalari i¢in kullanilacaktir.

Bose gazlar1 icin Az degerinin belirlenmesi kritiktir. Buradaki hesaplamalarda A3

degeri, Bose-Einstein yogusmasmim basladigi nokta olarak segilerek, A3z=0
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alinmigtr. Sistemin tiimii disiinildiigiinde pratik uygulamaya en uygun se¢im bu

olarak goriinmektedir.

Az’iin negatif, sifira soldan yaklasan degerler almasi durumunda, sistemin sicak
boliimlerinde gaz Bose karakterini kaybederek Maxwell davranigi gostermeye
baslamaktadir. Kutunun her noktasinda BEC (Bose-Einstein Condensation) kosullar1
saglanmaya calisilmas1 daha once de ifade edildigi gibi asir1 diisiik sicaklik degerleri
ve cok kiiciik sicaklik gradyenlerini gerektirdiginden pratik uygulamalar agisindan

bir deger ifade etmemektedir.

Sogutma ¢evrimlerinde ise sistemin en dejenere noktasit A, olmaktadir. Fermi gazi
icin bu durum hesaplamalarda degisiklik yaratmamis, A3z i¢in ilk deger verilerek
hesaplamalara devam edilmistir. Fakat Bose gazinda sogutma ¢evrimi hesaplamalar1
icin A; =0 oldugundan r, <1 durumu i¢in A pozitif degerler almaya baslayacak,
bir baska deyisle fiziksel olarak Bose gazmi tanimlamayan bir durum elde
edilecektir. Bu nedenle sogutma cevrimleri i¢in denklemler A,’yi ilk deger noktasi
olarak kabul edecek bicimde modifiye edilmistir ve A, =0 alinarak hesaplamalar
yapilmaistir.

Her iki durumda da ilk deger olarak verilecek deger, yogusma kosullarini temsil eden
0 degeri olacaktir. A i¢cin 0’a soldan yaklasan degerlerin kullanilmasi sistemi
Maxwellian davranisa yaklastirdig1 ve ¢ok smirli bir deger araligi i¢in Bose gazi
temsiline izin verdigi i¢in tercih edilmemektedir. Bu smirli deger araliginda, A
degerlerini farklilastirmaya calisarak Bose gazinda dejenerelik etkisinin arastirilmasi
da anlamli degildir. Bu nedenle Bose gazi sadece A =0 i¢in analiz edilmis,

dejenerelik etkisi hesaplamalara katilamamustir.

4.2.2.1 Bose gazlar icin termodlcek giic cevrimi

Fermi gazinda 1s1 kapasitelerinin degisimiyle sogutma cevriminde ortaya ¢ikan

farklilik Bose gazi i¢in giic c¢evriminde gorilir. r, >1 i¢in, T’nun artmasiyla

Cp <C,  durumu ortaya c¢ikarak, pozitif olan 0,,+0;, toplammin isaret

degistirmesine, bir baska deyisle 1-2 ve 3-4 siireclerinden elde edilen 1smin sisteme

1s1 girisi sekline donmesine neden olur.

0;, + 0, *de meydana gelen isaret degisimi ve Bose gazi i¢in elde edilen termodlgek

giic ¢evriminin T-s diyagrami Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17 : @) r/ nin degismesi ile 1-2 ve 3-4 siireclerinde elde edilen toplam 1s1
miktarinda goézlenen degisim b) Bose gazi i¢in olusturulan giig
cevriminin T-s diyagrami.

Sekil 4.17°den de goriildiigii gibi r, 'nin verilen deger araliklarinda 7’nun yaklasik

0.4 degeri civarinda ¢gevrime giren 1s1 miktarinin isareti degismektedir. ’nun yaklagik

0.4’den kiiciik degerleri i¢in,
G = Gs (4.52)
olarak tanimlanirken, 0.4’den biiyiik degerleri i¢in,
Gin = Gas + G, + G (4.53)

bi¢iminde ifade edilmelidir.
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Buradan, yine W= —(q,+0,+0s+0,,) olmak iizere, verim 7= W|/q,

ifadesinden hesaplanabilir. Bose gazin i¢in ¢evrimden elde edilebilecek net ig ve

verim Sekil 4.18°de gosterilmistir.

1.0p
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(.8} = t.“,, ® ry=i |
. T m =5 |
0.6f e T (& _ra=20]
J; ...~.L___ . T .
0.4} e w‘“m\
0.2| TS
a l\.x_l*l:;jin
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Sekil 4.18 : a) Bose gazi i¢in verimin 7 ile degisimi b) Bose gazi i¢in boyutsuz 6zgiil

isin 7 ile degisimi.

Sekil 4.12 ve 4.18 karsilastirildiginda Bose gazi ile olusturulan gii¢ ¢cevriminin Fermi

gazina oranla daha yiiksek verime sahip oldugu goriiliir. Bu durum Boélim 3.2°de

elde edilen sonuglarla tutarlidir ve B6liim 4.3°’de Maxwell, Fermi ve Bose gazlarinin

karsilastirilmasi yapilirken bu duruma yeniden deginilecektir.
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4.2.2.2 Bose gazlan icin termodlgek sogutma ¢evrimi

Sogutma cevrimi i¢in A4,=0 olarak tanimlanir ve denklemler buna gore yeniden
diizenlenerek hesaplamalar yapilir. Bose gazlar1 i¢in, boyutsuzlagtirilmis COP

degerlerinin farkli r, degerleri i¢in t ile degisimi Sekil 4.19°da verilmektedir.
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Sekil 4.19 : Bose gazlarinda farkli r, degerleri icin COP degerlerinin a)sogutma
¢evrimi ve b) Is1 pompast i¢in 7 ile degisimi.

Bose gazlari i¢in r’ya gore Fermi gazlarina oranla daha belirgin ve ters bir degisim

gbzlenmektedir. Fermi gazlarinda r, nin azalmasi ile COP degerlerinde de az da olsa

azalma gozlenirken, Bose gazlarinda degerler artarak COPcamot’ya yaklagsmaktadir.

COPcamot’ya en yakin deger Fermi gazlart icin r,=0.4’de elde edilirken Bose

gazlarinda r,’ya ters bagimliliktan dolay1 r,=0.2’de i¢cin COPcarot’ya en yakin deger

elde edilmistir. Bunun nedeni, dejenereligin artmasi ile 1s1 kapasitelerinin Bose gazi
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icin artarken, Fermi gazi igin azalmasidir. Bu durum Sekil 4.10°da verilen 1s1

kapasilerine ait grafiklerden goriilebilir.

4.3 Kuantum Gazlarinda Cevrim Analizi icin Elde Edilen Sonuglarin Maxwell

Gazlan ile Karsilastirilmasi

Bu boliimde Maxwell, Fermi ve Bose gazlari i¢in elde edilen temel klasik termodlgek
cevrimlerinin genel bir karsilastirilmasinin yapilabilmesi amaci ile her bir gaz i¢in

r, =1 (Maxwell gazi) ve r,=1 (Fermi ve Bose gazlar1) kosullarinda elde edilen

verim ifadeleri Sekil 4.20°de bir arada sunulmustur.

1.0p
' b
R E _ ® MB(r,=1)
: . * e w FDir =1)
0.6: W " : - & BE(ry=1)
I_,i' | [ ] L] : - . T
0.4} VI NS
0.2} el
: s
0.0L. . ‘ | )
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
-

Sekil 4.20 : Maxwell, Fermi ve Bose gazlar1 i¢in temel termodlcek giic cevrimi
veriminin z ile degisimi.
Sekil 4.20’de goriildiigii gibi, temel termodlgek c¢evrimi icin en yiiksek verim
degerlerine Bose gazlar1 icin ulasilmistir. Daha oOnce belirtildigi gibi temel
termodlcek cevrimi disaridan sikistrma ya da genlesme gibi hicbir ilave siireg
icermeksizin sadece termodlcek etkilerinin dogasi1 sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Bu
nedenle Sekil 4.20°den yararlanarak, termodlcek etkilerinin Bose gazlarinda daha
kuvvetli gozlenecegi sdylenebilir ki bu durum Boéliim 3'de elde edilen sonuglarla

uyum igerisindedir.
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Sekil 4.21 : Maxwell, Fermi ve Bose gazlar1 icin gelistirilmis termodlgek giic
cevrimi veriminin 7 ile degigimi.

