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Yiiksek Lisans Tezi

Ni Nanomateryelinin erime siirecinde ebad sekil ve boyuta bagl fiziksel 6zelliklerinin

Incelenmesi

Trakya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

OZET

Bu tezde, Nano boyutlu Ni (nikel) metalik sistemlerinin ergime siirecindeki bazi
fiziksel 6zelliklerinin nanometaryelinin(NM) ebadina, geometrisine ve boyuta bagliligi
termodinamik modeller kullanilarak incelenmistir. Ni nanomateryalinin (NM), (0)
boyutlu nanopargacik, (1) boyutlu nanotel ve (2) boyulu nanofilm halindeki ergime
noktalari, kohesif enerjileri, erime entropisi ve entalpileri’nin ebad, sekil ve boyuta
baglilig1 nanometaryellerin birim 6rgii yapilarina dayali teorik modeller kullanilarak
hesaplanmistir. Bu amagla kiiresel, Ikozahedral (ICO), diizgiin tetrahedral ve diizgiin
oktahedral geometrik yapilarina sahip 0.5-30nm ¢apli Ni nanopargaciklar1 ile
calisilmistir. Hegzagonal ve silindirik ince Ni nanotelleri ile ince Ni nanoflimleri ele
alinarak; farkli boyutta benzer geometriye sahip nanomateryeller i¢in gelistirilen teorik
modeller kullanilmistir.

Elde edilen sonuglar var olan deneysel sonuglar ve simiilasyon sonuglar ile
karsilastirilarak; Lu vd. ve Shandiz-Safaei tarafindan 6ne siiriilen modellerin gegerliligi
test edilmistir. Kullanilan modellerde NM ebadmin azalmasi ile birlikte erime
sicakliklarinin diistiigli, erime entalpisi ve entropisinin sifira gittigi tespit edilmis, Lu ve
Safaei-Shandiz modellerinin 3nm ¢apindan kiigiik Nikel NM’in erime entropisi ve
entalpileri i¢in farkli negatif degerler verdigi ilk kez bu tezde gosterilmistir. Ayrica
Shandiz-Safaei ve Lu vd. modelleri ile hesaplanan erime entropisi ve entalpilerinin ¢ap1

10nm’den biiyiik Ni NM ig¢in birbirleri ile ortiistiigii bulunmustur.

Yil: 2012
Sayfa Sayisi: 92

Anahtar Kelimeler: Ni nanparcaciklari, Ni nanotelleri, Erime Sicakligi, Entropi, Entalpi.



Ms. Thesis
Investigation of the size,,shape, and dimensionality dependent physical properties of Ni
Nanomaterials

Trakya University Institute of Naturel Sciences

ABSTRACT

In this thesis, size, shape and dimensionality effect on the phsical properties of
Nicel (Ni) nanomaterials(NM) during melting processes have been investigated using
thermodynamics models. The size, shape and dimensionality dependent melting point,
cohesive energy, melting entropy and enthalpy of zero (0) dimensional nanoparticles,
one(1) dimensional nanowires, two (2) dimensional nanofilms of Ni nanomaterials are
calculated using the therotical models based on the unit lattice structures of
nanomaterials. For this purpose, 0,5 — 30nm diameter of Ni spherical, Icosehedral
(ICO), regular tetrahedral and regular octahedral nanoparticles have been studied.

The theoretical models those obtained for the nanomaterials with different
dimensionality as those same basal shapes are used for considering the hexagonal and
cylindrical thin Ni nanowires and thin Ni nanofilms. The results are compared with
those obtained by experiment and MD simulations for testing the validity of the models
proposed by Lu et al. and Shandiz-Safaei. It is mention that the models predict, the
melting point depression, the melting entropy and enthalpy converge to zero when the
NM size decreases. With considering the particles having a diameter lower than 3nm,
the Lu et al. and Shandiz-Safaei models predict different negative values of melting
entropy and enthalpies of Ni NM that was found the first time in this thessis.
Furthermore it was found that, the calculated values for melting entropy and enthalpies
of Ni NM using the Lu and Shandiz-Safaei models are more appropriate for the particles
having a diameter higher than 10nm.
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BOLUM 1

GIRIS

Dogadaki malzemelerin (materyellerin) siniflandirilmast degisik sekillerde
yapilabilir. Atomlarin dizilme sekline gére dogadaki malzemeler amorf, molekiiler ve
kristal olmak tiizere iige ayrilir. Miihendislik alaninda ise malzemeleri metaller,

seramikler, kompozitler, polimerler, yariiletkenler olarak siniflandirmak daha uygundur.

Ug boyutlu olarak atomlarin belirli bir geometrik diizene gore dizilmeleri sonucu
ortaya ¢ikan Kristal yapi, nanometre biyiikliigiinde 6lgeklendiginde nanokristal olarak
adlandirilir. Bu baglamda bir nanokristal ebad (atom sayisi ile verilen biiyiiklige),
geometri (sekil) ve boyuta bagli ozelliklere sahiptir. Nanomateryaller sinirli sayida
atomlar veya molekiillerden olusur ve biiyiiklikleri 6zdes molekiillerden biiyiik fakat
mikro yapilardan kii¢liktiir. Nano Ol¢ek; boyut o6lgeginde sihirli bir noktadir: Nano
Ol¢ekteki materyaller (nanomateryaller) insan-yapimi aletlerin en kiigiigiiniin ve canli

molekiil sistemlerin en biiyiliglinlin sinir hattini olustururlar.

Diisiik boyutlu yapilar olarak da adlandirilan nanometrik 6l¢ekteki malzemeleri
boyutlarina gore i-zero(sifir) (0D) boyutlu nanomateryeller (nanotopak, nanopargacik
vb.), ii-tek boyutlu nanomateryeller (1D) (nanotel, nanogubuk, nanobelt, nanotiib vb)
ii-iki boyutlu nanomateryeller (2D) (nanofilmler, nanotabakalar, nanodiskler, vb)

olarak siniflandirabiliriz.

Nanometre boyutundaki yapilardan ibaret olan malzemeler, makro oOlgekte
tasidiklar1 6zelliklerinin disinda, essiz mekanik, elektronik, optik ve manyetik 6zellikler
de gostermektedir. Karakteristik 6zelliklerinden biri yiiksek ylizey-hacim oranlarina

sahip olmalaridir. Nanomateryallerin mekanik ve termal 6zellikleri klasik istatistik fizik



kurallar1 igerisinde anlasilabilirken, elektronik ve manyetik 6zellikleri siklikla kuantum

mekanik yaklagimlarla ayirt edilir.

Nanomateryallerin termal Ozellikleri bazi uygulamalar i¢in ¢ok Onemlidir.
Termal Ozelliklerinin basinda 1siya karst dayanikliliklar1 gelir. Nanomateryallerin
termal Ozelliklerinin  en Onemlilerinden biride erime noktasidir. Gegen yiizyilin
basindan beri nanomateryellerin erimeleri iizerine yapilan aragtirmalar, nanoteknoloji
uygulamalar1 i¢in materyal birimi ve miihendislikte ¢ok Onemli bir yere sahiptir.
Bununla birlikte katilarin erimesi fizik, kimya, biyoloji ve diger ¢ogu bilim alan1 ile
yakindan ilgilidir [1] . Klasik termodinamik g¢ercevesinde, bir katinin erimesi o katinin
Gibbs serbest enerjisi ve s1v1 halinin dengede oldugu kritik bir sicaklikta meydana gelen
diizenli halden diizensize faz gegisi olarak bilinir. Bir katinin erime siireci To erime
sicakliginda heniiz harekete gegmemis ve hacimce ani bir degisim igerir. Erime tizerinde
cogu arastirma ve bakis acis1 iyi bir sekilde anlagilmis olmasina ragmen nanokatilardaki

erimenin gergek mekanizmasinin anlasilabilmesi halen bir sirdir [2].

Nanomateryallerde erime olgusu bulk sistemlere gére hem deneysel hem teorik
olarak farkli davranis gostermektedir. Bulk materyalin erime noktasinin belli bir degeri
vardir ve bu deger bulk materyaller i¢in tek noktadir. Nanomateryallerin erime noktasi
ise nanomateryalin ebadina, sekline ve boyutuna bagl olarak degisen bir ozellik

gosterir [3,4].

Bilindigi gibi, nanomateryallerde erime yiizeyden baglayarak nanomateryalin i¢
kisimlarina dogru yayilarak gerceklesir ve yiizeyin erime sicakligi nanomateryalin
tamamen eridigi erime sicaklifindan oldukg¢a diisiiktiir. Nanomateryaldeki yiizey
atomlar1 i¢ bolgedeki atomlara oranla daha az komsuya sahiptir ve dolayisiyla erken
yiizey erime davranigini doguracak derecede zayif baghdirlar [5] . Nanopargacik ve
nanocubuklar i¢in bu sonucu dogrulayan deneysel raporlar bulunmaktadir [6-8].
Erimenin yiizeyden igerilere dogru ilerledigini ve orta olgekli (mezoscale) bolgede
yiizey erimesi ile karakterize edildigini bildirmistir. Boylece, nanomateryal deki yiizey

atomlarinin hacim atomlarina oraninin erime ile dogrudan iligkili oldugu sdylenebilir.

Bu oran ne kadar biiyiik ise ylizey atomlarinin erime iizerindeki etkisi o kadar

etkili olur. Bir nanomateryal de yiizey atomlarinin hacim atomlarma orani

2



nanomateryalin ebad: ile degisir. Nanomateryalin ebadi kiigiildiikce bu oran artarken
nanomateryalin ebadi biiylidilk¢e ise azalmaktadir. Ayni1 zamanda ylizey atomlarinin
hacim atomlarina oran1 nanomateryalin sekline ve boyutuna da baglhdir. Dolayisiyla
erime sicakligi nanomateryalin ebatinin yani sira sekil ve boyutuna da baghdir.
Nanomateryallerde erime sicakliginin nanomateryalin ebada bagli degisimi deneysel
caligsmalarin yani sira teorik olarak da calisilmaktadir. Son zamanlarda nanomateryalin
erime sicakliginin ebada bagli degisiminin yani sira nanomateryalin seklinin ve
boyutunun da erime iizerindeki etkilerini aragtirmak i¢in teorik modeller gelistirilmis ve

basarili bir sekilde uygulanmaktadir [9-17].

Tek boyutlu nanoyapilarin en 6nemlilerinden biri olan nanoteller tizerindeki ilgi
son zamanlarda gozle goriiniir derece artmustir. Bunun sebebi diisiik boyut fiziginin
temel konusu olmalarinin yani sira nano Olcekteki malzeme ve aygitlarda

uygulanabilme potansiyelleridir.

Erime siirecindeki nanotellerin davranisi bulk malzeme i¢in teorik ve deneysel
olarak var olan bilgiden farklidir. Kristaller i¢in “yap:” nmin erime siirecinin baskin
unsuru oldugu bilinmektedir. Bu siiregte erime yiizeyden baslar ve daha i¢ bolgelere
dogru ilerler, boylece bir genelleme yapildiginda, ylizeyin erime sicakligi bulk yapimin
erime sicakligindan daha diisiik olmaktadir [1]. Yiizey atomlar1 i¢ bolgedeki atomlara
gore daha az sayida atomla komsuluk yaptiklar1 i¢in yapiya daha zayif bagli olmalari
erime hareketinin ylizeyden baslamasina sebep olmaktadir. Nanoparcacik ve
nanorodlarda da erime hareketinin yiizeyden itibaren basladigi deneysel olarak da
belirlenmistir [2]. Erime sicaklig1 icin genel kani; ylizeyde ya da ylizeye yakin atom
oraninin biiyiik degisimi nedeniyle, nanotelin erime sicakliginin nanotelin ¢ap1 ile

orantil1 oldugu seklindedir.

Nanokiimelerdeki erime olgusu ise, bir nanokiime igerisinde, atomlarin biiyiik
bir kisminin ylizeye yerlestirilmis olmasi nedeniyle ilgingtir. Kiimelerin iginde atomik
mesafeler bulk igerisinde olandan farkli oldugu deneysel ve teorik olarak da iyi sekilde
kurulmustur. Tiim bu olgular nanokiimelerin ve nanopargaciklarin kimyasal ve fiziksel
Ozellikleri agisindan dramatik degisimlere neden olmustur [18-20]. Dahasi, EXAFS

spektroskopisindeki gelismeler ile kiimelerin geometrik 6zelliklerinden bazilarini



deneysel olarak Olgmek miimkiin olmustur. Biitiin 6zellikler atomik kiimelerin
geometrik karakterlerine bagli oldugundan, ortalama koordinasyon sayist kiimenin sekil
ve ebadma bagh 6nemli bir geometrik parametredir. Bu parametreler, onceki bazi

calismalarda rapor edilmistir [21].

Nano pargaciklarin erime sicakliklarinin ebada baglhiligi tizerindeki ¢aligsmalar
teorik ve deneysel agidan ¢ok iyi bir sekilde kurulmustur. 1909 yilinda Pawlow’un[22]
gelistirdigi bir termodinamik modelde nanoparcaciklarin erime noktasi azalimi ve
degiskenligini parcacik ebadina tersligi ile lineer oldugunu tahmin etmistir [22]. Birgok
arastirmaci erime sicakliginin ebada bagliligini anlamak i¢in parcacik ebadina ve bir¢ok
teorik modelle erime sicakliklarinin degisik varyasyonlarimi arastirmistir [2,3,9-

11,15,23].

Serbest ylizeyli nanoparcaciklar i¢in erime sicakligi ebat azalimi ile azalir
[15,23]. Oysaki parcactk ve matris arast uyuma dayali bir matris igerisinde bu
parcaciklarin ebat azalirken erime sicakligi artabilir. Cesitli yontemler ile
nanoparcaciklarin erime sicakliklarini ebada bagli olarak modellenmistir. Kiiresel olarak
diisiiniilen ¢ogu nanoparcacik ebadi iizerinde erime sicakligina bagli hesaplanan
modeller insa edilmistir.  Bu modelleri, termodinamiksel model, yiizey-foton
dengesizlik modeli, sivi damla modeli ve nanoparcgaciklarin baglanma enerjileri ve
erime sicakliklar1 arasindaki iligkinin kullanim1 ile siralayabiliriz [10,11].
Termodinamik model, diger modeller iizerinde ¢ok biiyiilk 6neme sahiptir ve ¢ogu
aragtirmaci parcaciklarin erimesi iizerindeki deneysel sonuglar1 anlamak i¢in bu modeli

kullanmustir.

Jiang [14] boyuta bagli atomik titresimlere bir model gelistirmistir ve
nanopargaciklarin boyut kararsizliklar1 {izerinde lineer olmayan bir sekile sahip erime
sicakliklarinin  bagimhiligin1 Lindemann kriteri ile gostermistir [14,24]. Safaei ve
arkadaslarinin ¢aligmalarinda, nanoparcaciklarin erime sicakliklarini hesaplamak i¢in iki
onemli 6zelligi disiinerek lineer olmayan bir model gelistirilmistir[23]. Safaei’nin bu
caligmasinda yilizey atomlarinin sayisinin toplam atomlarin sayisina orani dikkate
aliarak, orgii ve yiizey paketleme faktorlerinin ve 6rgii ve ylizey kristal diizlemlerinin
koordinasyon sayilarina etkisini hesaba katarak iki farkli sekildeki miikemmel atomik

kiimelere olan, kiibo-oktahedral (CO) ve ikozahedral (ICO) yapilara odaklanilmistir.
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Safaei ve Shandiz daha sonra bugalismalarini nanokristallerin ebada bagli termal
kararliliklarini incelemek tiizere ebada bagli erime sicakliklarina dayanan entropi ve

entalpi hesaplamalarina genisletmislerdir [16].

Diger taraftan Lu ve arkadaslar1 [17] nanokristallerin (nanomateryellerin) ebad,
geometri (sekle) ve boyuta bagh erime sicakliklar1 ve baglanma enerjilerini Jiang

modelini genisleterek, sekil ve boyut faktorleri tanimlayarak hesaplamislardir.

Bu tezde, Nikel nanomateryellerin ebad, sekil ve boyuta bagli erime sicakliklari
baglanma enerjileri, erime entropileri ve erime entalpileri temelde iki model
kullanilarak hesaplanmistir. Bu ¢ercevede ilk olarak nanomateryellerin ebad, sekil ve
boyut etkisini igeren erime sicakliklar1 ve baglanma (kohesiv) enerjileri i¢in 6nerilen Lu
vd. modeli ele alinmistir [17]. Shandiz-Safaei’nin nanopargaciklara ebad etkisini, 6rgii
ve yiizey paketleme faktorleri ile Kristal diizlemlerinin koordinasyon sayilarini hesaba
katarak erime entropi ve erime entalpilerini hesapladigi Shandiz-Safaei modeli [25] ile
bu model ¢ercevesinde nanokristallerin erime entropisi ve erime entalpilerinin hesabini
iceren diger model Safaei-Shandiz Modeli [16] kullanilmigtir. Lu vd. modeli, Safaei-
Shandiz modeli ile birlestirilerek nanomateryellerin erime entropisi ve erime entalpisi
hesabina genisletilmistir. Her iki model farkli geometri (sekil), biiytikliik ve boyuttaki
Nikel nanomateryeline; nanotel ve nanofilm’e uygulanarak ebada, geometriye ve boyuta
bagli erime sicakliklari, baglanma enerjileri, erime entropisi ve erime entalpileri
hesaplanmistir. Her iki model sonuclari kendi aralarinda ve deneysel, simiilasyon

sonuglari [8, 26] ile karsilastirilarak tutarliliklari tartigilmistir.



BOLUM 2

BULK Ni ve NANOMATERYELLER

Bu boliimde ilk olarak dogadaki Nikel elementi’nin fiziksel 6zelliklerine yer
verilerek, nanomateryellerin elde edilislerinin tarihgesi ve siniflandirilmasi yapilarak,
ebad, sekil ve boyuta bagli degistigi bilinen fiziksel 6zellikleri iizerinde durulacaktir.
Nanomateryellerin deneysel 6l¢iim yontemlerinden bazilar1 SEM, TEM, AFM vb.
yontemleri ele alinarak; bu yontemler ile tespit edilmis Nikel nanomateryellerinin

goriintiileri aktarilacaktir.

2.1 Bulk Nikel ve Fiziksel Ozellikleri

Nikel paslanmaz ¢elik, miknatis, bozuk parave o6zel alagimlar gibi birgok
endistriyel ve son kullanici {irtinlerinde kullanilmaktadir. Ayrica cama yesil renk
vermek amaciyla da kullanilmaktadir. Nikel herseyden 6nce bir alasim metalidir. Bu
nedenle alasim olarak bir¢cok kullanim alani mevcuttur. Bu alasimlar bakir, krom,

aliminyum, kursun, kobalt, giimiis ve altin ile yapilan alagimlardur.

Nikel ayrica bozuk paralarin Uretiminde ve dekoratif glimilis yerine
kullanilmaktadir. Nikel(III) oksit ise bircok nikel-kadmiyum, nikel-demir ve nikel-metal

hidrit sarj edilebilir pilde katot olarak kullanilmaktadir.

Nikel metalurjik yontemlerle iretilmektedir. Birgok siilfit cevheri, daha ileri
rafinasyonda kullanilacak olan mat {iretimi i¢in pirometalurjik yontemlerle
zenginlestirilirler. Hidrometalurjide yapilan ilerlemeler sayesinde, nikel iiretiminde bu
teknolojilerden de faydalanilmaya baslanmistir. Klasik siilfit cevherlerinin iiretiminde,

flotasyon ile elde edilen konsantre pirometalurjik islemler ile safsizlastirilmaktadir.

Nikel'in iiretiminde son safsizligt >%75 olan metal eldesi icin geleneksel
kavurma ve indirgeme islemleri uygulanir. Son safsizlastirmada ise Mold

islemi uygulanir. Bu sekilde elde edilen konsantre >%99,99 saftir. Bu isleme gore nikel,
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karbon monoksit ile 50°C'de reaksiyona sokulur. Reaksiyon sonrasi nikel gaz formuna
gecerken, diger safsizliklar kati halde kalir. Nikel gazi yiiksek sicakliklardaki biiyiik
odalara alinir. Bu odalarda ayristirilan nikel, peletlenerek iretilir. Alternatif olarak,
nikel gazi daha kiigiik odalarda 230°C sicaklikta ayristirilarak toz olarak elde edilir.
Rafinasyonda kullanilan ikinci bir yontem ise metal matin li¢ islemi ise cozeltiye
alinmasi ve daha sonra elektro kazanim ile nikelin katot {izerinde biriktirilmesi ve

bdylece nikel plakalarinin iiretilmesidir.

Nikel sitilfit cevheri ters flotasyon ile zenginlestirilerek eritilir. Nikel matini elde
ettikten sonra, ileri rafinasyon Sherrit-Gowden prosesi ile gerceklestirilir. Ik 6nce
hidrojen siilfit eklenerek bakir uzaklastirilir ve ortamda sadece kobalt ve nikel kalir.
Solvent ekstraksiyon ile kobalt ve nikel de ayrildiktan sonra elde edilen konsantre >%99
nikel icerir. Nikel siilfit buharinin ve tozunun, diger nikel bilesikleri gibi kanserojen
oldugu diistiniilmektedir. [Ni(CO)4] gaz1 ¢cok zehirli bir gazdir. Bunun temel sebebi hem
metalin olusturdugu zehirlilik hem de karbonun olusturdugu CO gazmin zehirlilik
etkisidir [27].

Sekil 2.1 Nikel Elementinin dogadaki goriiniisii

Hassas bireyler dermatit olarak bilinen ve derilerinin nikel ile temas etmesi

sonucu ortaya ¢ikan bir alerji gdsterebilirler. Ozellikle kulaklara takilan miicevherlerde
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kullanilan nikel bu tiir alerjilerin en énemli sebeplerinden biridir. Nikel alerjisi sonucu

kulakta kaginma, derinin kizarmasi gibi belirtiler goriilebilir.

NIKEL ELEMENTININ FiZiKSEL OZELLIKLERI [27]

Maddenin hali : kat1

Yogunluk : 8.908 g/cm®

Sivi haldeki yogunlugu : 7.81 glcm®

Ergime noktasi : 1728 °K — 1455 °C — 5275 °F
Kaynama noktasi : 3186 °K — 2913 °C — 5275 °F
Ergime 1s1s1 : 17.48 kJ/mol

Erime entropisi : 10.1157j/mol K

Buharlagma 1s1s1 : 377.5 kd/mol

Is1 kapasitesi : 26.07 (25 °C) J/(mol K)

NIKEL ELEMENTININ ATOMIK OZELLIKLERI[27]

Kristal yapisi : Yiizey merkezli kiibik
Elektronegatifligi : 1.91 Pauling dlgegi

Iyonlagma enerjisi ; 1.737.1 - 2.1753.0 — 3.3395 kJ/mol
Atomik yarigap1 : 0.124nm

Kovalent yarigap1 : 0,121 nm

Van der Waals yarigapi : 0,163 nm

Iki Ni atomu arasindaki uzaklik: 0.249 nm



BULK Ni(Nikel)’in Kristal Yapisi

Bulk Ni (Nikel), kiibik siki istiflenmis (cubic close packed, ccp), Yliizey
Merkezli Kiibik Orgii, fcc(A1) yapisinda olup,

Sekil 2.2: Yiizey Merkezli Kiibik Yap1 [28]
Pearson Sembolu: cF4
Uzay Grubu: Fm3m
Birim orgii vektorleri:

Ay=%aY+ial
A,=¥aX+¥al
Ay;=%aX+¥a¥

Orgii sabiti a: 0.352nm

Dogadaki iyonik koordinasyonlari: 4°li  koordineli tetrahedral, 6’l1 koordineli

oktahedral yapilardir.
2.2 Nanomateryaller

Bu kisimda nanomateryellerin deneysel dl¢lim yontemleri, siniflandirilmasi ve
nanomateryellerin fiziksel 6zellikleri, nanomateryellerin bilinen geometrik sekilleri ve
yapilar1 verilecektir. Bu kisimdaki bilgiler [14, 29, 30]' dan 6zetlenmistir. Daha fazla
bilgi i¢in bkz [ 14, 29, 30].



2.2.1 Nanomateryellerin siniflandirilmasi

Elementlerin periyodik tablosunu dev yap-boz olarak diisiiniirsek; yeni kati
materyalleri tutan biiylik bir hazine sandig1 gibi, nano-parcaciklarin ne anlama geldigini
daha iyi anlayabiliriz. Bilinen her maddenin ve yeni kesfedilmis olan materyallerin,
ebada bagli yeni 6zelliklerinin yeni bir diizeni ortaya c¢ikmaktadir. Optik 6zellikler,
manyetik Ozellikler, erime noktasi, Ozgiil 1silar ve kristal morfolojisi ebadin
degismesinden etilenir. Ciinkii nano-materyaller molekiiller ile yogun fazlar arasinda bir

koprii gorevi gormektedirler.

Maddelerin binlercesi ki normal sicaklik ve basing altindaki katilar, metaller,
seramikler, yari-iletkenler, bilesikler ve polimerler olarak ayrilabilirler. Bunlar daha
bagka biyo-malzemeler, katalitik malzemeler, kaplamalar, camlar, manyetik ve
elektronik malzeme olarakta ayrilabilirler. Bu kati maddelerin hepsi nano-pargacik
olarak iiretildiklerinde bulk halinde iken sahip olduklar1 degisken 6zelliklerinin yaninda
yeni Ozellikler alirlar. Nano biiyiikliikkteki bu kati maddeler i¢in bazi tanimlarin

sunulmasi 6nemlidir [29,30].

Nano Kiime(Nano-Cluster): 50 birime kadar olan atom ya da molekiillerden

olusan birimlerin toplamidir.

Kolloid(Colloid):1-1000 nm araliginda pargaciklar i¢eren stabil bir sivi fazdir.
Bir kolloid pargacig tek bir tane 1-1000 nm ebadindaki bir parcaciktir.

Nano-parcacik(nanoparticle):1-1000 nm araliginda ki kat1 bir parcaciktir. Bu

pargacik kristal diizeni ya da tek kristal olmayabilir.
Nano-kristal(nanocrystal): Nano metre mertebesinde olan tekil kristallerdir.

Nano-yap: (Nanostructured) ya da nano-él¢ek (nanoscale): Her hangi bir kati
materyalin nano-metredeki boyutudur; 0 boyutta —pargacik; tek boyutta —ince tel; iki

boyutta —ince filmler.

Nano-faz( Nanophase): nano-yapi materyali ile aym1 anlama gelmektedir.
Kuantum Noktas:: en az bir boyutta kuantum etkilerini gosteren parcaciktir.
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2.2.2 Nanomateryellerin deneysel 6l¢iim yontemleri

Nano-materyallerin nasil dogduguna dair literatiir incelenirse; temel olarak
serbest atomlarin kii¢iik toplanmalarinin ¢alisilmasiyla basladigi goériinmektedir. Bunu
kiiciik metal topluluklarinin kimyasal metotlarindaki gelisim izlemistir. Baslangigta bu
gelismeler metal nano-pargaciklari ile ilgili olup daha sonra tiim kat1 materyallerin nano
Olcekte arastirilmasina sebep olmustur. Boylece, metal oksitler, stilfiirler ve diger iki
cekirdekli materyaller i¢in yapay yollar gelistirilmistir. Tiim bu yapay yaklagimlarin
hepsi bilim diinyasinda heyecan yaratan yeni bir alanin kurulmasinda 6nemli rol
oynamistir.  Bu alan;  Nano-Yapidaki  Materyallerdir ~ (Nanomateryellerdir).
Nanomateryellerin smiflandirilmasi1 ancak onlarin deneysel olarak tespit edilip

oOlgiilmeleri sonrasinda yapilabilmistir [29, 30].

Heterojen kataliz yontemi nano-6l¢ekli materyallerin elde edilmesinde ilk
kullanilan yontemlerden biridir. Ancak, kolloid kimyasinin genis bir alanina nano-
teknolojinin ilk biitiinleyici pargasi olarak bakilabilir. Aslinda son yillara kadar
katalizorler ve kolloidler nano-teknolojinin gergek Onciileriydi. Nanomateryallerin
analizleri ve karakterlerini tespit etmek i¢in giiniimiizde gesitli teknikler kullanilmakta
ve yeni buluslar yapilmaktadir. Gliniimiizde nanomateryellerin  deneysel Ol¢iim
teknikleri ile su an atomlar1 gérmek bile miimkiindiir ki ony1l 6ncesine kadar bunu hayal
etmek bile ¢ok zordu. Aslinda bu alanda ¢alisan bilim adamlarin1 bile sasirtan gesitli
teknolojik gelismeler vardir. Bu gelismelerin bir kism1 agagida kisaca agiklanmaktadir

[30].
Gecirmeli Elektron Mikroskobu (TEM)

Numune ic¢inden gecirilen yiiksek enerjili elektronlarin daha detayl
gorlintiillenmesini saglar. TEM'de goriintii ve kirinim bilgisi, ortasinda ¢ok kiigiik bir
delik bulunan numuneye paralel bir elektron demeti gondermek ve numuneden
dogrudan gecen kirinima ugramamis 1sinlari ve numunenin belirli diizlemlerinden
kirmmima ugramis i1sinlart numunenin altinda toplanayarak o6lgiim yapilir. Sekilde

TEM'in sematik ve fotografik goriinimii verilmistir [31].
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Sekil 2.3 Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) [31]

Yiiksek Coziiniirliiklii  Transmisyon Elektron Mikroskobu (HRTEM: High-
resolution Transmission Electron Microscopy ):Yiiksek voltajli bir elektron demeti ¢ok
ince bir numuneyi geger ve elektron gecisine izin vermeyen Ornek alanlari bir resim
olarak goriintiillenmeye izin verir. Elektronik, bilgisayar ve numune hazirlama
tekniklerinde ki gelismeler nedeniyle, modern yiiksek gerilim cihazlar1 0.1 nm
araliginda ¢oziiniirliige sahiptir. Bu 06zellik sayesinde bazi agir atomlarin ve nano-
pargaciklarin sekilleri ve ebatlar1 kolayca goriintiilenmektedir. Ornek hazirlanmasi gok
onemli bir olaydir. Genellikle karbon kapli bakir 1zgaralar {izerine ¢ok seyreltik partikiil
siispansiyonlar1 yerlestirilerek yapilmaktadir. Baska yararli bir teknik, kati organik
polimere partikiiller karistirilir, ince ince dilimlenir ve bu kisimdan elektron 1sin1

gonderilerek yapilmaktadir [30].