Gelistirilmis termodlgek gii¢ cevrimi icin yine en yliksek degerler Bose gazi icin, en

diisiik degerler ise Fermi gazi icin elde edilmistir. Bu durum dejenerasyon etkisi

nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir ve tezin ilk bolimlerinde elde edilen sonuglarla

uyumludur.

Sogutma ¢evrimlerinde ise durum farklidir. Sogutma ¢evrimleri ve 1s1 pompasi i¢in

Maxwell, Fermi ve Bose gazlarinda r,,r, =2 igin elde edilen sonuglar Sekil 4.22°de

sunulmaktadir.
12
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Sekil 4.22 : Maxwell, Fermi ve Bose gazlar1 i¢in a) sogutma g¢evrimi ve b) 1s1
pompasi verimlerinin z ile degisimi.

Sekil 4.22°de goriildiigli gibi li¢ gaz i¢in de elde edilen sonuglar birbirine yakindir.
Sogutma c¢evrimlerinde dejenerelik etkisi giic cevriminde oldugu kadar ortaya
¢tkmamaktadir.

Is1 pompasi durumunda sicak kaynaga aktarilan 1s1 en yliksek Bose gazinda en diisiik

Fermi gazinda olmaktadir, (c?ff >0ay >ﬁ4FlD). Ancak sisteme girilen 1s1 miktarlari

icin de aym1 durum séz konusu oldugundan, (WBE >w'e >WFD), COP degerleri

birbirine yakin degerler almistir. Is1 pompasi i¢in 1s1 ve is miktarlarmin 7’ya gore

degisimi Sekil 4.23’de verilmektedir.
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Sekil 4.23 : Maxwell, Fermi ve Bose gazlar1 i¢in 1s1 pompast durumunda sisteme
giren a) 1s1 ve b) i miktarlarinin 7 ile degigimi.

Ayni durum sogutma c¢evrimi i¢cin de gegerlidir. Soguk kaynaktan cekilen 1s1
miktarma bakildiginda, en yiiksek deger Bose gazi i¢in elde edilirken sisteme
girilmesi gereken is miktar1 da Bose gazi icin en yliksek olmalidir. Her ii¢ gaz i¢in
olusturulan ¢evrimde soguk kaynaktan cekilen 1s1 ve sistem {izerine yapilmasi

gereken iy miktarlar1 arasindaki iliski swasiyla Q. >qn° >q,° ve

woE > W8 > W™ olup, Sekil 4.24°de t’ya bagh olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.24 : Maxwell, Fermi ve Bose gazlari i¢cin sogutma c¢evrimi durumunda
sisteme giren a) 1s1 ve b) i miktarlarmin 7 ile degisimi.

4.4 Tartisma ve Sonu¢

Bu boliimde yapilanlarmm bir 6zeti olarak, oncelikle Knudsen siireci i¢in 1s1
kapasitesinin kuantum gazlar1 i¢in tiiretildigi belirtilmelidir. Bu sonug ¢ercevesinde,
CTSE'de meydan gelen degisiklikler tartisilmigtir. Klasik termodlgek etkilerinin
Bose gazinda daha kuvvetli olarak gézlenebilece§i ve bu nedenden 6tiirti termodlgek
etkisine dayanan temel ve gelistirilmis ¢evrimlerde de Bose gazinin kullanilmasinin
verimi arttiracagi sonucuna ulagilmistir. Yapilan analizlerde termodlcek etkisi ve gii¢
¢evrimleri i¢in Fermi gazlarinda diisiik degerler alarak, Maxwell gazi i¢in elde edilen

degerlerin de altinda yer almistir.

Termodlgek etkilerine dayali olusturulan sogutma g¢evrimlerinde ise, dejenerasyonun
sistem tizerinde 6nemli bir etki yaratmadigi goriilmekle birlikte, Maxwell ve Fermi
gazlarinin az da olsa Bose gazlarina oranla daha iyi COP degerlerine sahip oldugu
tespit edilmistir. Boylelikle klasik termodlgek etkilerinin ve bu etkiye dayali olarak
olusturulan gii¢ ve sogutma ¢evrimlerinin analizleri Maxwell, Fermi ve Bose gazlar1
icin tamamlanmistir. Bir sonraki boliimden itibaren klasik termodlgcek etkileri
(CTSE), kuantum 06lcek etkileri (QSE) altinda incelenecek ve bu hali ile kuantum
termodlcek etkileri (QTSE) olarak yeniden adlandirilarak, QSE’lerin CTSE'ler
iizerinde ortaya ¢ikardigi degisiklikler ve bu degisikliklerin mertebesi tartigilacaktir.
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5. KLASIK TERMOOLCEK ETKILERININ KUANTUM OLCEK
ETKILERI (QSE) ALTINDA ANALIZI

5.1 Maxwell Gazlan i¢in Klasik Termoolcek Etkilerinin Kuantum Olcek
Etkileri Kapsaminda Analizi

Kuantum 6l¢ek etkilerinin klasik termodlgek etkileri iizerinde analizi yine Sekil
3.1°de verilen sistem lizerinden yapilacaktir. Bu boliimde kutunun Maxwell gazi ile

dolu oldugu kabulii yapilmistir.

Birinci boliimde de deginildigi gibi Sekil 3.1°deki sistem i¢in, makro bolmede sabit
basing, nano bolmede Knudsen siireci olugmaktadir. Makro bolmede sistemin
Olgtileri, pargaciklarmm de Broglie dalga boyuna oranla ¢ok biiyiik oldugundan
kuantum 6lcek etkileri ¢ok zayif kalacak ve ihmal edilebilir mertebede olacaktir. Bu
durum Cizelge 2.1°de verilen 6lgek etkili ifadelerden de rahatca goriilebilir. Ly, Ly ve
L; makro boyutlarda oldugundan olcek etkili terimler sifira gidecek ve ihmal

edilebilir mertebede olacaktir. Bu durumda makro bdlme i¢in siire¢ ikinci boliimde
oldugu gibi (@p = O) ifadesi ile tanimlanarak basing ifadesi kuantum &lgek etkileri

hesaba katilmadan kullanilmaya devam edilecektir.

Nano bolmede ise kuantum Olgek etkileri etkin haldedir ve hesaplamalara
katilmalidir. Bu bolme igin esitlikler kuantum o6lgek etkileri altinda yeniden
yazilarak, hesaplamalar tekrarlanmalidir. Gazlarm termodinamik ve transport
Ozelliklerinin kuantum 6l¢ek etkileri altinda tanimlanmasina iliskin literatiirde ¢esitli
calismalar yapilmustir. [60-61, 63-64, 66-67, 110]. Ancak Knudsen Kanunu’nun
Olcek etkili ifadesi tanimlanmamistir. Burada CTSE’lerin analizi i¢in Knudsen
Kanunu’nun olgek etkileri géz oniinde bulundurularak tiiretilmesi gerekmektedir.
Bunun i¢in yine Esitlik (2.4)’de tamimlanan aki ifadesine doniilmeli ve go2/Qoo

fonksiyonunun asagida verilen 6lgek etkili formu kullanilmalidir [110].
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{1 aX(T)F(SIZ)F(5/2)}

9o _ I'(3) Jr  r(2)r@)

0o I (2)[1_0¢X(T)F(5/2)F(5/2)} (5.1)
Jr (22

Burada, L.(T)=h/( 27/2mkT ) ve Ly sistemin x yoniindeki uzunlugu olmak fizere,
aX(T)Z LC(T)/ L, olarak tanimlanmis olup Olcege bagl terimleri temsil eden
boyutsuz bir biiytikliktiir.

Sistem uzunlugu yalnizca x yoniinde nano 6lgekli oldugundan a, disindaki diger

yonlere bagl olabilecek dlcek etkili terimler thmal edilerek sadece a, e bagl olarak

devam edilecektir. (5.1)’de elde edilen ifade (2.4)’de yerine yazilarak ve (2.6)-(2.9)

esitlikleri yardimiyla 6lgek etkili durumda nano bdlme i¢in kimyasal potansiyelin

sicaklikla degisimi,
[1_ a,(T) r(5/2)r(5/2)}
G| o _ITRL x QI
ar kT 7(2) {1_aX(T)F(5/2)F(5/2)} (5.2)
Jr o T()r@2)

olarak elde edilir. Gamma fonksiyonlarinin degerleri EK C’de verilmektedir. Bu

degerleri kullanarak,

{1_ax<r)9}
ar T ° . a,(T)3n (5:3)
el

yazilabilir.