Taramali U¢ Mikroskobu veya Taramali Tiinelleme Mikroskobu ya da Ilgili Atomik
Kuvvet Mikroskobu (Scanning Probe Microscopy (SPM) or Scanning Tunneling
Microscopy (STM) Related Atomic Force Microscopy(AFM)

SPM tekniginin kesfi 1980 yilinda gergeklesmistir. Ornegin yiizeyine ¢ok yakin
ve O0rnek boyunca uzanan ¢ok keskin bir prob (6l¢iim ucu) icermektedir. Numunelerin

iletkenligi i¢in 6rnek ve prob arasinda bir tiinel akimi kurulur ve bu akimi sabitleyip
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izlemek miimkiindiir. Numunenin yiiksek kisimlarinda prob yukar1 asagi hareket ettigi
icin numunenin yiizeyi i¢in bir harita ¢ikarilabilir. Uygun numune ile ve titresimsiz bir
ortamda yiiksek kaliteli bir alet kullanilarak bazen atomik ¢oziiniirliikten daha asagida
goriintii almak miimkiin olabilir. Aslinda taramali Tiinelleme mikroskobunda elektron

yapilarini ve tek atomlar1 aragtirmak miimkiin olmaktadir.
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu, bir kola tuturulan ucun mekanik hareketine gore,
numune ylizeyinde tarama yapmasi ve mekanik koldaki sapmalarin optik bir diizenek ile

tespit edilmesi esasina gore calisir.
Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskopu yuksek cozunurluklu resim olusturmak icin
vakum ortaminda olusturulan ve ayni ortamda elektromagnetik lenslerle inceltilen
elektron demeti ile incelenecek malzemeyi analiz etme olanagi sunar. Mikroskopta
olusturulan resimler, elektron demetinin malzeme ile olan etkilesiminden ortaya cikan
1simalar veya geri yansiyan elektronlar sayilarak olusturulur. Bunlar ikincil elektron
yansimali(secondary electron image) geri yansimaya ugramis elektronlar (backscattered

electrons), karakteristik x 1sinlari, Auger elektronlari, vs. [31].
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Sekil 2.4 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
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Diferansiyel Taramah Kalorimetre(Differential Scanning Calorimetry(DSC))

Nano-yapili  materyalleri  1sitilmasi, birlesmesi  (ekzotermik), erimesi
(endotermik) ya da kristal faz degisimi (ekzo ya da endotermik) kristal biiyliimesine yol
acabilir. Nano-partikiiller baglandiginda 6rnegin altin-kimyasal reaksiyonlarinda tiyol
(sp3 hibritlesmesi) kaplamalar ve ligand yer degistirmeler olabilmektedir ki bunlar ya
endotermik ya da ekzotermiktir. DSC kullanilmasi ile nano-pargaciklarin karakterleri,

ve bu gecislerin ekzo ya da endotermikmi oldugu belirlenebilmektedir.

Siiperiletken Kuantum Girisim Magnetometre (Superconducting Quantum
Interference (SQUID) Magnetometry

Manyetik nano-materyaller igin, ¢ok hassas SQUID olgiimleri yapilabilir.
Bloklanan sicakliklarda, Neel sicakliginda, miknatislanma, ferro-manyetikli ve siiper
manyetizma hakkinda bilgi verebilir. Cihaz sivi helyum ile sogutulmaktadir ve bu

sicaklik ile oda sicakliginin iizerinde iyi ¢alismaktadir.

Brunauer-Emmett-Teller Gaz Tutunulan Yiizey Alam Ol¢iimii ve Gozenekli Yap1
Analizi (Brunauer Emmett Teller Gas Adsorption Surface Area Measurement and
Pore Structure Analysis (BET Method)

Uzun yillardan beri bilinen baska bir teknik ise siv1 azot sicaklig1 yakinlarindaki,
azot gazi adsorpsiyonu (yiizeye tutunma) ile tozlarin yiizey alanlarinin belirlenme
teknigidir. Ny tek bir tabakasinin fiziksel adsorpsiyonu ylizey alanini hesaplamay1 gaz
alimina karst isaretlenmis basing ile saglamaktadir. Son yillardaki biliyiik gelismeler
sadece yiizey alaninin hizli hesaplanmasina izin vermekle kalmamis ayni zamanda
gbozenek boyutu dagilimina, gézenek hacmine, morfolojilerinin karakterlerine ve hatta

fraktal boyutlara kadar analizleri hesaplamay1 miimkiin kilmistir.
2.2.3 Nanomateryellerin fiziksel 6zellikleri

Bu béliimde nanomateryallerin fiziksel 6zelliklerinden, bulk materyallerin kiigiik
ebatli olmalarinin 6nemli sonug¢larindan bahsedilmektedir [29]. Nanomateryellerin
nanoboyutunda hangi 6zelliklerinin nasil degistigi sorusu nanomateryellerin ebada baglh
Ozellikleri tizerine yapilan hem deneysel hemde teorik caligmalarin baslica ilham
kaynagidir [29]. Materyallerin = 6zelliklerinin  Atomik ve molekiiler diizeyde
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incelenmesinde Kuvantum mekanigine gereksinim vardir. Giinlik yasamimizdaki
gozlemledigimiz ozellikler i¢in ise Newton Mekanigini, Klasik Mekanigi kullanmamiz
yerinde olur. Nanomateryeller 6zelliklerinin incelenmesinde ise bu iki yaklasimdan biri
ya da her ikiside uygun olabilir. Bu nedenledir ki Nanomateryeller bu iki yaklagimin
kesistigi bir bolgede yer almaktadir. Makroboyutta dogadaki temel kuvvetleri kuvvetli
ve zayif c¢ekirdek kuvvetleri, Elektrik ve Magnetik kuvvetler, Gravitasyon (Yer¢ekim
kuvveti) olarak verebiliriz. Materyellerin incelendigi skala (6l¢ek); diger bir deyisle
makroboyut (gozle goriilen); mikroboyut; nanoboyutta; degistiginde farkli kuvvetlerin
daha baskin olmasi beklenir. Bu degisimleri agiklamak igin farkli fenomolojiler
gerekecektir. Iste bu baglamda nano olgekteki materyelleri makro oSlgekteki

materyellerden ayiran dort dnemli nokta vardir [29]. Nano 6lgekte

e Gravitasyon kuvvetleri ihmal edilebilir; elektromagnetik kuvvetler daha

baskin hale gelir.

e Hareket ve enerji klasik mekaniksel modellerin yerine kuantum

mekaniksel modeller ile modellenebilir.
e Yiizey alani-hacim orani daha artar
e Rastgele molekiiler hareketler daha 6nemli hale gelir.
Nanoboyuttaki malzemelerin ebad ile degisen 6zelliklerini genel olarak [29,32]
e Optik 6zellikler (renk ve gecirgenlik vb)
o Elektriksel 6zellikler ( iletkenlik vb.)
e Fiziksel 6zellikler (sertlik, erime noktasi, difiizyon vb. )
Seklinde siniflandirabiliriz.

Bulk halindeki altinin sar1 renk’te iken, nanoboyutta 6érnegin 12nm ¢apl altin
nanoparcaciklarinin kirmizi renkte goriindiigii rapor edilmistir. Bu durum ebad ile

degisen optik ozelliklere iyi bir rnektir.
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Ebad ile degisen elektriksel 6zelliklere 6rnek ise ¢elikten daha sert ve dayanikli
olan karbon nanotiibleri verilebilir. Nanotiibiin duvarlarinin yapisina gore elektrik akimi

degismektedir.

Nanomateryellerin Ebad ile degisen Fiziksel Ozelliklerini Difiizyon, erime

sicakliginda azalma, ylizeyalani-hacim oraninda artig, Yiizey enerjisi vb. dir.
Difiizyon

Havadaki toz pargaciklari, c¢ozeltilerdeki molekiiller Borwn Hareketi denilen
ardistk carpismalar ile zig zag yoriingeler ¢izerek rastgele hareket ederler. Odaya
yayilan parfiim gibi bir noktadan ortama yayilir diger bir deyisle difiiz ederler.

Parcacigin ortalama kinetik enerjisi
1
—mv- =T
2 (2.1)

sicakligi ile orantilidir. Pargacigin ortalama hizi parcacigin kiitlesindeki artis ile birlikte

azalir. Boylece daha biiyiik pargaciklar daha yavas difiize olurlar.
Termal Etki ve Erime sicakhiginda azalma

Yalitilmis tiim nesneler gibi nanoparcaciklarin da termal enerjisi KT dir. v hacmi

icerisine yerlestirilen pargacigin enerjisinin u(v) oldugunu ve bu hacmin de
u(v) =kT (2.2)

saglayacak kadar kiiciik oldugunu kabul edelim. Burada termal karasizlik beklenebilir.
Ornegin, termal enerjinin pargacig tutabilecek kadar biiyiik oldugu durumda, pargacigin
ebadi diisiinebiliriz. En basit durumda, p yogunluklu parcacig: tutabilecek enerjinin
Xu(v) = pvx = KT kadar olmasi beklenir. Termal enerji oda sicakligindaki yogunlugu
5.6x10° kg/m'3 olan tek bir zirkonyum parcacigini 1100nm yiikseklige (yani parcacigin
capma esit ylikseklige) kaldiracaktir. Eger Snm capli bir pargacigin ne kadar yliksege
cikabilecegi sorulsa idi bu basit hesaplamalar 1m gibi bir sonug verirdi. Agik¢a, sayilar
ile yapilan bu oyun fiziksel gercekligi vermez sadece nanopargaciklarin sabit

olmadiklarmi ve ylizey iizerinde hareket ettiklerini gosterir. Genel davranig olarak,
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termal kararsizliga yol agan dalgalanmalar Sekil 2.5°de gosterildigi gibi karakterize
edilebilir [33,34].

Eneri
._-—F'
[ —

:—:,\ / N [ E,

w

Durum 1 Durum 2

Sekil 2.5: Nanoboylu pargaciklar i¢in enerji engelinin sematik gosterimi [33,34].

Eger termal enerji KT, E; ve E; enerjilerinden daha biiyiik ise duruml ve durum?2’deki
dalgalanmalar miimkiin olur. Esasinda E; ve E; enerjileri esit oldugunda veya iki farkl

duruma T sicakliginda termal enerji ile erisebildiginde hi¢bir dalgalanma gozlenmez.
Nanoolcekteki Maddelerin Erime Noktalarinda Azalma

Mikroskobik 6lgekteki bir tanimla; Bir madde igerisindeki atomlar, iyonlar veya
molekiillerin sicakligi onlart bir katidaki sabit pozisyonlarinda tutan molekiiller arasi
kuvvetin iistesinden gelecek kadar ki enerjiye sahip olmalari ile agiklanir. Yiizey
atomlar1 ise hareket etmek i¢in daha az enerjiye gereksinim duyarlar ¢iinkii madde
icindekilere gore daha az sayida atom ile temas ederler. Makro Ol¢ekte bir maddenin
ebadinin degigmesinin maddenin yiizeyinde yer alan atomlara etkisi oldukca kiigiiktiir
ve maddenin erime sicaklii ebada bagli olarak degismez. Ancak nanodlgekte
maddenin ebadinin degisiminin yiizeydeki atomlara etkisi biiyiiktiir ve erime sicakliklari

ebadi kiiglik parcaciklar i¢in daha diisiiktiir [29].
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Yiizey Alam1 -Hacim oraninda artis

Parcaciklarin kiiglik parcacik ebadina sahip olmalarinin ilk ve en 6nemli sonucu
onlarin oldukg¢a biiyiikk yiizey alanina sahip olmalaridir. Bu geometrik degiskenin
Onemini Ve etkisini gérmek i¢in ylizeyalan1 — hacim oranindan bahsetmek gereklidir.
Kiiresel pargacikli sistemde, D ¢apli tek bir par¢acigin alan1 a = xD* ve hacmi v =
xD%6 dir. Yiizey/hacim orani [33,34]

R =

a b6 23
— = — 2.3
v D

yazilir. Bu oran parcacik ebadi ile ters orantilidir ve azalan pargacik ebadi ile artar.
Benzer sekilde, mol basina yilizey i¢inde gegerlidir. A alani termodinamik

degerlendirmeler i¢in olduk¢a 6nemli bir niceliktir.

A=na= Msszzzﬂ (2.4)
7D oD
-

Burada n mol bagmna pargacik sayisi, M molekiiler agirligi ve p materyalin
yogunlugunu gostermektedir. Yiizey alan1 — hacim oranina benzer sekilde mol basina
alan parcacik capi ile ters orantili olarak artar. Yiizey alani-hacim oranindaki artis ile
materyelin daha biiylik bir kismi etrafindaki diger metaryeller ile temas edebilir. Bu
durum maddenin olasi reaksiyonlar i¢in daha a¢ik hale gelmesine bir baska deyisle,

daha iyi bir katalizor haline gelmesine neden olur.
Nanomateryallerde Yiizey Etkileri

Nanomateryallerde, yiizey pargacik ve onu g¢evreleyen atmosfer arasinda keskin
bir ara yiizey olusturur. Tanecikli materyaller icin bunlar serbest yiizeylerdir.
Nanomateryaller genis yiizeylere sahiptirler ve kiiresel pargaciklar olarak temsil
edilebilirler. Daha 6nce de bahsedildigi gibi ylizey/hacim orani pargacik ¢api ile ters
orantilidir. Daha ger¢ek¢i olmak istenirse, yiizeylerin kalinliklarmin belirli olmasi ve

yiizeyin hacim iizerinde kismen etkili oldugu kabul edilir. Pek cok fiziksel 6zellige
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dayanarak, ylizeyden etkilenen pargaciklarin bulundugu bdlgenin kalinligi 0.5nm ile

1.5nm arasindadir. Béylece boyutsuz R orani [33,34]

+_D° —(D3— 25)° =1_((D —25)j3 (2.5)
D D

olarak tanimlanir. Bu oran, kalinligi 0.5nm ve 1.0nm olan ylizeyler i¢in Sekil 2.6’de

gosterilmektedir. Bu sekle gore, Snm lik parcacikta 0.5nm kalinlikli yiizey hacmin

%49’unu ya da Inm kalinlikli ylizey hacmin %78’ini olusturmaktadir [33]. Yiizey,

enerji ile de iligkili oldugundan, Termodinamik varsayimlar altinda, malzemenin mol

basina yiizey enerjisi en temel bilgidir. N mol basina parcgacik sayisi olmak iizere (A, 1

mol malzemenin yiizey alani) ve bdylece mol basina ylizey enerjisi
(2.6)

ifadesinden hesaplanabilir. Bu ifadede M, molar agirlik; p malzemenin yogunlugu ve D
pargacik capidir. Son ifade mol basma yilizey enerjisinin 1/D ile degistigini

sOylemektedir.

1— I I
: "-.\ Yiizey katmanin kalinhg
0.8 A .

= L \ —— 0.5 nm T
E [ \ \ —— 1.0 nm
Z o8l A
g 06 X
= : NN
1]
= oaf S H\“‘nﬁh
E’. ""'\-\._\_\_‘-\-. _ "--.____‘_‘_‘_--‘-_-
= 0.2 T
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pargacik ebadi (nm)

Sekil 2.6: Yiizey/hacim oraninin pargacik ebadina gore degisimi [33,34]

Yiizey enerjisinin orijini, pargaciklarin biliylik kati malzemenin daha kiiciik

parcalara parcalanmasi ile olusturuldugunu kabul eden bir modele dayanir. Modelin
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geregini basarmak i¢in, komsu atomlar arasindaki baglart kirmak gereklidir. Tek bir
bag1 kirmak i¢in 6rgli baglanma enerjisi, U, kadarlik bir enerjiye ihtiyag¢ vardir. Bu enerji
Sekil 2.7a’ da oklar ile gosterilmistir. Biiylik bir malzemeyi kiiglik parcalara ayirmak
icin nu kadar enerji gereklidir. Burada n yiizeyde kirilacak olan bag sayisidir. Baglar
kirtldiktan sonra, iki yeni yiizey olusur ve bu yiizeylerdeki her bir bag u/2 kadar enerji
tasir. Boylece, biiyiik bir materyalden tek bir pargacigi koparmak icin gereken enerji
nsu/2 olur. Burada ns yiizeydeki atom sayisidir. Birim alan basina diisen kirilmis bag
sayis1 yiizey enerjisine kirik baglardan gelen y,=Nu/2 katkisini elde etmek icin

kullanilir.

Sekil 2.7: Orgii baglanma enerjisinin sematik gosterimi [33,34].

Pargacigin i¢ bolgelerinde, atomlar, onlar1 6rgii noktalarina sabitleyen baglanma
kuvvetleri ile mekanik dengede tutulurlar. Bu kuvvetler Sekil 2.7b’ de oklar ile

belirtilmistir.

Azalan komsu sayisina bagl olarak, her atomun yiizeyinde, f kuvveti yiizeye
dik olarak etkir. Diizlem yiizeylerde, bu durum hidrostatik basinca yol agmaz fakat
o=f/a olarak yazilan yiizey basincina sebep olur. Bu ifadede a yiizeydeki tek bir atom
tarafindan doldurulan alandir. Yiizeyi bozan bu gerilme nedeniyle, parcacik yiizeyi
malzemenin esnek dis tabakasi olarak gériinmesini saglar. Fischer vd. [35] gore, bu
durumda yiizey serbestlik enerjisi y’ya & seklindeki yiizey gerilmesinin fonksiyonu

cinsinden ilave getirilmesi gerekmektedir. Bu sekli ile yiizey enerjisi
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v=70+7s(&s) (27)

olarak yazilabilir. Burada vys yiizey enerjisine yiizey geriliminden gelen katkidir. Yiizey
basinci g ve bu basing ile olusan gerilim & sabit olarak alinabilir:

F=y+ Z%z 2.8)

Sivilarda, ys = 0 durumunda son ifadenin sag tarafindaki ikinci terim yok olur. Bu
durum boyut olarak ayni olan ¢ ve y'nin birbiri ile karismasina sebep olur. Yiizey egrilik
yarigapt R olan ve sinirli biiylikliikteki kiiresel parcacik i¢in, durum biraz farklidir.
Egrilige ve ylizey gerilmesine bagli olarak, pargacik i¢indeki hidrostatik basing aktif
hale gelir. Yiizey gerilmesinden dogan hidrostatik basinci hesaplamanin yolu o ‘nin
p=40/D seklinde kullanimi ile hesaplanabilir. Yiizeydeki tim durum fiziksel ve
matematiksel modeller ile tam olarak agiklanabilse dahi, deneysel kisim oldukga eksik

kalmaktadir. Halen, o, ys ve y arasinda ylizey enerjisini belirleyici bir bilgi rapor

edilmemistir [33,34].
2.2.4 Nanomateryellerin farkh geometrideki atomik yapilar

Ikozahedral (ICO) Atomik Yapilari

on

Sekil 2.8 Ikozahedral (ICO) yapiya ait temel gosterimler [36].

Miikemmel bir ICO yap1 30 kenar ve 12 kdse katilimu ile 20 tiggen yiizden sekillenir.

CO yapidan uygun bir kesim ile elde edilen ikozahedral, Mackay ikozahedronu olarak

adlandirtlir. Yiizey siteler, liggen yiizler (T), kenarlar (E) ve koseler (V) igerisine
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yerlestirilir. ICO, herhangi bir ii¢ boyutlu kristal Orgliye ait olmayan noktada
sekillendigi icin, iyi belirlenmis en yakin bir komsu mesafesi bulunmamaktadir. ICO
icinde, aym1 katman iizerinde en yakin komsular arasindaki mesafeler ile, komsu
katmanlarin en yakin-komsular1 arasindaki mesafe arasinda 1.05 kat fark vardir.

Ikozahedral yapiya ait temel gosterimler Sekil 2.8 de verilmistir [36].

En kiigiik ICO kiime (1.s1ra) 13 atomdan sekillenir. CO kiimelere benzer sekilde,
sadece 12 V-atomlu bir kabuk ile ilk katman ve merkezi bir noktadan olusur. 2. sira ICO
kiime ilk katmana 42 atomlu bir kabuk eklenerek sekillenir [36]. Bu siradaki kabuklarin
biri 30 T-atomdan, digeri 12 V-atomdan olusur. U¢ kabuk icerisine katki yapan 92
atomlu bir katman, 147 atomlu tiglincii sira ICO kiimesini tamamlamak i¢in énceki ICO

kiimesine eklenilir ve sirastyla 20 T-, 60 E- ve 12 V-atomdan olusur.
Diizgiin Tetrahedron (Dortyiizlii) Yap:

Diizgiin miikemmel bir tetrahedral yapi, Sekil 2.9' da gosterildigi gibi [37] her
biri eskenar liggenden olusan. 6 kenar ve 4 kose katilimi ile 4 tiggen yiizden meydana
gelir. Dortyiizlii cisim bir cins piramittir. Piramit ¢okgen tabanlari tek noktada birlesen
ticgen yiizlerden olugmaktadir. Dortyiizlii olmasi durumunda taban bir iiggendir ve

nedenledirki diizglin dortytizlii diizgiin tiggen piramit olarak da bilinir.

Sekil 2.9 Diizgiin Tetrahedron yap1[37].
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Diizgiin Oktahedron (Besyiizlii) Yap:

Sekil 2.10 Diizgiin Oktahedron Yapi1[37]

Diizglin mitkkemmel bir oktahedral yapi, Sekil 2.10'da gosterildigi gibi [37] her
biri eskenar iiggenden olusan, kenar ve kose katilimi ile 8 liggen ylizden sekillenir.

Diizgiin sekiz yiizliiniin iki adet kare piramitten olustugu diisiiniilebilir.
2.3 Ni(Nikel) Nanomateryeli
2.3.1 Deneysel olarak sentezlenmis Nikel Nanomateryalleri

Bu kisimda tezde calisilan nanomateryaller ic¢in literatiirde deneysel olarak
sentezlenmis ve karakterizasyonu yapilmis caligmalar kisaca asagida verilmektedir.
Wang vd.[38] tarafindan sentezlenen Ni nanopargaciklarinin SEM goiintiileri ve

gozlenen parcacik ¢aplarinin dagilimi sirasiyla Sekil 2.11- 2.17° de verilmektedir.

Sekil 2.11 Kiiresel Nikel Nanopargaciklarinin TEM goriintiisii [38]
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Pargacik ¢capi (nm)

Sekil 2.12: Sentezlenmis kiiresel Ni nanopargaciklarinin SEM goriintiisii [38]
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Sekil 2.13: Sentezlenmis farkl1 biiytikliikteki ve sekildeki Ni NPnin SEM goriintiisii

[39]
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Sekil 2.14: Sentezlenmis farkli biiyiikliikteki regular oktahedral Ni NPinin SEM
goriintiisii[40]

(B)

Sekil 2.15: Sentezlenmis farkli biiytikliikteki ikozahedral Ni NPnin SEM goriintiisii
[41].
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Sekil 2.16: Farkli yarigaplarda sentezlenmis silindirik Ni nanotellerinin SEM
gorintiisii[42]
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Sekil 2.17: Sentezlenmis Ni nanotellerinin SEM goriintiisii [43]
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BOLUM 3

NANOMATERYELLERDE ERIiME

Bu béliimde nano ebadli malzemelerin erime mekanizmasini anlayabilmek igin
ilk olarak temel termodinamik bagntilar; bulk Malzemelerdeki erime kriterleri
verilcektir. Nano termdinamik ile ilgili bilgi verilerek; nanomateryellerin erime
sicakliklari, erime entropisi ve erime entalpisi modelleri 6zetlenerek, tezde calisilan
modeller ayritili olarak sunulacaktir. Bu boliimdeki bilgiler [14, 16, 17, 25, 29]

kaynaklardan 6zetlenmistir.

Klasik termodinamik makroskopik sistemlerin (bulk sistemlerinin) davranislarini
yeterince agiklamaktadir. Ancak bu sistemleri tanimlayan parametreler, nanometre
Olcegindeki kiigiik sistemlerin tanimlamada yeterli kapsamda degildir. Dengede

durumundaki bir makroskopik sistemin temel termodinamik denklemi
dU =TdS — PdV (3.1)

ile verilir. Burada U ig¢ enerjiyi, T mutlak sicakligi, S entropi, P basinci ve V hacmi
gostermektedir. Bu denklem 1s1, is ve i¢ enerji deki degisimler arasindaki iligkiyi

tanimlar.

Gibbs, ilk kez 1878’de detayli olarak termodinamik faz denge kuramini
formalize etmistir. Bu calismasi ile Gibbs; daha oOnce karmasik sekilde verilen
termodinamik ¢evrimleri; termodinamik potansiyeller ve kimyasal potansiyel kullanarak
daha basit bir hale getirmistir. Gibbs, denklem (3.1)’ i bir sistemdeki farkli bilesenlerin
molekiil sayilarindaki degisimleri saglayacak sekilde genellestirmis ve sonug olarak

denklem (3.1)’i dU=TdS-PdV+),; udN; sekline ya da daha genel ve modern olarak

asagidaki sekline getirmistir;

dG = —SdT + VdP + ydA + ¥; u;dN; (3.2)
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burada G Gibbs serbestlik enerjisini, x; i. Bilesenin kimyasal potansiyelini, A yiizey
alanin1 ve y ylizey enerjisini gostermektedir. Boylece denklem (3.2) gesitli dengeleri
(kimyasal, faz, osmotik, yiizey, vb) agiklaya bilir ve diger bircok konuyu inceleyebilir
(6rnegin etrafi ¢evrelenmis bir katinin denge kosulunu). Denklem (3.2) matematiksel
olarak basit olmasina ragmen kullanmasi anlamasindan daha basittir. Denklem (3.2)
genis bir kullanim araligina sahiptir ancak, asil olarak faz dengesini ve bununla ilgili

olaylar1 agiklamada kullanilir, 6rnegin faz diyagramlari vb.

Tiim bunlarin 6tesinde bir sistemin kati-sivi ve buhar ara ylizeyleri arasindaki
ylizey enerjisi ys, ve yiizey gerilimi fy, vb. termodinamik tanimlar ise yiizey
termodinamigini formalize etmektedirler. Bu tanimlar ise nanoteknoloji uygulamalari
icin olduk¢a 6nemlidir. Yiizey termodinamik fonksiyonlarinin ebada bagimlilig ise ayri

bir ¢aligma konusudur.

Denklem (3.2)’nin temel istatistik anlaminda sadece mikron alti malzemelerden
cok az bir biiyiikliikle kabul edilebilir olunan ve bulk sabitine sahip; diger bir deyisle bir
“ebat”’1 bulunan malzemeler i¢in gecerli oldugu unutulmamalidir. Nanomalzemelerin
ve nanoteknolojinin bilimsel ve teknik diinyaya girmekte oldugu gozoniine alindiginda,
nanometre boyutlarinda ki malzemeler i¢inde gecerli termodinamik bagintilar: tiiretmek
acil bir gorev haline gelmistir. Yani, ebadin bagka bir ¢esidini ya da terimini denklem
(3.2)’ ye koymak gerekmektedir.

Bu durum bize aslinda, termodinamik faz dengesinin 6rnegin erime olarak
bilinen tipik bir siirecin, ebada bagliligmnin analizi ile ulasabilinecegini sdylemektedir.
Erime olay1 dogada ¢ok agiktir. Ebada bagli ayrintiy1 incelemeden 6nce, en genel olan
bulk cisimlerdeki erime ele alinmalidir. Aslinda, erimedeki bulk hacimini V,, ve bulk
erime entalpisi H(x) (ki burada oo bulk ebadin1 géstermektedir) ise erime termodinamigi
i¢in denklem (3.1) ve denklem (3.2)’ deki termodinamigin 1. ve 2. yasalari oldukga kisa
bir matematiksel ifade verebilir.