Esitlik (2.12)’de, (5.3)’de tanimlanan ifade yerine yazilirsa 6lgek etkili durum igin,

{ aX(T)gn}
1—- = 277
“_ Jz 32| _au KT on

T ° 1_aX(T)3n T noaT (5-4)
Jr 8
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ifadesi elde edilir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta kimyasal potansiyelin
Cizelge 2.2°de verilen 6lcek etkili formunun kullanilmasidir [61]. Olgek etkili

kimyasal potansiyel ifadesi ve tiirevleri, e, =L (T)/L, tammi kullamlarak Esitlik

(5.4)’de yerine yazildiginda,

{1‘%};)23}__3@

[ aX(T)3n}_ 2 naT (5.5)
1— hdad
Jr 8
ve n3’den ns’e ve T ’den Ty’a integraller alindiginda nano bdlmede yogunlugun
sicaklikla degisimi
1- ozX(TL )3\/;
M T
0 VT, e, ()3 (5.6)
8

bi¢ciminde elde edilir. Yine ideal gaz denklemi yardimiyla, p=nkT, ol¢ek etkili

durumda nano bdlme i¢in sabit biiyiikliik

Py (1_ ax(TH)g\/;]: PL {1_ax(TL)3\/;]
VT 8 VT 8

(5.7)

olarak tanimlanir. Burada basing ifadesinin Cizelge 2.2’de verilen 6lgek etkili formu

kullanilmalidir [61] ve bu durumda her bir noktadaki basing ifadesi;

X TH — X TH

Psy = Ny KTy 1+%}‘ pH(1+%) (5.8)
X TL — X TL

PsL = nLkTL 1+%J_ pL(l-'_%n)J (5.9)

seklinde hesaplanir. (5.8) ve (5.9) yardimiyla (5.7) esitligi
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\;/)ﬂ 1( ) (1_ax(TH)3\/;]=\?i 1( | [1_aX(TL)3\/;J
T | 14 &\In) Ty 8 T +@ 8
1 1+ S

T T

formunu alir ve bu ifade x<<1 i¢in 1/ (1+ X)E 1— x yaklagimi altinda,

o (3 e 3]

esitligine indirgenerek nano bolme i¢in sabit parametre

p 3n+8)|_ ..
F(l_aX(T)( T D—sablt

(5.10)

(5.11)

(5.12)

olarak tanimlanir. Bu ifade Knudsen Kanunu’nun kuantum olg¢ek etkilerinin goz

Oniine almmasi1 durumunda elde edilen formudur. (5.12)’de 6l¢ek etkilerini temsil

eden parantez igerisindeki ikinci terim ihmal edildiginde Knudsen kanununun orijinal

formuna doniiliir. Makro bolme icin Olgek etkileri ithmal edilebilecek mertebede

oldugundan bu bdlme i¢in ikinci béliimde kullanilan ifadeler tamamiyla gecerlidir.

Makro ve nano bolmeler i¢in kullanilacak esitlikler Cizelge 5.1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.1 : Makro ve Nano bdlmeler i¢in gerekli termodinamik biiytikliikler.

Makro Bolme

p=sabit

n,=tn

312
,u=—kT|n(CT ]

n
Nano Bolme

p 3n+8)) ..
F(l_aX(T)[ T D_S&blt

aX(TL)?n/;
11— XUV
Mo [T 8
L TH 1_ aX(TH)?’\/;
8
a,(T) CT 3’2j a,(T)
= u+ KT —====—KTIn +KT —=
Hase = K Jz ( N Jz
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Sekil 3.1°de 2-3 noktalar1 arasinda termodinamik denge kosulu 6l¢ek etkili durumda
da varligini siirdirmekte ve dolayisiyla wu, =, ifadesi halen yazilabilmektedir.
Ancak Cizelge 5.1°de Ozetlendigi gibi her iki bdolmedeki kimyasal potansiyel
ifadeleri farkli oldugundan kimyasal potansiyellerin esitligi artik yogunluklarin
esitligine karsilik gelmemektedir. Bir baska deyisle u, = u; olmasma karsin birinci
bolimde var olan n,=n, esitligi gecerliligini yitirmistir. Bu durum literatiirde
tanimlanan Olgege bagli difiizyon kavrammin da temelini olusturmaktadir [61].

Ancak kimyasal potansiyellerin esitliginden yola ¢ikilarak 2 ve 3 noktalar1 arasindaki

yogunluk iligkisi elde edilebilir.

CTL3/2 3 CTL3/2 ax (TL)
Uy =ty = KT In[ N, =—kT In . +kT (5.13)

ve buradan

n, = nzexp[%(TL)J

2-3 noktalar1 arasindaki yogunluk iliskisi elde edilerek, her bir noktadaki yogunluk

(5.14)

ifadesi secilen bir noktanin yogunlugu cinsinden ifade edilebilir. Burada Cizelge
5.1’de sunulan yogunluk ifadeleri yardimiyla her bir noktanin yogunlugu n,
cinsinden asagidaki bigimde elde edilir.

n,=r7n, (5.15)

ozX(TL )3\/;

n,= nzexp( \/;TL)J\/? ax(Tf)3\/; (5.16)

8

Buradan hareketle 1 ve 4 noktalar1 icin kimyasal potansiyeller sirasiyla,

312
u, =—KT, |I‘1(CTH J

n,t

(5.17)
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) AU )
—al(T a T
= KT, In| CTS"?/ % Ljf 8 + KT, =

Ha = ) nzexp( ' 1_W " Vx (.18)

olarak hesaplanir. Daha Once belirtildigi gibi 4 noktasi i¢in kuantum Olcek etkileri
ihmal edilemez durumdadir ve bu nokta igin Cizelge 5.1°de verilen 6lgek etkili
kimyasal potansiyel ifadesi kullanilmistir. 1 noktasi i¢in kuantum 6lgek etkileri ¢ok
kiigiik kalacagindan ihmal edilerek Esitlik (2.11)’de tanimlanan kimyasal potansiyel
ifadesi yardimiyla kimyasal potansiyel hesaplamasi yapilmistir. Boylece 4 ve 1

noktalar1 arasindaki 6l¢ek etkili kimyasal potansiyel fark,

1- a, (T, )3\/;
X (TL )J 8 +KT ay (TH )
Jr a a, (T,)3x "z (5.19)

U, — 1, =—kT,In r“zexp(a

biciminde elde edilir. Elde edilen ifadenin saglamasi Olcek etkili terimler sifira
gotiiriilerek yapilabilir. Bu durumda Esitlik (5.19)’da verilen kimyasal potansiyel
fark ifadesi Esitlik (3.8)’de verilen ifadeye indirgenir.

Olgege bagli terimlerin etkisini gorebilmek icin Esitlik (5.19), Esitlik (3.8) ifadesine

benzer bigimde yazilarak (5.20)’de sunulmustur.

1- ozX(TH )3\/;
1 X TL
Uy — 1y = _EkTH |n(T)—kTH OC\/(; )(]_—\/;)— KT, In a o (TL8)3\/; (5.20)
8

(5.20)’de esitligin sag tarafinda yer alan ilk terim kuantum 6l¢ek etkilerinin ihmal
edildigi durum i¢in Esitlik (3.8)’de elde edilen kimyasal potansiyel fark ifadesidir. 2.

ve 3. terimler ise dlgcege bagl olup, kuantum 6lgek etkilerini temsil etmektedirler.

Sekil 5.1°de kuantum o6l¢ek etkilerinin, CTSE’leri iizerinde olusturdugu farki
gorebilmek igin, kimyasal potansiyelin kuantum o6lgek etkilerinin hesaplamalara
katildig1 ve katilmadigi durumlar i¢in elde edilen formu 7’ya bagli olarak

sunulmustur.
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Sekil 5.1 : Kuantum 6l¢ek etkilerinin hesaplamalara katildig1 ve katilmadigi (CTSE)
durumda elde edilen kimyasal potansiyel farkin 7’ya goére degisimi.

Sekil 5.1°den goriilebilecegi gibi kimyasal potansiyeller arasindaki fark 7=0.1 i¢in
maksimum degerini alarak %35’e ulagsmaktadir. Bir bagka deyisle kuantum 6lgek
etkileri yiiksek sicaklik gradyanlar1 altinda baskin hale gelmekte ve ithmal edilemez
mertebelere ulasmaktadir. Ancak sekilden de goriildiigii gibi CTSE’ler i¢in olusan

kimyasal potansiyel farki azaltic1 yonde rol almaktadirlar.

Benzer bicimde Olcek etkili entropi ifadelerinin de elde edilmesi sistemin fiziksel
yapisinin kavranmasi agisindan kolaylik saglayacaktir. Entropi ifadesi Esitlik
(4.2)’de kimyasal potansiyel cinsinden tanimlanmustir. Bu ifade burada makro bélme
icin gecerliligini siirdiirmektedir. Ancak nano bolmede Olgek etkilerinin géz Oniine

almmasi1 gerektiginden nano bolme i¢in 6lgek etkili entropi ifadesi yazilmalidir.

[60]’da tanimlandig1 bigimiyle 6lgek etkili entropi,

w5k kaX(T):kln(CTmJ 5k k a,(T)

T 2 2 Jr 2 2 Uz (5.21)

bi¢iminde verilebilir.

(5.15) ifadesinin Esitlik (4.2)’de yerine yazilmasi ile 1 noktasi i¢in entropi,

CT3?) 5k CT2'?) 5k
s. =Kin H |+===kln H_ 1+==
' ( n, J 2 Tn, 2 (5.22)
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ve (5.16) ifadesinin (5.21)’de kullanilmasi ile 4 noktasinda entropi;

3/2
SA:kln(CTH ]+5k ka,(T,)

n,

2 2 Jr

1A L/mrT
~a,(T,) 8 5k k a,(T,) (5.23)
:kl CT3/2/ ax(L 4+ 7 H
i nzeXp( Jr )ﬁl_aX(TH)S\/; 2 2
8

bi¢iminde n,’ye bagl olarak hesaplanir. iki nokta arasinda olusacak entropi farki ise,

a, (TH )3\/;

el g TN 8| k()
S, —s; =Kkl \/_exp( Jz J 1_0&(T|_8)3\/; 2 Jr (5.24)

bi¢iminde elde edilir. Olgege bagli terimlerin etkisini gdrebilmek igin

aX(TH )3\/;

1_7
1 X TL
505, n() ek o L NATE (5:25)
8

bi¢iminde yazildiginda sag taraftaki ilk terim Olgek etkisiz entopi farkini, 2. ve 3.
terimler ise kuantum olc¢ek etkilerini temsil etmektedirler. Kuantum 6lgek etkilerinin
ihmal edilebilmesi durumunda son 2 terimin ortadan kalkarak entropi ifadesinin

birinci boliimde verilen formuna indirgenecegi kolaylikla goriilebilir.

5.2 Klasik termoolcek Cevrimlerinin Kuantum Olcek Etkileri Altinda Yeniden

Analizi

Bu kisimda Boliim 3.2°de tanimlanan temel klasik termodlgek ¢evriminin kuantum
Olgek etkileri altinda yeniden analizi yapilacak, Boliim 5.1°de elde edilen dlgek etkili
sonuglar dogrultusunda sistem ve dolayisiyla ¢evrim karakteri iizerinde meydana

gelen degisimler irdelenecektir.

Olgek etkilerinin 4-1 noktalar1 arasinda olusan kimyasal potansiyel fark ve entropi

tizerindeki etkileri Boliim 5.1°de incelenmistir. Buna ilave olarak ol¢ek etkilerinin
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sistem tiizerinde olusturdugu bir diger fark soguk bolmede gozlenmektedir. Birinci
boliimde soguk bolgede olusan termodinamik denge durumu burada 6lgek etkilerinin
devreye girmesi ile ortadan kalkmaktadir. Bir diger deyisle 2-3 noktalar1 arasinda
kimyasal potansiyeller ve sicaklik degerleri birbirine esit olmalarima ragmen
yogunluklarin fakli olmasi nedeniyle bir entropi sigramasi ortaya ¢ikmaktadir. Bu

durum her bir nokta i¢in entropi ifadesinin yazilmasi ile kolayca goriilebilir.

2 noktasi i¢in yine (4.2) esitligi kullanilarak,

— i CT¥?), 5k
S, =Kin n, +7 (5.26)

bi¢iminde elde edilir. 3 noktasi igin ise Esitlik (5.21) ve (5.14) yardimyla,

CT>?) 5k ka,l(T) CT2'? 5k ka,(T,)
s, = kIn L + = _ XAV L = Kln L + L)
3 ( n, J 2 2 Jx nexp(_aX(TL)j 2 2 r (5.27)
2 \/;

olarak hesaplanir. Bu durumda her iki nokta arasinda olusan entropi farki asagida

verildigi bigcimde elde edilir.

— k ay (TL)
RN (5.28)

S; —
Esitlik (5.28)’den goriildiigii gibi kuantum 6lgek etkilerinin olmadigi durum igin elde

edilen s;=s, kosulu bozulmus, 2-3 noktalar1 arasinda bir entropi sigramasi

meydana gelmistir. Olusan ¢evrimin T-s diyagrami Sekil 5.2°de sunulmaktadir.
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T

qH=q41
4 1
Taboooo 41
J,=0,Modifiye .
Knhudsen streci _ VP=0
|a,,|-a,,|
Tob---- D
q23 - S

Sekil 5.2 : Kuantum 06lcek etkileri altinda analiz edilen temel termodlgek giic
cevriminin T-S diyagrami. Modifiye Knudsen siireci Esitlik (5.12) ile
temsil edilmektedir.

Olusan entropi sigramasina bagl olarak, 2-3 noktalar1 arasinda Sekil 4.1’de elde
edilen ¢evrimdekinden farkli bicimde ilave bir izotermal siire¢ olarak T-S
diyagraminda yerini almig ve ¢aprazlamaya neden olmustur. Bu durumda ¢evrim iki
izotermal, bir izobarik ve bir Knudsen siirecinden olusmaktadir ve hem soguk hem
de sicak kaynaktan 1s1 alir durumdadir. Sisteme soguk kaynaktan 1s1 girisi efektif bir
cevrim i¢in ideal bir durum olmamakla birlikte, hala bir gii¢ ¢cevrimi olusturmaktadir.
Ancak Bolim 4’de tartisilan temel gili¢ ¢evrimine gore verimde diisiise neden

olacaktir.

Buna ilave olarak, her bir siire¢ ayr1 ayr1 incelendiginde 1-2 ve 4-1 siireglerinde
cevrim karakteri agisindan bir de§isim gozlenmemekle birlikte, 3-4 silirecinde
modifiye Knudsen siireci olarak tanimlanan ve Esitlik (5.12)’de verilen ifadedeki

oOlgek etkili terimlere bagli olarak T-s diyagraminda bir biikiilme gozlenmistir.
Cevrimin detayl analizi i¢in gerekli 1s1 hesaplamalar1 asagida verilmistir.

(1-2) siireci, makro bolmede kuantum 6lgek etkileri ihmal edildiginden herhangi bir
degisime ugramadan varhigini siirdiirmiistiir ve (12 birinci boliimde hesaplanan

haliyle kullanilabilir durumdadir.

4-1 izotermal siireci i¢in ise, (4.1)’de verilen (s tanimindan hareketle, (S1-S4) farki
daha 6nce Esitlik (5.25)°de elde edilmis oldugundan 1s1 ifadesi asagidaki bigimde

kolayca hesaplanabilir.
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a, (T, )3\/;

_ o N 8 || 1a0)
Q. = —KT,,| In \/?exp( i j N w3z || 2 vx (5.29)
8

Yukarida belirtildigi gibi, kuantum 6lgek etkili durumda 2 ve 3 noktalar1 arasinda
termodinamik denge kosulu ortadan kalkmis, birinci bdlimde var olan Q,,=0

durumu bozulmustur. 2-3 noktalar1 arasinda pargacik basina 1s1 transferi gs1’e benzer

bicimde

: kT, o (T )
=|Tds=T,(s; =5, )=—- 2=
O2s _[ (85 —s,) 2 x (5.30)

olarak elde edilir. Esitlik (5.30)’da 6lgege bagl terimler ihmal edildiginde esitligin

0,; =0 ifadesine indirgenecegi goriilebilir.

4
(3-4) siirecinde ise 181 aligverisi, yine (,, = I Tds ifadesi ile hesaplanir. Ancak burada
3

ds kuantum o6lgek etkileri goz Oniinde bulundurularak hesaplanmalidir. Bir baska
deyisle, ds/dT tiirevi Esitlik (5.12)’de verilen modifiye Knudsen kosulu altinda

alinmali ve boylece ds’in 6l¢ek etkili durumda dT’ye bagh ifadesi elde edilmelidir.