1910 yilinda Lindemann [24] tarafindan atom ve molekiillerin hareketi g6z
oniine alinarak tek bilesenli kristaller i¢in One siirdiigii teori ile erime lizerine yapilan
calismalarda alternatif bir yol kazanilmistir ki bu alternatif yol termodinamikteki normal

faz dengesinden daha basittir ve bu model temel olarak kullanilmaktadir. Bu niceliksel
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model Einstein’in kristallerin diisiik sicakliktaki 1s1 sigalarmin Cp(co) agiklamasina
dayanmaktadir. Burada bulk karakteristik Einstein sicakligi @g(), Einstein frekansi ile
hvg (o) = kOg () seklinde orantihdir ve A Planck sabiti, k ise Boltzmann
sabitleridir. Bu yogun madde fiziginin ilk uygulamasi olarak atomlarin harmonik
osilator gibi titrestigini ifade etmektedir. Verilen bir bulk kristali i¢in erime durumunda,
tipik titresimsel yer degistirme o() ya da atomik termal titresimin kare ortalama yer
degistirmesi, molekiiler ya da atomik capin fraksiyonlar1 kararli olmalidir 6rnegin
o(w)/h=c=1/2 olmalidir. Bu 0rgiiyii olusturan atomlar arasinda dogrudan ¢arpigsmalarin
olacagini ve Orgiiniin dagilacagint ima eder. Lindemann'in iddasi problemde
carpismalarin varligt siiresince anharmoniklik ic¢in ac¢iklanmistir. Teori, es boliisiim

ilkesi uyarinca T sicakligindaki atom i¢in ortalama termal titresim enerjisi ile ilgilidir;
mg[2mvE (0)]?0(0)? = kT (3.3)

burada m, atomik kiitledir. Termodinamik denklemlerle denklem(3.3) ile birlestirilirse

asagidaki gibi modern bir denklem formu olusur [19]

[05() = c[T(e0)/ V] 34

burada M atomik ya da molekiiler molar agirliktir, Vs katinin molar hacmi olarak
tanimlanir ve Tp(oo) bulk yapinin erime sicakligidir. Burada ¢ ‘nin kristal yapilarla

yavas bir sekilde degistigi bilinmektedir ve ¢ nerdeyse orgiiden bagimsizdir.

Erime i¢in daha baska klasik modellerde 6ne siiriilmiistiir. Griineisen lineer
termal genlesme katsayist ile Ty(o) yi iliskilendirmis, Born ise kesme gerilimine
karsilik Tp(eo) igin elastik diren¢ olmadigini agiklamistir. Her iki modelde Lindemann

'nin verdigi ile ayn1 temay igerir.

Erime deneylerinin ¢ogu, 6rnegin kalorimetrik Slgimler, Ty, civarinda erime
pikinin yavas yavas degistigini gostermislerdir. Genis erime gegis pikleri safsizliktan,
yiizey tarafindan ya da poly kristaller yiiziinden uyarilmaktadir. ilk asamada faz sinirlar
arasinda kat1 ve s1v1 i¢inde atomik konsantrasyonlar gibi Ty, diistiigii gdzlenir. Ikinci ve

iclincli asama ise yiizey/tanecik-sinir enerjisi ve ebat etkilerinin kombinasyonunu bir
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araya getirmektedir. Her iki katkida Ty, 'yi diisiiriir. Yiizey erimesi daha belirgin oldugu
icin, ki bu dogada ikinci dereceden bir gegistir ve Ty, 'nin altinda meydana gelmektedir,

bu karmasa 6zellikle ¢alisilmaktadir.

Ancak, Lindemann'in modeli bir sinirlamaya sahiptir. Bu model harmonik
kuvvetlere dayanmaktadir. oysa ki erime baglarin kirilmasim1 yada kaybetmesini
icermektedir. Model sadece kati faz 6zelliklerine baghdir, gergek Tr, 'yi hesaplayamaz.
Aslinda Lindemann orijinal makalesinde "erime kriterlerini" saglamak niyetinde degildi
bundan ziyade Einstein 'nin diisiik sicakliklarda katilarin C, diismesini agiklayan
modelini desteklemek icin osilator frekansini1 hesaplanmasinin miimkiin olacagini isaret

etmistir.

Erime 1sisal uyarilarin yarattigi igsel bir bozukluk nedeniyle olabilir, 6rnegin
titresim modlari, nokta kusurlari, molekiiler kristallerin durumunda yonelim kusurlari,
bosluklar, agilmalar yada yerinden kaymalar gibi. Her bir tip, sicaklik ile katinin
enerjisinin {stel artisinin karakteristik bir uyarim enerjisine sahiptir. Bu Ty ‘nin
diismesine yol acar burada kati1 ve sivi ayn1 G degerine sahiptirler. Buna ek olarak,
dinamik erimenin diizgiin bir sekilde analizine kati-sivi ara yiiziinii isleyerek devam

edilmelidir.

Erime olaymin modellenmesinde halen ¢oziilmemis problemlerin olmasina
ragmen, deneysel olarak da dogrulanmis olan Linndemann kriteri erime davranisini
aciklayan en iyi model olarak kabul gormektedir. Bu kriter nanomateryellerde erimenin

ebada bagimlilig1 i¢in kullanilmaktadir [acaktir.
Nanotermodinamik

Katilarin mikroyapisi, katidaki atomlarin uzaydaki dizilislerine gore katinin
ebadinin bir, iki ya da ti¢ boyutta olusmasi ile meydana gelmektedir. Nanometre 6lgekli
sistemlerin termodinamik O6zelliklerinin, bulk sistemlerininkinden farkli oldugu kadar
tek molekiil iceren sistemlerkinden de farkli oldugu bilinmektedir. Bunun nedeni
belirlidir ve ebada bagl degisimlerden kaynaklanmaktadir. Daha &ncesinde "sihirli
sayilarin" varlig1 ve bunun atomik kiimelerdeki diizensiz degisimlerden sorumlu oldugu
bilinmekteydi; oysa ki atomik kiimeler ve bulk sistemler arasindaki ebat etkisi nano

yapilar i¢in ikinci sirada kalmaktadir. Bu genis aralik i¢inde, mekaniksel, fiziksel ve
30



kimyasal 6zellikler sistem ebadi {lizerinde bir gili¢ yasasi bagliligi iceren kismen basit
Olgekli denklemlere gore degisiklik gostermektedir. Ciinkii, yiizey hacminin tiim hacme
orani yiiksek olan sistemlerde y = AV /V, y yiizey enerjisi sistemin toplam G
enerjisine katki saglamaktadir. Bu 6zelliklerin degigmesi, bir yandan kat1 hal fiziginde,
kimyada, biyolojide ve materyal biliminde atomik diizeyde materyallerin mikro
yapilarimi  kontrol ederek yeni Ozelliklere sahip malzemeler sentezlenmesini
saglamaktadir. Diger taraftan yeni materyallerin dizayn1 ve fabrikasyonlarinda ve
onlarin endiistriyel uygulamalarini miimkiin kilmak icin yeni o6zelliklerin ardindaki

fiziksel ve kimyasal dogay1 anlamamizi saglamaktadir.

Katilarin yukaridaki 6zellikleri arasinda malzeme ve cihazlarin termal stabilizesi
olduk¢a 6nemlidir ve belirli bir basing altinda Gn=G-Gs=0 sartinin saglandigi Tp
sicakligi ile ilgilidir. Erime birinci tip faz gegisidir ve erime entalpisinin Hy#0 ve Vy#0
sartin1 gerektirmektedir. Hy buharlasma entalpisi olmak tizere; Hy ‘in Hy<<H, oldugu
degerlerde s1v1 ve kat1 fazlardaki kohesif enerji E; ve sabit basingtaki 1s1 kapasitesi C

‘nin degerleri benzer olmalidir.

Erime entropisi Sy, ve erime entalpisi Hy, erime i¢in ¢ok 6nemli termodinamik
parametrelerdir. Sy yapmin degismesiyle artarken, Hp atomlarin i¢ enerjilerinin
degismesiyle olusur. Tn= Hp/ Sy oldugu igin, bu ii¢ deger arasinda sadece ikisi
bagimsizdir. Burada farkli maddelerin erime entropilerindeki Sy, degisimi; Ty ve Hpy
degerlerindeki degisimlerden cok daha azdir. Ozellikle elektronik gecissiz atomik
diizenlerin degistigi maddelerde bu 6zellik ¢ok belirgindir. Her ii¢ degerinde sifira ya da
muazzam bir degere esit olmasi geregi unutulmamalidir. Hy= S, =0 ve Tn,#0
oldugunda, erime ikinci mertebeden faz gecisi ya da camsi gegisi olarak adlandirilir ve

bu durumda yap1 ya da enerjide dramatik degisiklikler olmaz.

Erime termodinamiginin degiskeni olan ebat etkisi nanobilim ve teknolojideki
hizli ilerlemeye bagl olarak son yillarda siklikla ¢alisilmaktadir. Metalik, yar1 iletken ve
organik nano-kristalleri i¢in; r malzemenin ebadi olmak tizere; Tr(r) degerinin ebada
bagli oldugu bilinmektedir. Serbest nano-kristalin Ty, degerinin r nin azalmasiyla
azaldig1 bilinmekteyken, bir ortama gomilii nanokristaller; ortam ve gdmiilii nano-
kristaller arasindaki ara-yiizeyin yapisina bagli olarak Tm(oo) degerinden daha yukarida

veya daha asagida eriyebilir. Ara yiizeyler kovalent ya da yar1 kovalent ise Tn(r) artar
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degil ise Tm(r) diiser. Bazi MD simiilasyonlar1 bu benzerligi gostermistir. Burda sozii
edilenleri ele almak i¢in kat1 ve sivida G nin artmasma yol agan azalan r ile artan y

degerlerinin oldugu nano 6l¢ekli termodinamik ya da nano-termodinamik gereklidir.

Nano-termodinamigi agiklamak icin li¢ ¢esit temel yaklasim vardir. Bunlar
kiigiik sistemlerdeki sicaklik dalgalanmalarina, Tsallis entropisine ve Laplace-Young
denklemlerine dayanmaktadir. ilki sadece termodinamigin birinci yasasi kullanilarak
diger termodinamik bagintilar1 dikkate almadan nanosistemler icin genellestirilmis bir
termodinamik modeldir. Ikincisi adi Bolztmann-Gibbs termoistatistiginin Tsallis
genellestirilmesinin temeline dayanir. Son model ise i¢ basinct Pn=2f/r icermektedir
ve bu model bulk materyallerin 6zelliklerindeki basing etkisi i¢in genel bir duruma
genisletile bilinir. Ciinkli her hangi bir basing kaynagi materyalin 6zelliklerinde ayni
etkilere sahiptir. Bu yaklagimlar nano-sistemlerin 6zelliklerini anlamak igin farkli
acilardan incelenerek dikkatlice gelistirilmistir. Ancak, nano-termodinamikte tutarl,

anlasilir, nicel ve birlesik bir model tercih edilmektedir.

3.1 Nanomateryallerin ebad, sekil ve boyuta bagh erime sicakhiklari

Tm(r) fonksiyonlari, 1954 yilindan beri Takagi tarafindan deneysel olarak

Olciilmistiir [44]. Tw(r) ile 1/r arasindaki lineer iliski, d boyutunun fonksiyonu olan

terim i¢inde modellenmistir. Termodinamik erime noktasinda asirisoguma ve
agirusinma olarak adlandirilan Tp(r)’in hem azalisi hemde artisi bulk halinden daha
yiiksek ve daha diisiik bulunmustur [45, 46, 47, 48, 49-54]. 1940 yilindan beri Ty(oo

)’dan diisiik sicakliklarda yilizey erimesi ile katilarin bazi atomik tabakalarin kalinlig

Vsv > YV T 7y kosulu altinda yaygin bir sekilde ¢alisilmistir. Yiizey erimesinin fiziksel
dogast , AG(T <T,)=G,(T <T,)-G,(T <T,)>0 olmasma ragmen pozitif
AG(T <T,,)’i etkisiz hale getiren g, >y + 7, kosulu sivi yiizey tabaklarinin

olusmasina yol agar. Bu etki 4 ’in artis1 ile artmaktadir.

Tm(r) fonksiyonu i¢in olusturulan ve denklem (3.5)’te verilen termodinamik baginti, ilk

olarak 1954’deki deneysel sonuglardan yillar 6nce [55] ve 1910 yili i¢inde Lindemann
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tarafindan Tp(oo)’nun modellenmesinden 1 yil once [24] dikkate alinmig; Tp(oo)

1909’da Pawlow tarafindan goreceli degisiklik tiiretilmistir [22].
Tm (r)/Tm (OO) =1- 2\/3 [ysv — 7w (ps /p1)2/3]/(er) (35)

Buradaki , kiitle yogunlugunu gosterir. Kiibik metaller i¢in [56,57]

Voo =V ®Va (36)

P, = p,ve sonug olarak (p, / p,)** ~1dir ve denklem (3. 6)’daki terimler kullanilarak;

denklem (3.5) yeniden ifade edilerek
T.,(0)/T, (o) =1-V,y,/(rH,) (3.7)

Denklem(3.7) ile verilen Gibbs-Thomson denklemi elde edilir [58]. Kiiresel par¢aciklar

i¢in Gibbs-Thomson denklemi :
T.,(0)/T, (0)=1-@A/r,+1/1r, V7, H, (3.8)

Denklemine esdegerdir. Buradaki r; ve rp, katiya bagli olan yiizeylerin egrilik
yarigapidir. 1990 yilinda sunulan birgok deneysel sonugtan once; 1977 yilinda

Couchman ve Jesser Ty, (r)’yi modelleyerek [55]
T (DT (0) =1-[3(V, +V) (e — 7))/ 2r —AU]/H, 3.9

denklemini elde etmistir. Buradaki M indisi matrisi gosterir. AU, nanokristal ve
nanosivi arasinda yogunluk enerjisini gosterir. Sayet AU ihmal edilirse, T (r); arayiiziin
dogasi ile yakindan iligkili olan (g, —7;y)’in isaretine bagl olan Tp(oc)’dan ya
yiiksek olur yada diisiik olur. Genellikle y;,, — ¥ =¥ COS@buradaki 6 parcaciklar
arasindaki temas agisidir ve matrisde 0°°den 180%ye kadar degisiklik gdsterir [59].
Matrise gomiilen parcaciklar i¢in 0° <@<90°ve 0< 1y, -y < 7q burada
matrix/par¢acik yiizeyi tutarli veya yari tutarli olmalidir. Sonug¢ olarak asir1 1sinma

meydana gelir ve Tp(r), r’nin azalisi ile artar. @ >90°olan nanokristal i¢in , ¥, — 7m

<0 ve agir1 soguma olusur.

33



Sayet yiizey erime olay1 dikkate alinirsa, Ty (r) fonksiyonu farkli ifadelere sahip
olur [57,60,61,62].