Bunun i¢in (5.21) ile verilen entropi ifadesi (5.5) esitligine benzetilmeye ¢alisilarak,

n kT

2 2 Jx
(5.31)
- k|n{1——“x(T8)3‘ﬂ

s= kIn(CTs/2 k_T]+%_5ax(T)+kln{1_M}

C= (ankb /h? )3/2 ve D=CKk olmak iizere,

s= kln(¥]+%_g%§r)+kln{l—M}

(5.32)
—Kin {1— %}
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elde edilir ve buradan,

s:—kln{%}—kln{ P (1_%(T)3\/;H+%_5ax(ﬂ

T1/2 8
- kln{l——“x(g)g‘ﬂ

(5.33)

seklinde yazilabilir. (5.33)’de esitligin sag tarafindaki ikinci terimin sabit tutulma

kosulu altinda tiirev alinirsa,

ds= 2—k+5aX(T)+kaX(T)3\/; 1 dT (534)
T 2 2T 16T 1 aX(T)3\/; '
-
ifadesi elde edilir. Bu durumda s,
4 4
q34:ITds:I 2k+—ka"(T)+kax(T)3‘/; 1 dT (5.35)
3 3 4 16 1- aX(T)3\/; '
8
bi¢iminde yazilarak, T, ’den Ty’a integral alindiginda,
+4
034 = 2KT,, (1_ T)+ g (3\/;8 Jax (TH )(1_ \/;) (5.36)

olarak elde edilir.

Esitlik (5.35)’de parantez igerisindeki ifade, Ol¢ek etkili Knudsen siirecinde

0 ifadesini tanimlamaktadir.

(modifiye Knudsen) 1s1 kapasitesi CJ
N

— ok 4+ ka,(T)

CJNZO

+ ke,

16 (1_ a,(T)3Vx J (5.37)
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Burada, kuantum 0lgek etkilerinin ihmal edilmesi durumunda Bolim 3’de

tanimlanan klasik durumdaki Knudsen siirecinin 1s1 kapasitesine, (CP I =2k),
indirgenir.
Her bir siire¢ i¢in 1s1 ifadesi kTy’a boliinerek boyutsuzlastirilabilir  ve

a, (T )=a, (T, )/t donisimii ile Ty ve 7 cinsinden ifade edilebilir. Boyutsuz 1s1

ifadeleri asagida 6zetlenmistir

1 S JoNT
a“ =_In \/?exp(ax(TH )] 8 +%ax(TH )

Vi )| a,m,)3x Jz (5.38)
1_
i 8Jr )|
G, = —g(l—f) (5.39)

Jz (5.40)

03 = 20— 1)+, (T, )(3&; 4](1— V) (5.41)

Boyutsuz 1s1 ifadeleri kullanilarak boyutsuz is, W= —(541 +0, 0, + 534) ve

sisteme giren 1s1, 0, ={,,+0,, olmak {izere verim

o (T,)3r (5.42)

olarak elde edilir.
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(5.42)’de olgek etkileri ihmal edildiginde, verim ifadesi Esitlik (4.13)’de elde edilen

forma indirgenir.

Kuantum 6l¢ek etkilerinin gz oniine alindigi (5.42) ve alinmadigi durum igin,
Esitlik (4.13), elde edilen verim ifadelerinin karsilastirilmas: farkli ayx degerlerine

gore Sekil 5.3°de sunulmaktadir.

1.0
0.8l - Y Camot
i - VNOSE
C — ‘yQSE? (!x=00b1.
) Thana 708Es Ax=0.07
0.6 INQSE ,ygsg; (!;:0‘04
U
0.4
0.2}

00—
00 02 04 06 08 10
T

Sekil 5.3 : Farkli ax degerleri i¢in kuantum Olgek etkili durumlardaki verim
degerlerinin, klasik durum ile karsilastirilmasi.

Sekil 5.3’den de goriildiigii gibi kuantum 6lgek etkileri altinda verim diismektedir.
ax’in ylksek degerlerinde bir baska deyisle kuantum oOlcek etkilerinin kuvvetli
oldugu durumda c¢evrim smirli bir sicaklik araligi i¢in anlamli olmakta ve verim

7=0.1 i¢in maksimum #qse =0.6 degerini almaktadir. oy’in diismesi ile Ki bu durum

kuantum Olcek etkilerinin etkisini kaybetmeye baglamasi anlamma gelmektedir,
verim degerleri 1iyileserek beklenildigi gibi QSE’lerin goéz Oniine alinmadigi

durumdaki degere yakinsamaktadir.

Kuantum 06lgek etkileri ile gézlenen verim diismesinin nedeni, basta 2-3 siirecindeki
entropi sigramasi olmak iizere dlgege bagh olarak gozlenen degisimlerdir. Ozellikle
2-3 siirecinde gerceklesen soguk kaynaktan 1s1 alimi, verim diisiisiine ilave olarak
anlamli bir gii¢c ¢cevriminin tasarlanmasini da zorlastirmaktadir. Bu nedenle, kuantum
Olgek etkileri gdz Oniine alindiginda termodlgek etkilerine dayanan ¢evrimin sogutma

cevrimi bi¢iminde tasarlanmas1 daha uygun olabilir.

Bunun i¢in Boliim 4.1.2°dekine benzer bicimde soguk bolgede var olan sikigtirma

slirecini yine basinglarm orani ile oynayarak etkin bir sogutma ¢evrimi tasarlanabilir.
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Kuantum 06lgek etkili ve Olgek etkisiz durumlar arasinda karsilagtrmanin rahat
yapilabilmesi i¢in burada basmnglarin oranmi temsilen yine r, parametresi
kullanilacaktir. Kuantum 06lgek etkilerinin de hesaplamalara katildig1 klasik 6lgek
etkilerine dayanan olast bir sogutma c¢evriminin T-s grafigi Sekil 5.4’de

sunulmaktadr.

1] P ——

J,=0,Modifiye

nudsen sureci

W |q12|'|q34|
| AN AR -

Sekil 5.4 : Kuantum 06lgek etkileri altinda analiz edilen termodlgek sogutma
¢evriminin T-S diyagrami. Modifiye Knudsen siireci Esitlik (5.12) ile
temsil edilmektedir.

Soguk bdlgede yogunluklar arasi iligki rp’ye bagli olarak;

N, =r n,exp —_aX(TL)
3= o (5.43)

bi¢iminde yazilabilir. Burada r, =1 durumu yukarida tartigilan temel ¢evrimin denge

durumuna karsilik gelmektedir.

1 noktasmnin yogunluk ve kimyasal potansiyel ifadeleri rp’den bagimsiz bigimde
kalmakta ve Esitlik (5.15) ve (5.17)’de verildigi bi¢imiyle korunmaktadir. 4
noktasina ait biiytikliikler ise I,’ye bagl olarak asagidaki gibi yeniden yazilmahdir.

aX(TL)?n/;

1 ZxAVLJEVE

— —ay TL) T 8
n,= rpnzeXp( Jz )\/— . a, (TH )3\/; (5.44)
8
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) 8
=—kT,In| CT3"?/r, n exp( a. (T, ]\/;
Jr a, (TH )3\/;
1- 3 (5.45)
T \E
Bu durumda 4 ve 1 noktalar1 arasindaki 6lgek etkili kimyasal potansiyel fark r,’ye
bagl olarak,
12 ( ) l X(TH )3\/; ( )
T o, (T, 8 a, (T,
w, — iy =—KT,In exp( j +KkT,, ———
o " Vo ) e, (1)3r " x (5.46)
8

biciminde elde edilir ve Esitlik (4.21)’de rp’ye bagl olarak tanimlanan kimyasal

potansiyel fark ifadesine benzer bigimde,

. AU E

_ 1 T OlXTL 8

ﬂrﬂl—_szH'”[rJ_kTH Jx (l_\/;)_kTHln m (5.47)
8

olarak yazilabilir. Burada Olcege baglh terimlerin ihmal edilmesi durumunda

(5.47)’nin Esitlik (4.21) ile tamamen ayni oldugu kolayca goriilebilir.