T (N T (00)=1-2Vs [ 74 [(1-611)- 15, L= o p1) 1(rHm) (3.10)
Tn(M) _; 2Vall-ep(=6/9] Vil(ry -7) —7a@=5/1)’]exp(=5/¢) (3.11)
T () rH_1-5/r) H_(1-5/r) '

T,(0)/T, (0)=1-2V y, /[rH,,Q-5/1)] (3.12)

Burada o sivi yiizeyinin kalinlik tabakasidir. Denklem (3.11) ‘deki & kati/sivi
yiizeyinin korelasyon uzunlugudur. & <<r, § << &, p, = p, ve denklem (3.6) , (3.10),
(3.11) ve denklem (3.7) ile ayn1 egilime sahip olan denklem (3.12)’ye dikkat ediniz. r
yeteri kadar biiyiidiigiinde bu sonug¢ anlasilir; ylizey erime olayr nanokristallerin erime
davranigt degismez. Fakat r<5 nm ( y >10% )oldugu zaman, denklem (3.10), (3.11),
(3.12) denklem (3.7)’den daha gii¢lii erime noktas1 azalimi gosterir. Denklem (3.7)’nin

anlatmak istedigi rol dikkate alinirsa; burada yiizey erime olay1 kaybolur.

Tm(r)'in hesaplanmast igin diger bir yol Semenchenko tarafindan &ne
stiriilmiistiir. Semenchenko sivi i¢ine gomiilii olan kiiciik parcaciklarin erimesi ile
ilgilenmistir ve formiilii tistel bir forma sahiptir.

T (1) _ e [_ ZVVSI] (313)

Tin(o0) - THp

Denklem (3.13) nano-kristallerin tam boyut araliklarinda denklem (3.10-11 ve 12) ile
ayni Tp(r) sonuglarin1 vermekterdir. r nin artmasi ile, X in kiigiik degerleri igin exp(-
x)~1-x matematiksel baglilig1 gegerlidir ve denklem (3.13)~denklem(3.7) olur. Denklem
(3.10 11 ve 12)’ deki bazi degerlerin fit edilmis deneysel sonuglardan [56,60,61]
gelmesinden dolayi, ayni kesin diizeyler ile r < 5 oldugunda denklem (3.13) Tp(r)
hesab1 daha dogrudur.

Yukaridaki denklemlerde, ys degeri, Tm(r) fonksiyonunu hesaplamak igin
oldukg¢a 6nemli termodinamik bir degerdir. Bu deger Gibbs-Thomson [52] denklemine

gore kesin bir deger almaktadir.
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Vst = Zthib(oo)Hm/(SvsR) (3.14)

burada R ideal gaz sabitidir ve S,ij, bulk kristalinin titresimsel erime entropsini
gostermektedir. Denklem (3.14) elementlerin ve bilesik kristallerin kristal anizotropsi
ihmal edildiginde ys degerlerini hesaplamak i¢in oldukga iyidir [58,63]. Denklem (3.7)
nin yerine denklem (3.14) gecer.

Tm() _ 4 4hSyip() _ .
Tm() 1 3Rr 1= (a=Dro/r (419

burada a=S.in()/(3R)+1 ve ro=2h.

Herhangi bir yiizeyin tekrar olusmasinin y5 azalmasina ragmen ornegin tirtiklilik
yada ylizey erimesi, denkelm (3.15)’ te ihmal edildigi goriilmektedir, Syip(oo) kendisi
yiizey optimizasyonundaki fononlart kapsamaktadir. Bunun sebebi S,i,(0) Olgiilen
degerleri kat1 ve siv1 arasindaki Tiy(o0)’ de titresim entropi farkliligini almasidir. burada
katinin yiizey optimizasyon g¢esitliligi meydana gelmektedir. Ancak denklem (3.15)
yada denklem (3.7) y>%20 olan ¢ok kii¢iikk nano-kristallerin Tp(r) fonksiyonlarinin

dogru hesaplanmasi i¢in basarisizdir.

Denklem (3.15)’ te Tr(r)=0K da r=(a-1)rp limiti bulunmaktadir. Eger r <(a-1)ry,
Tm(r) < 0 K olsayd: bunun fizikte gegersiz oldugu bellidir. Yukarida belirtildigi gibi,
r < 5~10 ro iken, denklem (3.7) yada (3.15) artik gegerli degildir. Aksine denklem
(3.10-3.13) bu denklemlerde ki Tn(r) ve 1/r arasindaki linecer olmayan kisimlardan

dolayi (a-1)ro < r < 5~10 rg igin uygulanabilinir.

Hm fonksiyonunun yukarida ki denklemlerde ortaya ¢ikmasina ragmen denklem
(3.15)’ te goriinmemesi ilgingtir. Bunun sebebi denklem (3.15)’in Syip(0) ‘i igermesidir.

Sonug olarak Hy, in ayrintili formu ayrica ele alinabilir.

Nanopargaciklar i¢in 6ne siiriilen Stvi damla modeli [64,65] ile E¢(), 7, Tm(®)

ve Tp(r) fonksiyonlart arasindaki empirik bagmtilar [10] baz alinarak,

Tm() _ q _ €21 _ Yus) (3.16)

T () r VYsv
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denklemi yazilabilir. Burada c, atomik hacme bagl bir sabittir, Tyn(), ysy Ve denklem
(3.16), nano-kristallerin asiruisinmasi ve sogutulmasina anlami olabilir ve denklem (3.9)

'a ¢ok benzer. Sogutulma sirasinda yys=0 dir ve asirusinma sirasinda ywms/ysy > 1 OlUr.

Sun ve arkadaslar1 [66], Tn(r) fonksiyonunu direk olarak yiizeye yakin diisiik-
koordinatlanmis atomlarin atomik kohesif enerjileri tizerindeki CN-kusur etkisiyle
iliskilendirmislerdir. CN-kusur etkisinin, diisiikk koordinatli atomlarin kalan baglarinin,
her birinin bag enerjiSinin degerinin artisina sebep oldugunu fikrini 6ne siirdiiler. Ve
BOLS kolerasyonu [66], E; ye katkida bulunur ( her biri z koordinatina bulunan atomun
bag enerjisi ¢, olmak iizere Ec=zNa¢/2 burada N, Avagadro sayisidir.) ve dolayisiyla G
bir sistemin termodinamik davranmisimi belirler. Ozel bir atomun baglarini kaybetmesi
icin gerekli olan termal enerji E; ‘nin bir kismidir. Dolayisi ile, Tn(r) o Ec(r) [67] dir.
Bu durumda Ty (r) fonksiyonu

T _
In® =1+ Fies Bij(zipe;™ — 1) (3.17)

T ()

ile verilir. Burada p;; kristale girilen i. atomik diizeyin tiim kristal igerisindeki hacim ya
da sayisal oramidir. zj,=zi/z, burada z; ve z, sirastyla CN-kusurlu yada kusursuz
koordinatlardir, ¢j, bag uzunlugunun azalmasinin CN-bagliligin1 géstermektedir ve m ise
bagin dogasi ile degisen bir parametredir. Bu model, erime noktasinin degisiminin bulk
yapidaki gibi kalan i¢ ¢ekirdekteki atomlardan farkli olarak siiper-yiizeydeki koordinat

altindaki atomlarin atomik baglanmasindaki degismeden kaynaklanmaktadir.

Yiizey-fonon kararsizlik modeli [68,69] Tm(r) nin, Tm(o) ve igsel hatalarin bir
formasyonun enerjisi olan iki bulk parametresinin bir fonksiyonu oldugunu
vermektedir. Cok yiizlii nano-kristaller lizerindeki sekil etkisi y ‘ya bagli oldugu gibi
kabul edilen ve sekil faktoriine karsilik gelen parametre olarak tanimlanmaktadir
[70,71].

Ozetle ¢esitli acilardan gelisen yukaridaki modeller Ty(r) fonksiyonunun
mekanizmasini anlamak i¢in 6nemli dl¢lide katki saglamaktadir. Bu modeller, r nin
yeterince biiyiik oldugunda yiizey etkisinden dolay1 Ty (r) ve 1/r arasinda benzer lineer
baginti oldugunu hesaplamaktadirlar. Ancak, y > %10 oldugunda, Tny(r) dramatik bir

diisiis gosterir; ¢linkii i¢ atomlarin enerji durumu degisir; bu durum atomlarin enerji
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durumlar ile direk iligkili olmayan fakat y ile iliskili olan denklem (3.10,3-11-12 ve3.
13) leri ile verilen farkli yaklasimlarda da goz ontinde bulundurulmustur. Asiri 1sinma
olay1 asir1 sogumadan sonra fark edilmistir, denklem (3.9),(3.16), ve (3.17) lerin son
verilen modelleri hem asir1 soguma hem de asirusinma olaylarini agiklamak igin
Tm(r)~1/r arasinda lineer bir bagmti oldugunu 6ne siirmektedirler. 1/r teriminin isareti
asir1 soguma i¢in negatiftir fakat agir1 1sinma igin pozitiftir. Sayet ikinci yiizey tabakanin
CN-kusuru diistintildiigiinde; denklem (3.17) lineer olmayan bir fonksiyon haline gelir

ve daha kiigiik ebaddaki nano-kristallerin erime davranislarini tanimlayabilir.

3.1.1 Lu Modeli

Bu kisimda Lu ve vd. [17] tarafindan gelistirilen, Lindemann erime kriterine
dayanarak nanomateryellerin erime sicakligi ile baglanma enerjisi arasinda lineer

baglant1 oldugunu 6ngéren model 6zetlenecektir.

Bu modelle nanomateryelin (nanokristalin) ebad, sekil ve boyuta bagli erime
sicakligi ve kohesif enerjisi modellenmektedir. Modelde Erime sicakliginin Ty(D,d,A),
ebad D ve boyut d’nin azalmasina bagli olarak azalmasi veya A sekil faktorii ile artisi
tartisilmaktadir. Aynm1 D degerine sahip (ayni ebaddaki) nano parcaciklar arasinda
Tm(ikozahedron) > Ty, (kiire veya kiip) > Trm(Oktahedron) > T, (tetrahedron) bagntisi
vardir. D yeterince biiylik oldugu zaman ince filmler ve nanokablolarin Ty (D,d,4) nin
azalma orant 1 : 2wl © 3parcac civarindadir. Lu Modeli Au, Ag, Ni, Ar, Si, Pb ve In
nanokristalleri i¢in uygulanarak diger teorik sonuglar, MD simiilasyonlar1 ve elde

edilebilir deneysel sonuglarla karsilastirilmistir.

Lu Modeli 6ncesinde kiiresel Nanopargaciklarin erime sicakliklar1 {izerine one

stiriilen modellerde [10,14] pargacigin ebadi ile erime sicakligi arasindaki bagintinin

Tm(D) = Tiyo(1 = B/D) (3.18)

oldugu varsayilmaktadir. Burada sirasiyla Ty(D) ve Tmo. D ¢apli nano kristalin ve
bulk’in erime sicakligidir. f metaryal sabitidir ve bircok fenomolojik model bu

parametrenin elde edilmesi tizerine kurulmustur. Bununla beraber, f nin tahmin
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edilebilirligi o kadar kolay degildir ve hatta degisik modeller ayn1 metaller i¢in farkli £
degerleri verebilir [10, 15, 22, 72-74].

Diger taraftan nano kristalin sekli erime sicakligini etkiler; ¢linkii nanokristalin
yiizey hacim orami kristalin sekili ile ilgilidir. Erime sicakligindaki azalmanin fiziksel
kokeni biiyiik oranlarda yiizey- hacim atomlarinin oranina baglh oldugu diistiniilmustiir
[4]. Sekil degistirmesinin erime sicakligin1 kayda deger miktarlarda degistirdigi
deneysel sonuglarla da gosterilmistir. Bununla beraber sekil faktoriiniin konseptini
ortaya koyarak bazi termodinamik modeller 6nerilmistir. Qi ve arkadaslari [8] nano
kristalin erime sicakligini nanofilm ve nanoteller gibi bazi kapali sistemler ile birlikte
nanodisk ve kiiresel nanopartikiilleri de ele alarak arastirmislardir. Bununla beraber
erime fenomenini anlamak i¢in farkli sekillerdeki materyaller {izerinde yapilan detayli

calismalar; nanosistemlerde erime sicakligindaki diislisi anlamada faydali olmustur.

Son zamanlarda Jiang ve arkadaslar1 [75] kiiresel nanopargacigin sekle bagl

kohesiv(baglanma) enerjisini belirlemek i¢in asagidaki ifadeyi onerdiler.

ED) _ (1L _ 2500t
By <1 2_1> exp( 3R 2D/h—1) (3.19)

h

Buradaki h atomik ¢api ifade eder. R ise ideal gaz sabitidir ve Spo-AH,q/
Tpo katidan gaza gegis entropisi olup; sirasiyla AHyo bulk buharlasma entalpisi ve Tpo
bulk kaynama sicakligidir. Bu model makul bir anlagsma saglamis olup sifir boyutlu

nano bosluklarin erime sicakliginin boyuta bagliligini belirlemek i¢in genisletilmistir

[76].

Lu Modelinde [17] orijinal olarak sifir boyutlu kiiresel nano pargaciklar icin
olusturulan model; nano kristallerin erime sicakliginin ebad, sekil ve boyuta bagliligini;
boyutsallik ve yilizey atomlarinin toplam atom orani diisiiniilerek genisletilmistir.
Modelin gecerliligi deneysel data sonuglart molekiiler dinamik simiilasyonlar ve diger

teorik sonuglarla dogrulanmstir.

Erime sicakligi ve kohesive enerjinin baglanma kuvvetini tanimlayan iki
parametre oldugu bilinir.[10, 11, 13, 15, 77], Lindeman’in erime kriterine gore erime

sicakligi orgii titresiminin kuvvet sabitine gore lineerdir ve kohesiv enerji cinsinden:
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Tmo=aEo (3.20)

Denklemi ile ifade edilebilir [78]. Burada a=n f/(3k,Z) dir ve n yapiyi olusturan
atomlar arasindaki etkilesimi veren itici kismin katsayisidir. f, Tpo ‘dan atomlar arasi
ayrilma dengesindeki atomik yerdegistirme oranidir. Ky Boltzman sabiti ve buradaki Z
de atomlarin valans degerlikleridir. Denklem (3.20)'de gosterildigi gibi bir katinin erime
sicakligr dogrudan kohesiv enerjiyle orantilidir. Bununla beraber benzer liner iligski bu
iki parametre arasinda yiiksek sicakliklardaki Debye modeliyle; sivi damlasi modeli
[10] ve baglanma mertebesi-uzakligi ve kuvvetin korelasyon mekaznizmasi

modelleriyle [79,80] ile ortaya ¢ikarilmistir.