I'y’ye bagl entropi farklar ise,

o) AUDEYS
_ 1 T a, T|_ 8
54—51—§kln(aJ+k = (1—\/?)+kln 1 ax(TL)3\/; (5.48)
-
k X TL
s, -5, :E“j; )—kln(rp) (5.49)
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olarak ifade edilir. Esitlik (5.47)-(5.51)de verilen ifadelerin saglamasi da r, =1 i¢in

(5.20), (5.25) ve (5.28) ifadeleri ile kargilastirilarak yapilabilir. @,, ve 0, ifadeleri
(5.43) ve (5.44) kullanilarak asagidaki bigimde elde edilirler.

1 6x)((-l-H )3\/; |
N IREON 0 - | R,
4 r, Jr T a,(T)3r || 2 Vx (5:50)
1— ExNVHONE
8vr )]
Ops = % a)(j;H ) —n (rp ) (5.51)

0, Ve G, esitlikleri ise rp’ye bagh olmamakta ve Esitlik (5.37)’de verildikleri
bi¢imde kullanilmaktadirlar.
Boyutsuz is, W=—(G,,+0,,+0;+0s,) Ve sistemden gekilen 1s1, §, = Gy, + s+ g

olmak tizere COPg,

cop _‘%'-: (1;7)—05)(( Hj{3ﬁ+4J(1—ﬁ)—gax%)+ﬂn(rJ y
R
a |T,, |3z
il e || - 5.52
N T\t ax(THj:g\/; 2 (5.52)
ek
+aX(TH )[[3 ﬂ8+4}(1—\ﬁ)+£12+7\f)}—rln(er

elde edilir. Esitlik (5.52)’de elde edilen ifadenin (4.27)’de verilen ifadeye oran1 Sekil
5.4’de sunulmaktadir. Sekilde COPr gse Ve COPRg nose ifadeleri sirasiyla (5.52) ve
(4.27)’de verilen kuantum &lgek etkilerinin (QSE) gézoniine alindigi ve alinmadigi

durumlar1 temsil etmektedirler.
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Sekil 5.5 : Kuantum 6lgek etkilerinin goz 6niine alindigi ve alinmadigi durumlarda
sogutma ¢evrimi COP degerlerinin oranlanarak karsilastirilmasi.

Sekil 5.5’den goriilebilecegi gibi kuantum olgek etkili durumda elde edilen COPg
degerleri daha yiiksektir. Esitlik (4.36)’da 7=0.4 ve r,=0.4 degerlerine gore

o, =0.1 icin iki durum arasindaki fark %5 olarak elde edilmistir. ax’in azalmasiyla

bu fark azalarak «, =0.04 i¢in %2 degerine inmektedir.

COP’nin ayx ve rp’ye baglh olarak degisimi ise swastyla Sekil 5.6a ve b’de

verilmektedir.

1.0

0.8}

COPg 0.6

COPpc

0.4|

't e =0.07
0.2} * :

0. - - - -
00 02 04 06 08 Lo

86



1.0

0.8} .
/. .

cop, 0.6} / "

COPgrc ¥
0.4 /s @ r,=0.

j | ] r‘ﬂ =03

0.2} “

08002 07 06 03 10
T

Sekil 5.6 : @) r,=0.2 icin farkli ay degerlerine gore COP’nin 7’ya gore degisimi b)
a,=0.07 icin Farkli rp degerlerine gore COP’nin 7’ya gore degisimi.

Sekil 5.6a’da ay’in farkli degerleri icin boyutsuz COP degerleri incelenmistir. Daha
once de belirtildigi gibi ox’in kii¢iilmesi kuantum 6lgek etkilerinin kuvvetlenmesi
anlamina gelmektedir. Bu durum goz oniine alinarak Sekil 5.6a incelendiginde oy’in
kiicilmesi ile birlikte COPgr degerlerinin arttig1 yani kuantum 0&lgek etkilerinin
artmastyla sofutma gevrimi veriminin iyilestigi goriilebilir. r, =0.2 i¢in «, =0.1 ve
a,=0.04 arasmdaki fark %4 olmakta, ayn1 rp, degeri i¢in a,=0.3 ve
o, = 0.03arasindaki fark ise %13’ya ulasmaktadir. Benzer bicimde r,=0.4 icin ise

a,=01 ve «a,=0.04 arasmdaki fark %12 olmakta, a,=0.3ve «a,=0.03

arasindaki fark ise %36’ya kadar ¢ikmaktadir. Sekil 5.6b’de ise a, =0.07 i¢in
COP’nin farkli rp degerlerine gore degisimi incelenmistir. I, degeri diistiikge COPg

degerleri artmaktadir. Bu durum, beklenen ve diger boliimlerle uyumlu bir sonugtur.

Benzer bigimde 1s1 pompasi durumu i¢in COPyp ifadesi,

87



a |T 3\/;
coP ‘~_H‘: In| —*Exp aX(THj o X( H3) +1ax(TH) x
v p m ax(TH)?’\/; 2 Jr
T
a1, )8 | ;
ol (%(TH )J 1_06(8)3 (1-2) (5.53)
) rpep N . M o
e |
+aX(TH {3\/;8+ 4}(1—ﬁ)+ (1+2\ﬁ) axgH )—rln(rp)

olarak elde edilir. Olgek etkili (COPwp gse) ve dlgek etkisiz (COPpp nose) COPwp
degerlerinin karsilastirilmasi ve boyutsuzlastirilmis 1s1 pompasi Carnot degerine gore
(COPupc) boyutsuzlastirilmig COPpp degerlerinin 1, Ve ay’e bagl degisimleri

sirastyla Sekil 5.7a-c’de sunulmaktadir.

3.0
2.5
2.0}

.

COPI{P_QSE
COPH}:_};QSE T .

0.5tq
0.

0 02 04 06 08 1.0
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Sekil 5.7 : Is1 pompasi i¢in a) Kuantum O6l¢ek etkilerinin g6z Oniine alindigi
(COPwp gse) ve alinmadigt (COPpp gsg) durumlarm orani b) ry=0.2 icin
farkli ox degerlerine gore COPyp’nin 7’ya gore degisimi ¢) ax=0.07 igin
farkli ry degerlerine gore COPwp’nin 7’ya gore degisimi.

Sekil 5.7°den goriilebilecegi gibi 1s1 pompasi durumunda sistem daha diisiik 7

degerlerine inebilmekte baska bir deyisle daha yiiksek sicaklik gradyanlari altinda

calisabilmektedir. Sekil 5.7a’da olcek etkili ve dl¢ek etkisiz durumlar arasindaki fark

t=04, r,=04 ve a,=01 sogutma cevrimindekine benzer bi¢imde %14

mertebesinde kalmakla birlikte 1s1 pompasi durumunda sistem verimi Carnot
degerlerine sogutma ¢evrimine oranla daha ¢ok yaklagsmaktadir. Buna ilave olarak
Sekil 5.7b’de, Sekil 5.6a’ya benzer bicimde ax’in kiigiilmesi COPup degerlerini
arttrmis, kuantum OSlgek etkilerinin sistemde 1s1 pompast durumunda da olumlu

etkisini gostermistir. Sekil 5.7c’de de yine sogutma cevrimi ile uyumlu bi¢imde r,
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degerindeki diisiisle birlikte COPup degerleri artmistir. Bu durum kuantum 6lg¢ek
etkilerinin kuvvetli oldugu sistemler i¢in klasik termodlgek g¢evriminin sogutma
cevrimi ya da 1s1 pompasi olarak tasarlanmasmin daha iyi sonuglar verecegini

gostermektedir.

5.3 Tartisma ve Sonu¢

Bolim 4’de gosterildigi gibi kuantum 6lgek etkilerinin olmadigr durumda olusan
temel klasik termodlgek cevrimi bir giic ¢evrimi karakterine sahiptir. Bu giic
cevriminin rp’ye bagli olarak verimi arttirilabilir ya da yine rp’ye bagl olarak
sogutma c¢evrimi olarak kullanilabilir. Kuantum 06l¢ek etkilerinin  thmal
edilemeyecegi durumlarda ise temel klasik termodlgek cevrimi yine bir glic ¢evrimi
olarak tanimlanmasina karsin, bu etkinin beraberinde getirdigi sistem karakterinde
gozlenen degisimler sonucunda anlamli ve verimli bir gili¢ c¢evrimi olarak

tanimlanamamaktadir.