Nano kristaller bulk yapilari ile ayn1 yapiya sahip olduklarinda alfa’nin birinci
dereceden bir yaklasimla ebaddan bagimsiz oldugu kabul edilir. Bu durumda denklem

(3.20) nanoboyutlara genisletilerek; asagidaki denklem ile yazilir:
T,,(D) = aE, (3.21)

Acikgast Tp(D) fonksiyonu (3.19)-(3.21) denklemleri birlestirilerek elde
edilebilir. Bununla beraber denklem (3.19)’un sifir boyutlu kiiresel nano parcaciklar i¢in
gelistirildigi dikkate alinarak, boylece farkli boyut ve sekillerdeki nano kristallere
uygulanmaya baslamadan 6nce denklem (3.19)’un modifiye edilmeye ihtiyaci vardir.

Bu diizenleme igin

T,(D) E. (D)
T, Eg

(3.22)

mb
seklindeki oranti1 g6z oniine alinmalidir. Burada Tr, (D) ve Tnp sirastyla nanomateryal
(nanokristal) ile bulk sistemin erime sicakliklarini, E¢ (D) ve E¢,” de sirasiyla nanokristal

ve bulk sistemin kohesif enerjileridir. Nanokristaller i¢in d boyut parametresi olmak

uzere:

) d = 0 boyutlu kiiresel nanopargaciklar i¢in D, = 6h Dg kristalin biitiin
atomlariin yiizeye yerlestirildigi kritik buiytikliiktiir.
i)  d=1 boyutlu silindirik nanoteller i¢in D, = 4h: 4m(Do/2)°h = 4n(Do/2)*/3
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21(Do/2)h= 1(Do/2)?
i) d =2 boyutlu ince filmler i¢in D, = 2h

seklindedir. D, ile atomlar aras1 uzaklik olan h arasindaki bagint1 kisaca
D, =2(3—-d)h (3.23)

fle verilir. Denklem (3.22)-(3.23) birlestirilerek, nanokristallerin ebad, sekil ve boyuta

bagli erime sicakliklar1 agagidaki denklem ile tanimlanir.

Tm(D,AA) _ EDAA _ (1 _ 1 ) X ex (_ 24Sp0 1 ) (3.24)
Tmo Eo 12D/Dy—1 p 3R 12D/Dg-1 '

Burada toplam atomlarin yilizeydeki atomlara oraninin A bigim etkisi ve nanokristalin,
farkli boyuttaki (6rnegin sifir boyuttaki nanopargacik ile bir boyuttaki silindirik nanotel
arasindaki orani) diger sekiller ile bazal sekil orami olarak tanimlanan & sekil
(geometrik) etki parametresidir. A ve & parametrelerini hesaplamak igin yiizey atom ve
toplam atom saysinin bilinmesi gerekmektedir. Denklem (3.24) d=0 l1 kiiresel nano
pargaciklar i¢in denklem (3.23) ile birlestirildiginde denklem (3.19) ile aymidir.
Denklem (3.24)’de Spo bulk kati — buhar gegis entropisidir ve saf elementler igin
Spo =AHyg /Tyy formundan hesaplanir. Hpo Ve Tpo sirasiyla buharlasma entalpisi ve
kaynama noktasidir. Lu modelinde kullanilan model parametreleri Tablo 3.1 ‘de

verilmektedir

Nanokristalin toplam atom sayis1 N’i hesaplamak icin orgii paketleme yogunluk kesri 7.
hesaba katilmalidir. FCC, BCC, SC ve HCP gibi standart kristal yapilart igin 7.

degerleri literatiirde verilmektedir [17] (Lu, vd.). Bu durumda,

V
N=n —= 3.25
yin v, ( )
bagintisindan hesaplanabilir. Burada V¢ kristalin hacmini ve V, kristaldeki atomlarin
hacmini gosterir. Eger atom ideal bir kiire olarak alinirsa V,=rth*/6 ifadesine esit olur.
V¢ degerleri farkli sekillere sahip nanokristaller i¢in Tablo 3.1° de verilmektedir [17].
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Tablo 3.1. Lu Modelinde bazi nanomateryellerin sekil faktor parametreleri [17].

Ac Ve A
Kiiresel NP nD? D6 1
Diizgiin tetrahedral NP 32 p? 212 D312 2.45
Diizgiin octahedral NP 1212 p? 22 D¥3 1.23
ikozahedral NP 75 5x(3+5Y4)D%12 0.66
Silindirik nanotel DI nDl/4 1
Kare nanotel 4Dl D 1
Hexagonal nanotel 6DI 272DA/2 0.58
Nanofilm 1

Benzer sekilde, nanokristalin ylizey atomlarinin sayisini belirlemek i¢in yiizey
paketleme yogunluk kesri 75 hesaba katilmalidir. Ornegin FCC kristal yapisinmn (111)
ve (100) diizlemleri icin iki boyutlu birim hiicrenin yiizey alanlari sirastyla 32022 ve
h?> dir. Bir atomun yiizey alani A.=rth%/4 ifadesine esittir. (111) ve (100) diizlemleri i¢in
ns degerleri sirasiyla 0.907 ve 0.785’ dir. Bdylece, ylizeydeki atom sayisi n

n =775 A_ (326)
a

ifadesinden belirlenebilir. Burada Ac nanokristalin yiizey alani olup bazi nanokristal
sekilleri i¢in degerleri Tablo 3.1° de verilmektedir. Denklem (3.25) ve (3.26)’ dan

el o2
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2292 _ [&j{&} (3.28)

ifadeleri tanimlanabilir. Burada 1 ve 2 indisi sirasiyla farkli boyuttaki nanokristallerin
bazal sekillerini tanimlayan indislerdir. Bazal sekil, 0D boyutta kiiresel nanopargacik,
1D boyutta silindirik nanotel ve 2D boyutta nanofilmdir. A’ nin tanimina gére, kiiresel

nanoparcaciklar, silindirik nanoteller ve nanofilm i¢in A=1" dir.

3.2 Nanomateryellerin boyuta bagh erime entropisi ve entalpisi

Tm(r) tizerinde bir ¢ok arastirma yapilmasina ragmen, diger nano-termodinamik
fonksiyonlar i¢in, 6rnegin Sp(r) ve Hp(r) ki bunlarla beraber Tp(r) erimenin biitiin
termodinamik fonksiyonlarin1 kapsamaktadirlar, bu arastirmalar heniiz ¢ok kapsamli
degildirler. Kati-buhar gecis entalpi fonksiyonu olarak tanimlanan Ec(r)'nin, Hpm(r)
fonksiyonuna kiyasla nano-kristallerin termal denge dogasina daha ¢ok bagli oldugu
dikkate alinmalidir [71].

3.2.1 Safaei-Shandiz Modeli

Bu kisimda Safaei-Shandiz tarafindan one siiriilen nano Kristallerin erime
entropileri ve entalpileri i¢in erime noktasinin boyuta bagliligini veren Orgii tipine
duyarli model sunulmaktadir [16]. Bu model Shandiz-Safaei tarafindan
nanopargaciklardaki erime entropisi ve entalpisinin ebada bagliligin1 veren modelin [25]
nano kristallere genisletilmis halidir. Bu kisimda Safaei-Shandiz tarafindan one siiriilen
modelde [16] nano kristalin termal kararliligi iizerine ylizey yapisi ve Orgii etkisi
paylagilmaktadir. Kristallerin bulk o6zellikleri temel olarak yapilarina baghdir. Ancak
nano Ol¢eklerde yapilarina ek olarak biiytikliikleri de 6zelliklerini etkileyen 6nemli bir
faktordiir. Bununla beraber nano olgeklerdeki metaryellerin en belirgin karakteristik

ozelligi, termodinamik 6zelliklerini etkileyen yiiksek yiizey-hacim oranlaridir. Boyutun
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azalmasiyla nano katilarin i¢ atomlarinda daha serbestce dolasabilen ylizey atomlarinin
oranini arttirir. Bu fenomen serbest nano katilarin erime sicakliklarmin artmasi gibi
nano katilarin termodinamik ozelliklerinin degismesine sebep olur. Bu yiizden yeni
aygitlar ve daha iyi uygulamali meteryaller dizayn etmek icin nano katilarin termal
kararliliginin anlagilmasi ¢ok onemlidir. Nano kristallerin erime sicakliginin boyuta
bagliligini aciklamak icin ters uzaydaki biiytikliikleri agisindan lineer ve lineer olmayan
iliskilere gore simiflanabilen birgok model vardir. Nano katilar i¢in erime noktasi
depresyonu iyi bilinen bir fenomen olmasina ragmen erime entropisi ve entalpisinin
boyuta bagliligi yeteri kadar incelenememistir. Metalik nano kristaller i¢in Jiang ve Shi
[81] erime entropisinin boyuta bagli azalmasi i¢in nano kristallerin erime noktasi ve
entropileri arasinda onemli bir iliski ortaya c¢ikarmistir. Aym1 zamanda deneysel
arastirmalar ve clusterlar iizerinde yapilan bilgisayar simiilasyonlarina goére erime
entalpisinin boyuta bagli oldugu beklenmektedir. Bazi modeller erime entalpisinin
boyuta bagli depresyonunu agiklamak i¢in sunulmaktadir. Safaei-Shandiz bu modelde
erime entropisi ve entalpi denklemleri ile elde edilen sonuglar1 Ag nano pargaciklarinin
molekiiler dinamik simiilasyon sonuglar1 ve In nanoparcaciklarinin deneysel verileriyle
karsilastirmislardir. Sonugta nano kati kristallerin olast minium biiyiikliikleri

hesaplanmig ve Pb, Al nanotellerinin kii¢iik kristal sonuglar ile karsilagtirilmistir.

Safaei-Shandiz [16], nanopargaciklar iizerindeki kendi ¢aligmalarini
(Shandiz-Safaei Modeli)[25] ve Jiang ve Shi'nin calismasmi [81] baz alarak nano
kristallerin erime noktalarina dayanan erime entropi ve entalpilerinin boyuta baglilig
icin oOrgl tipine duyarli bir model sunulmaktadir. Bu modelde bir sonraki kisimda

ayrintili olarak verilmistir.
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Safaei-Shandiz (2009) Modelinde Nano kristallerin erime entropisi ve entalpisi

Nano kristalin erime entropisi erime sicakligi gibi boyuta bagli bir 6zelligidir.

Nano kristallerin erime noktasi ve entropisi asagidaki denklemden elde edilir[81].

mn

3R I
S =S 4+ |n| —m 3.29
mo n(T J ( )

mb

Burada Tpyn Ve Tmp nano kristallerin erime sicakliklart sirasiyla nano kristallerin
ve bulk meteryallerin erime sicakliklaridir. Benzer sekilde Sy Ve Syp sirastyla nano
kristal ve bulk meteryallerin erime entropileridir. Dikkat edilirse Sy, nano kristaller i¢in
katidan siv1 hale gegisteki entropi degisimidir: S, = S;—Ss. Burada Sg ve S; kat1 ve sivi
fazlarin entropileridir. Safaei-Shandiz nano kristallerin erime noktalarinin boyuta
bagliligmmin baglanma enerjisi ve erime noktalar1 arasindaki iliskiye dayandigini

bulmustur [16].

Nanokristalin erime noktasinin boyuta bagliligi 6nceki c¢alismalarda[13,82]
erime noktasina ve kohesiv enerji arasindaki iliskiye bagimli elde edilmistir.
Nanokristalin erime noktasinin [83] boyuta baglilig1 i¢in 6rgii tipi duyarlt modelin genel
formu su sekildedir.

-2
(%)

Tmn
——=1-2(1-¢q) 37

Tmp b(size)+a(T)

a=2Pdb=P, (3.30)

Biiyiiklik (size) degisikligi nanokristalin ebadinin degisimini ifade eder:
Nanoparcacigin ve nanotelin yaricapt ve nanofilmlerin kalinligidir. Ps yilizey kristal
diizlemlerinin paketleme Kesridir. P orgii paketleme Kesridir ve atomlar tarafindan
kaplanan birim hiicrenin hacminin, birim hiicrenin toplam hacmine orani olarak ifade
edilir. Ayn1 zamanda d nanokristali olusturan atomlarin atomik yarigapidir. q Kristal
yiizey diizlemindeki (Zs) atomlarin koordinasyon numaralarinin, 6rgii (Z.)'ye oranidir.
"A" parametresi nanokristalin tiirtinii gostermektedir: A=0 kiiresel nanoparcacik igin,
A =1 nanoteller i¢in ve A=2 nanofilmler i¢in. Shandiz-Safaei'nin [13] ¢alismasindaki
nanokristallerin toplam atomlart (n;) ve yiizey atomlarinin sayilari (ng) igin elde

ettikleri denklemleri kullanarak ve n; = n; esitligini goz oniine alarak yiizeyinde yer
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alan nanokristalin tiim atomlarma iligkin kritik biiylikligi (size), i¢in asagida

gosterildigi gibi genel bir denklem elde edilmistir.

(size)o = 2 (%) = 2 (%‘*)P"—Ld (3.31)

Denklem (3.31)’i gz oniine alarak daha anlasilabilir bir sekilde denklem (3.30):

Ton _ 4 _ (size)q
ﬁ =1-20-q (size)+(size)g (3.32)
Seklinde yazilabilir.

Denklem (3.29) ile, denklem (3.32) birlestirilirse, erime entropisinin biiytiklik
(ebad)-boyut bagimliligi asagidaki gibi belirtilir.

S = Smp + 2 In(1 = 2(1 — @) 2 (3.33)

(size)+(size)o

Erime noktasinda kati1 ve sivi fazlarin Gibbs serbest enerjilerinin esitligi goz
Ontine alinirsa ve denklem (3.32), (3.33) kullanarak, nanokristallerin erime entalpisi

Hypn = Tonn- Smn,

Hmp (size)+(size)g (size)+(size)g

o _ (1201 —q)&)x<1 +%ln(1—2(1—q)(m—e)°)> (3.34)

Seklinde yazilabiilr.