Bu durumda klasik termodlcek ¢evriminin sogutma cevrimi ya da 1s1 pompasi olarak
tasarlanmasinin daha uygun olacagi, hatta kuantum Olgek etkilerinin baskin hale
gelmesiyle COP’nin 6lgek etkisiz duruma oranla daha iyi degerlere ulasacagi

gosterilmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bilindigi gibi nano teknolojinin gelismesi ile son yillarda makro olgekte
gozlenemeyecek, sadece nano sistemlere 6zgii olan pek ¢ok yeni etki ortaya
¢ikmistir. Bu tezin konusu olan termodlcek etkileri de bu yeni etkilere 6rnek olarak
gosterilebilir. Caligma kapsaminda birinci boliimde yapilan literatiir 6zetinin
ardindan, ikinci boliimde CTSE’lerinin ortaya ¢ikis1t Maxwell gazlar1 i¢in incelenmis
ve termoelektrik etkilere benzerligine deginilmistir. Maxwell gazlar1 i¢in yapilan
inceleme CTSE’lerinin temelinin anlasilmasi ve diger etkilerle benzerliklerinin
kavranabilmesi igin temel olusturmaktadir. Ikinci olarak CTSE’ler kuantum gazlar1
icin analiz edilmistir. Bose gazlar1 icin CTSE’lerin daha kuvvetlendigi gosterilmistir.
Fermi gazlar1 i¢in ise CTSE’lerin siddeti daha diisiiktiir. Buna dayanarak CTSE’lere
dayanan bir sistem dizayn1 s6z konusu oldugunda, Bose gazlarinin kullanilmas1 daha

efektif sistemler elde edilmesini saglayacaktir.

Bolim 3 icin vurgulanmasi gereken bir diger onemli sonug, Knudsen kanunun
kuantum gazlar1 i¢in genellestirilmesidir. Literatiirde Knudsen kanunu sadece
Maxwell gazlar1 i¢in tanimlanarak Boliim 2’de Esitlik (2.16)’da verildigi bigimde
ifade edilmistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda ise, Knudsen kanunu kuantum
gazlarin1 da kapsayacak sekilde genellestirilmistir. Genellestirilmis ifade Esitlik
(3.18)’de sunulmustur. Daha once de belirtildigi gibi Esitlik (3.18)’de verilen
ifadenin Maxwell limitinde tamamiyla Kklasik Knudsen kanununa indirgenecegi

gosterilmistir (EK A).

Bolim 4'de ise CTSE’lerin bir uygulamasi olarak temel bir termodinamik gii¢
cevrimi analiz edilmistir. Olusturulan ¢evrimin veriminin arttirilmasina yonelik
tasarmmlar teorik olarak 6ngoriilmiis, ayrica ¢cevrimin sogutma ve 1s1 pompasi olarak

da dizayn edilebilecegi gdsterilmistir.

Boliim 4°de sunulan bir diger sonu¢ Knudsen siireci i¢in 1s1 kapasitesinin kuantum
gazlart i¢in tlretilmesidir. Literatlirde bu konuda herhangi bir c¢alisma
bulunmadigindan ¢evrim analizlerinin tamamlanabilmesi i¢in bu konu da ¢aligmaya

dahil edilmis ve gerekli hesaplamalar yapilmistir. Elde edilen sonug cergevesinde,
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CTSC’de meydana gelen degisiklikler tartisilmigtir. Klasik termodlgek etkilerinin
Bose gazinda daha kuvvetli olarak gozlenebilecegi ve bu nedenden 6tiirii termodlgek
etkisine dayanan temel ve gelistirilmis ¢cevrimlerde de Bose gazinin kullanilmasinin
verimi arttiracagi sonucu ¢evrim analizleri sirasinda da kendini gostererek Boliim
3'de elde edilen sonuglar1 pekistirici yonde rol oynamistir. Yine benzer bicimde
termodlcek etkisi ve gilic ¢cevrimleri i¢in Fermi gazlari i¢in diisiikk degerler alarak,

Maxwell gazi i¢in elde edilen degerlerin de altinda yer almustir.

Bu sonug cergevesinde Fermi gazlarinin, termodlcek etkilerine dayali olusturulan
sogutma ¢evrimleri i¢in daha uygun olabilecegi 6ngdriilmiis, sogutma ¢evrimleri ve
1s1 pompast analizleri i¢in elde edilen COP degerleri de Fermi gazlar1 i¢cin Bose

gazlarina oranla daha iyi sonuglar vererek yapilan 6ngdriiyli dogrulamistir.

Boylelikle klasik termodlgek etkilerinin ve bu etkiye dayali olarak olusturulan gii¢ ve
sogutma ¢evrimlerinin analizleri Maxwell, Fermi ve Bose gazlar1 i¢in tamamlanmis

durumdadir.

Boliim 5’°de ise nano Olgekli sistemlere 6zgili olarak ortaya ¢ikan ve Kuantum o6lgek
etkileri olarak tanimlanan bir diger etkiye yer verilmistir. QSE’ler CTSE i¢in nano
bolme hesaplamalar1 sirasinda goz Oniinde bulundurularak QSE c¢ergevesinde

CTSE’lerin incelemesi yapilmustir.

Elde edilen teorik sonuglar, QSE’ler altinda CTSE’lerin siddetinde diisme olacagi
yoniindedir. Buna baglh olarak bu kosullarda elde edilen gii¢ ¢evrimi i¢in verim
degerleri daha disik c¢ikmistir. Kuantum o6lgek etkilerinin ihmal edilemeyecegi
sistemler i¢in termodlgek cevriminin sogutma ¢evrimi ya da 1s1 pompasi olarak
tasarlanmasinin daha uygun olacagi, hatta kuantum &lgek etkilerinin baskin hale
gelmesiyle COP’nin 0Olgek etkisiz duruma oranla daha iyi degerlere ulasacagi

gosterilmistir.

Bu c¢alismanmn sonuglarmin daha ileriye tasmmmasi i¢in termodlcek etkilerinin
deneysel dogrulamasi 6nem arz etmektedir. Bu amagla doktora sonrasinda nano
Olgekte deneysel calisan yurtdisi ekiplerle iletisime gecilerek olasi bir deneysel

dogrulama caligmasinin baslatilmasi planlanmaktadir.
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EKLER

EK A: Genellestirilmis Knudsen Kanunundan Klasik Knudsen Kanunu’nun Eldesi
EK B: Polilogaritmik Fonksiyonlar
EK C: Gamma Fonksiyonlari
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EKA
Boliim 3.2°de kuantum gazlar1 icin Knudsen kanunu genellestirilmis ve asagidaki

bicimde sunulmustur.
T*2Li,,,[F exp(4)]= const (A1)

Bu ifade de Polilogaritma fonksiyonlar1 EK B’de verilen (B.3) ifadesinden
goriilecegi gibi Maxwell limitinde exp(/l) degerine indirgenir ve ifade Maxwell

gazlar1 i¢in
T°/2[F exp(4)]= const (A.2)

olarak yazilabilir. A = 4/KT oldugu hatirlanarak ve kimyasal potansiyel i¢in Esitlik

(2.11)’de tanimlanan ifade kullanilarak

3/2
- kTIn(CT )
A= M n In n (A‘?’)
kT kT cT*?

olarak elde edilir.

Ideal gaz kanunu, p = nkT , yardimiyla ve D= Ck bi¢iminde tanimlanmuis bir sabit

olmak iizere,

B DT 5/2
A= —ln( 0 ] (A4)
olacagi kolayca goriilebilir. (A.4) esitligi (A.2)’de yerine yazilarak,
2 p — T2 p —
T exp[ln(ﬁﬂ—T (DTSIzj—const (A.5)

ve buradan sadelestirme yapilarak

T2 = const (A.6)

Maxwell gazlari i¢in tanimlanmig Knudsen kanunu ifadesi elde edilir.
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EKB
De Jonquiére fonksiyonu da denilen polilogaritmalar asagidaki sekilde tanimlanan

ozel fonksiyonlardir,

LiD(Z)=i;—D (B.1)

k=1

Yukaridaki ifade biitiin D ve z karmagik sayilari i¢in gegerlidir.
Fermi-Dirac ve Bose-Einstein integrallerinin ¢6ziimii polilogaritma fonksiyonlarmi
igerir.

D

!‘exp(—/)i+ x)$1dx:iF(D +1)Lip,, [+ exp(A)] (B.2)

A <<-1 oldugu Maxwell-Boltzman limiti i¢in polilogaritma fonksiyonunun seri

acilimi

Liy [F exp(A)] = Fexp(n) £ SP2A) £ OBA), 4 ©3)

2 D+1 3D+l

bigimindedir ve Li, [ exp(A)]~Fexp(A) olarak almabilir.