Burada H,,,ve H,,, sirasiyla nanokristalin ve onun bulk yapisinin erime
entalpileridir. Hgve H;'nin kati ve sivi fazlarin entalpilerinin oldugu H,, = H; — H,
denkleminin kati sivi gegisindeki entalpi degismesi oldugunu gézoniinde tutarak,
denklem (3.33) ve (3.34) sirastyla biiyiikliige bagli erime entropisi ve nanokristallerin
entalpisi i¢in orgii tipi duyarli modelin genel bigimleridir. Erime noktas1 ile kohesiv
enerjisi arasindaki bagintidan kristalin yapisal ve baglanma etkilerini modellerinde
incelemislerdir. (denklem (3.30), (3.33) ve (3.34)). Farkli elementler i¢in en kiigiik
miimkiin erime sicaklif1 ve koordinasyon sayisi hesab1 Safaei-Shandiz [16] tarafindan
bu caligmasinda verilmistir. Ni elementi i¢in hesaplanan degereler Tablo 3.2 ‘de

sunulmaktadir.
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Tablo 3.2 Ni nanokristali i¢in (Tmp)min Miimkiin olan minimum erime noktasi ve
minimum ortalama koordinasyon say1si (ZP)min

Element Smp@ Mol' K™ | Trn(K) | (Trnp)min(K) Zy (Zp)min

Ni (FCC) 10.11 1728.2 783.88 12 5.33

3.3 Nanoparcaciklarin erime entropisi ve entalpisi

Nanopargaciklarin en 6nemli termodinamik gecis Ozellikleri, 6nemli Slgiide
teknolojik ve temel ilgiye sahip erime noktalari, entropileri ve entalpileridir. Serbest
nanopargaciklarin erime noktasinin pargaciklarin ebadi azaldik¢a diistiigiinii gosteren
cok sayida teorik ve deneysel arastirmalar vardir [13, 22,83-86]. Bununla birlikte, erime
gecisi hakkindaki ebad etkisi tizerindeki tartigmalar1 tamamlamak igin erime entropisi
ve entalpisinin ebada bagliligin1 agik¢a tanimlamak gerekir. Erime entropisi ve entalpisi
materyeller i¢in bu kadar Onemli olmasina ragmen, ebada bagliliklar1 yeterince
arastirilmamistir. Nanopargaciklarin erime entropisinin ebada bagli azalmasi ile ilgili ilk
model Jiang ve Shi [81] tarafindan sunulmustur. Metalik nanokristallerin erime noktasi
ve entropisiyle ilgili 6nemli bir denklem c¢ikarmiglardir. Bilgisayar simiilasyon
calismalar1 [87,88] ve deneysel arastirmalara gore erime entalpisinin de ayni1 zamanda
ebada bagimli olmasi beklenir. Nanopargaciklarin erime entalpisinin ebada bagl
azalimini agiklayan bazi modeller bulunmaktadir. Shandiz-Safaei ¢alismasinda [25],
Jiang ve Shi'nin modelini [81] baz alarak nanoparcaciklarin erime noktasina dayali
olarak, erime entropisi ve entalpisinin ebada bagliligimi o6rgii-tipi-duyarli model ile
sunmaktadir. Bu modelde, diger modeller tarafindan ihmal edilen, 6rgii ve yiizey kristal
diizlemlerinin paketleme etkenleriyle koordinasyon numaralarinin etkisi irdelenmistir.

Bu model bir sonraki kisimda ayrintisi ile sunulmaktadir.
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3.3.1 Shandiz-Safaei Modeli

Orgii tipine duyarli olan bu model nanoparcaciklarin erime entropisi ve
entalpisinin ebada bagli azalmasini dogrulamak i¢in Shandiz-Safaei tarafindan
gelistirilmistir [25]. Nanoparcaciklarin erime entropisi ve entalpisinin ebada bagliligi,
nanopargaciklarin baglanma enerjisi ve erime noktasi arasindaki iliskiye dayanilarak
saptanmuistir [25]. Bu modelde, pargacigin biiyiikligii(ebadi), o6rgii ve yilizey paketleme
faktorlerinin etkileri ile Orgli ve ylizey kristal diizlemlerinin koordinasyon sayilar
arastirilmistir. Erime entropisi ve entalpisinin mevcut denklemleri In deneysel verileri
ve Cu nanopargaciklarimin MD simiilasyon sonuglariyla desteklenmistir. Model,
nanopargaciklar i¢in entropi ve erime entalpisinin ebada bagliliginin 6rgii yapilarmdan

her yoniiyle bagimsiz oldugunu teyit etmistir.

Nanopargaciklarin erime entropilerini ebada (¢apa) baglh bir denklem cinsinden
elde etmek istenildiginde ilk Once nanopargaciklarin erime noktasi ile iliskisi
aciklanmalidir. Nanopargaciklarin erime noktasi ebada bagli kohesiv enerjilerine dayali

olarak elde edilebilmektedir. Nanoparg¢aciklarin kohesiv enerjisi[13],

1
E, = EZL(ni + qng)e (3.35)
seklindedir.

Burada n; ve ng pargacigin i¢ ve yiizey atomlarimin sayisini, € atomik bag
enerjisini, E,, nanopargacigin kohesiv enerjisini ifade eder. q yiizey-hacim koordinasyon
sayist oranidir ve Qq=ZgZ,_ seklinde gosterilir. Zs ve Z_ sirasiyla ylizey kristal
diizlemindeki atomlarin ve 6rgiiniin koordinasyon sayisini tanimlar. ng/n, — 0 denklem

(3.35) uygulayarak bulk maddenin kohesiv enerjisi,

E mp, =~ Zne (3.36)

b = (ns/ne-o
seklinde hesaplanabilir.

Burada n; = ng; +n; nanoparcacigin toplam atom sayisidir. (3.35) ve (3.36)

numarali denklemler oranlanirsa,
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E n
P _1_ — )=
E 1-(1-q) e (3.37)

Erime noktas1 atomlararas1 baglanma kuvvetini tahmin etmek igin kullanilan ve
kohesiv enerjiyle orantili olmasi beklenen bir parametredir; Tateno [78], bulk maddenin
erime noktasi ile kohesiv enerjisi arasinda Lindemann erime kriterine dayanarak bir
oran tiiretmistir; 6rnegin, T,,, = kE, (K materyele baglh bir sabit). Bu orantiy1 nano

6l¢ege uygulayarak ve denklem (3.37)'yi kullanarak nanopargaciklarin erime noktast,

T, n
P =1-(1-q)— (3.38)
T n

mb t
bulunur.

Hesaplanan ylizey ve toplam atomlarin sayisi arasindaki bagintiyr kullanarak

ng/n; saptanabilir [13]:

ns _ 4Ps(d/D)
ng  PL+2Pg(d/D)

(3.39)

Burada D ve d sirasiyla nanopargacigin ve onu olusturan atomlarin ¢apini
gostermektedir. PS, yiizey atomlar1 tarafindan kristal diizleminde kaplanan alaninin;
kristal diizleminin toplam alanina orani olarak ifade edilen yiizey kristal diizleminin
paketleme faktoriidiir. P;, atomlar tarafindan kaplanan birim hiicrenin hacminin birim

hiicrelerin toplam hacmine orani olarak ifade edilen 6rgii paketleme kesridir.

Dy, nanopargacigin yiizeyinde yerlesik tiim atomlar i¢in ¢ap olmak {izere,
denklem (3.39)'dan D, = 2P,D /P, olarak saptanabilir. Tablo 3.3'de P,, P,ve D, standart
orgii yapilar i¢in Shandiz-Safaei tarafindan hesaplanmistir [25]. Denklem (3.39)’da D

yerine D, yerlestirerek ve denklem (3.38)'i kullanarak nanopargaciklarin erime noktast,

2D,

3.40
D+ D, ( )

Tm
> =1-(1-q)

mb

elde edilir.
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Table 3.3. Farkl1 6rgii yapilari i¢in paketleme faktorleri

Orgii yapisi En sikigik kristal yiizeyi Ps P, Do
FCC (111) m/(2V/3) /(3V2) Véd
HCP (0001) /(2V3) /(3V2) Véd
BCC (110) 37/(8v/3) w/3/8 Ved

SC (100) /4 /6 6d

Erime entropisi, eriyik ve kristal 6rgii diizeni arasindaki farki isaret etmektedir.
Metalik kristaller i¢in erime entropisi; dogada titresimsel entropiye esdeger olarak
alinabilir, bu durumda elektronik entropi ihmal edilebilir [81]. Jiang ve Shi [81],
nanopargacigin boyuta bagli erime entropisini, erime noktalarmin ebada baglilig

cinsinden,

.
Syy = g +37R|n(TﬂJ (3.41)

mb
Olarak ifade etmislerdir.

Burada S,,, ve S, swrasiyla nanoparcacigin toplam erime entropisi ve bulk
maddenin entropisidir. R ideal gaz sabitidir. (3.40) ve (3.41) numarali denklemleri

kullanarak nanopargaciklarin erime entropisi,

3R D
—In(1-2(1- 9
2 ( ( q)D+DO

) (3.42)

Smp =S, +

seklinde tanimlanir ve denklem (3.40), (3.42) denklemleri kullanilarak

nanopargcaciklarin erime entalpisi Hy,, = Trnp. Sy, den

H D 3R D
™ =11-2(1- o |11 Inf1-2(1- g 3.43
H.p ( ( q)D+D0J [ +28mb n( ( q)D+DOJJ (3.43)

seklinde tanimlanir.
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Burada Hpp, ve Hmp sirasiyla nanoparcaciklarin ve bulk maddenin erime
entalpisidir. Denklem (3.42) ve (3.43) sirastyla orgii-tipi-duyarli model i¢in ebada bagh

erime entropisi ve nanopargacigin entalpisidir.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu boliimde, Ni nanomateryelinin erime siirecindeki fiziksel 6zelliklerine ebad,
sekil ve boyut etkisini anlamak i¢in bu tezde calisilan iki model cergevesinde; 3.
Boliimde verilen teorik bilgiler kullanilarak farkli sekle, geometriye ve boyuta sahip Ni
nanomateryelleri (NM) icin  hesaplanan erime sicakliklari, baglanma (kohesif)
enerjileri, erime entropisi ve erime entalpileri sonuglar1 verilmektedir. Bu baglamda
kiiresel, ikozahedral (ICO), regular tetrahedral ve regular oktahedral geometrik
yapilarina sahip Ni nanoparcaciklart (NP), hekzagonal ve silindirik sekle sahip
nanotelleri(NT)  ile calisilmistir. Ayrica ince Nanofilmler (NF) ile de ilgili

hesaplamalarda yapilmistir.
4.1 Ni Nanomateryelleri icin Erime Sicakhiklar:

Bu kisimda farki sekle sahip Ni nanopargaciklari, Ni nanotelleri i¢in Lu Modeli
[17] ile hesaplanan ebada ve sekle bagli erime sicakliklari igin elde edilen sonuglar
verilmektedir. Ni Nanoparcaciklart hesaplamalarinda kullanilan parcaciklarin farkli ¢ap
degerlerine kars1 gelen atom sayilar1 Tablo 4.1 de verilmistir. Hesaplamalarda bulk Ni
materyeli i¢in erime sicaklifit T=1728K, Kohesive enerji olarak Ec(bulk) = 4.45Ev;
erime entropisi Sm(bulk) = 10.1157 J/molK ve erime entalpisi igin Hm(bulk) = 17472

KJ/mol ve iki Ni atomu arasindaki uzaklik h=0.249nm degerleri kullanilmistir.

Sekil 4. 1 ve Sekil 4.2 ‘de sirasiyla, Lu Modeli ile hesaplanan farkli ¢caplardaki
Kiiresel ve ikozahedral Ni Nanopargaciklarinin erime sicakliklarinin pargacik ebadi ile
degisimi verilmektedir. Sekil 4.1 igerisinde hesaplanan sonuclarin Molekiiler
Dinamik(MD) simiilasyon sonuglari [8] ile de karsilastirilmasi yapilmistir. Sekil 4.2°de
iki farkli MD-Simiilasyon sonucu [8,26] ile karsilastirma yapilmaktadir.
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Tablo 4.1. Ni Nanopargaciklarinin Farkli Cap degerlerindeki Atom Sayilar

Ni Nanopartikiilleri
D(nm) N(Atom)

0,5 6

1 51
1,5 171

2 406

3 1372
3,5 2178

4 3251
4,5 4630

5 6351
55 8453

6 10974
6,5 13952

7 17426
7,5 21433

8 26012
8,5 31201

9 37037
10 50805
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Sekil 4.1. Kiiresel Ni NP erime sicakliklarinin pargacik ebadina gore degisimi

Sekil 4.1°de Kiiresel Ni nanopargaciklart i¢cin Lu Modeli ile hesaplanan erime
sicakliklart Tm(D) fonksiyonunun MD-Simiilasyon sonuglari ile karsilagtirilmasindan
cap1 8nm den kiiciik kiiresel Ni NP icin elde edilen sonuglarin MD simiilasyon sonuglari
ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Erime sicakliklarinin teorik Model ve simiiasyon
sonuglarinin Ni NP nin yaklagik 2nm cap degerine kadar parcacik capi ile lineer olarak
degistigi, Ni nanomateryeli i¢in kritik cap degeri olan 2,2nm ‘den sonraki degisimin
lineerlikten uzaklasarak, yaklagik 10nm den biiyiik ¢ap degerlerinde ise sabit kaldig1
gozlenmistir. Tim sonuglarda melting point depression olarak bilinen ve

nanoparcaciklarin bulk materyelinden daha diisiik erime sicakligina sahip olduklari

saptanmuistir.
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Sekil 4.2. Ikozahedral Ni NP erime sicakliklarinin pargacik ebadina gére degisimi

Ikozahedral Ni nanoparcaciklari i¢in Lu Modeli ile hesaplanan Tpy(D)
fonksiyonunun var olan MD simiilasyon sonuclari ile karsilastirilmast Sekil 4.2°de
sunulmustur. Cap1 yaklasik 2,5nm den kiigiik ikozahedral NP i¢cin MD simiilayon erime
sicakliklart sonuglarinin daha diisiik, cap1 2,5 nm den biiyiik ICO NP i¢in varolan MD
simiilasyon erime sicakliklar1 sonucglarinin Lu teorik modeli hesaplamalar ile elde
edilenler ile uyumlu olmakla birlikte biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Tiim
sonuglar nanomateryelin bulk erime sicakligt olan 1728K degerinden diisiiktiir.
Ikozahedral NP icinde ebadin azalmasi ile erime sicakligindaki diisiis teori ve

simiilasyon sonuglari ile saptanmustir.

Tablo 3.1 deki veriler ile Lu ve Safai-Shandiz Modelleri kullanilarak kiiresel,
ikozahedral, tetrehedral Ni NP i¢in hesaplanan Ty(D) D(nm) fonksiyonunun parcacik
ebadi ile degisim grafikleri sirasiyla Sekil 4.3-4.8°te verilmistir. Bu grafiklerde ayrica
Safai-Shandiz Modeli ile q’nun %2 ve Y% degerleri igin elde edilen sonuglar Lu modeli

ile hesaplananlar1 ile karsilagtirilmisgtir.
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D(nm)

30

Sekil 4.3. Kiiresel Ni NP nin erime sicakliklarinin pargacik ebadina gore degisiminin

g=1/2 igin karsilastirilmasi

1800 kuresel NP

a 1200

Lu vd. modeli
———————— Safaei-Shandiz modeli

600 4 : :
0 10 20 30

D(nm)

Sekil 4.4. Kiiresel Ni NP’nin erime sicakliklarinin parcacik ebadina gore degisiminin

g=1/4 i¢in karsilastirilmast

Sekil 4.3 ve 4.4’ten kiiresel