A >>1 oldugu Fermi-Dirac limiti i¢in polilogaritma fonksiyonunun seri agilimi

. l AD+1 72_2 o1
Lip.[-exp(a)]~ “brd)|p+1’ 6 DA®™ +0(4) (B.4)

olarak elde edilir. Burada I'(D) Gamma fonksiyonudur.

Fermi-Dirac (A >>1) istatistigi icin bu calismada kullanilan bazi polilogaritma

fonksiyonlarmin asimptotik ifadeleri asagida verilmektedir.

. 8AY? 572 1

aelet )2 {“ 8 F} (B5)
] A2 72 1

L|2(—eA)E—7|:1+?P:| (B6)
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NG

. 21
Li,, (—e*)=— 1+2 =
3/2( ) 3 ,ﬂ' |: 8 A2j|

Li, (- e" )= —A —exp(- A)~—A

) 2AY? 72 1
Li(—e?)e—2 |12 —
”( ) Jr [ 24 A2

Liy(~e" )z —1-exp(- A)~ -1

A—"0 limitinde Bose-Einstein dagilimi i¢in ise asimptotik agilimlar

(B.7)

(B.8)

(B.9)

(B.10)

Ly, [exp(A)]= (- A)°T(= D)+ ¢ (D +1)+ £(D)A + % ¢D-1A2 +0(A") (g 11)

seklinde ifade edilir. Asagida verilen limitler yardimiyla,

D—1

D—0

lim|(— A)°I(= D)+ AZ(D)]— A — Aln(= A)

lim|(— A)°T'(= D)+ £(D +1)| > —Aln(- A)

(B.12)

(B.13)

bu ¢alismada kullanilan bazi polilogaritma fonksiyonlarinin asimptotik ifadeleri

Liz,(e" )= cj@j + c;(gJA
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(B.14)

(B.15)

(B.16)

(B.17)

(B.18)



'—io(eA)E—%—% (B.19)

bi¢ciminde hesaplanir.

105



EKC
Tez kapsaminda integral hesaplar1 sirasinda karsilagilan bir diger fonksiyon Gamma

fonksiyonudur.

Gamma fonksiyonlar1 tam sayilar i¢in

(n)=(n-2)! (C.1)

Reel sayilar i¢in ise

n F(n) = F(n + 1) (C.2)

seklinde yazilabilir.

Gamma fonksiyonunun tez igerisinde kullanilan bazi1 degerleri asagida 6zetlenmistir.

Cizelge C.1: Gamma fonksiyonuna ait baz1 degerler.

15v7
8

r(7/2)=

r(3)=2

r2)- 27

n2)=1

1(3/2)= %

n1)=1

ry2)=+r

F(O) =00

r(-y2)=-2Vx

r(-3/2)= g

lim F(n)—> Ll + EulerGamma -1
X -

n—=l

106



JESTRALIK

OZGECMIS o 0 r 0
r
Ad Soyad : Giilru Babag
Dogum Yeri ve Tarihi : Istanbul, 1982
Adres : Istanbul Teknik Universitesi Enerji Enstitiisii,

Ayazaga Kampiisii, 34469, Maslak-Istanbul.

E-Posta > babac@itu.edu.tr
Lisans - Istanbul Universitesi, Fen Fakiiltesi Fizik Bolimii
Yiiksek Lisans : Istanbul Teknik Universitesi, Avrasya Yer Bilimleri

Enstitiisii, Iklim ve Deniz Bilimleri
Mesleki Deneyim ve Odiiller:
Arastirma Gorevlisi: Istanbul Teknik Universitesi, Enerji Enstitiisii. 2005-halen

Ziyaretgi Arastirmaci:  University of Strathclyde, Mechanical Engineering
Department, Ingiltere, Subat 2011- Subat 2012

Yayin ve Patent Listesi:

Uluslararast SCI Makaleleri

= Babac G. and Sisman A., 2011: Thermodynamic cycles based on classical
thermosize effects. Journal of Computational anad Theoretical Nanoscience. Vol:
8(9), p: 1-7.

= Babac G. and Sisman A., 2011: ClassicalThermosize effects in degenerate
quantum gases. Journal of Computational anad Theoretical Nanoscience. Vol:
8(11), p: 1-4.

= Sisman A. and Babac G.,2011: Quantum size effects on classical thermosize
effects. Journal of Continuum Mechanics and Thermodynamics. DOI:
10.1007/s00161-011-0214-9.

= Babac, G., Sisman, A., Cimen, T., 2009. Two-dimensional thermal analysis of
liguid hydrogen tank insulation, International Journal of Hydrogen Energy, Vol.
34, p. 6357-6363.

107



Uluslararas: Konferans Bildirileri

Babac G. and Sisman A., Classical thermosize effects for bose gases. 24™
International Conference on Efficiency, Cost, Optimization, Simulation and
Environmental Impact of Energy ECOS 2011, July 4-7, 2011 Novi Sad, Serbia.

Babac G. and Sisman A., A Mesoscale power cycle based on classical thermosize
effects. 23" International Conference on Efficiency, Cost, Optimization,
Simulation and Environmental Impact of Energy ECOS 2010, June 14-17, 2010
Lausanne, Sweden.

Babac G. and Sisman A., Thermosize effects and thermodynamic analysis of
thermosize power cycle, Joint European Thermodynamics Conference, June 22-
24, 2009 Copenhagen, Denmark.

Babac, G., Ozgun, H., Sisman, A., Theoretical and Experimental
Characterizations of Thermoelectric Modules at Cryogenic Temperatures, The
28th International Conference on Thermoelectrics and The 7th European
Conference on Thermoelectrics, ICT2009&ECT?2009, July 26 - 30, Freiburg-
Germany, 2009.

Babac G. and Sisman A., Thermodynamic cycles based on Knudsen process, 5™
International Ege Energy Symposium and Exhibition (IEESE-5), June 27-30, 2010
Denizli, Turkey.Babac G., Sisman, A., 2D Thermal Model of a Liquid Hydrogen
Tank with Double Vapor Cooled Shields, The 17th World Hydrogen Energy
Conference, June 15-19, 2008 Brisbane- Queensland, Australia.

Cimen, T., Babac, G., Sisman, A., Thermal Analysis and Optimum Design of a
Liquid Hydrogen Tank. IHEC2007 International Hydrogen Energy Congress and
Exhibition July 13-15, 2007 Istanbul, Turkey.

Kabdasli, S., Ondz, B., Yegen, B.,Yilmaz, A., Babac, G., Varol, O.E.,Albostan,
A., “Tirkiye’nin Kiyilarindaki dalga Enerjisi Potansiyelinin Belirlenmesi —
Kumkoy Ornegi-”, 6.Ulusal Kiyr Miihendisligi Sempozyumu, 25-28 Ekim
2007,1ZMIR

TEZDEN TURETILEN YAYINLAR/SUNUMLAR

Uluslararast SCI Makaleleri

Babac G. and Sisman A., 2011: Thermodynamic cycles based on classical
thermosize effects. Journal of Computational anad Theoretical Nanoscience. Vol:
8(9), p: 1-7.

Babac G. and Sisman A., 2011: ClassicalThermosize effects in degenerate
quantum gases. Journal of Computational anad Theoretical Nanoscience. Vol:
8(11), p: 1-4.

Sisman A. and Babac G.,2011: Quantum size effects on classical thermosize
effects. Journal of Continuum Mechanics and Thermodynamics. DOI:
10.1007/s00161-011-0214-9.

Uluslararasi1 Konferans Bildirileri

Babac G. and Sisman A., Thermosize effects and thermodynamic analysis of

108



thermosize power cycle, Joint European Thermodynamics Conference, June 22-
24, 2009 Copenhagen, Denmark.

Babac G. and Sisman A., A Mesoscale power cycle based on classical thermosize
effects. 23" International Conference on Efficiency, Cost, Optimization,
Simulation and Environmental Impact of Energy ECOS 2010, June 14-17, 2010
Lausanne, Sweden.

Babac G. and Sisman A., Classical thermosize effects for bose gases. 24"
International Conference on Efficiency, Cost, Optimization, Simulation and
Environmental Impact of Energy ECOS 2011, July 4-7, 2011 Novi Sad, Serbia.

Babac G. and Sisman A., Thermodynamic cycles based on Knudsen process 5™
International Ege Energy Symposium and Exhibition (IEESE-5), June 27-30, 2010
Denizli, Turkey.

109



110



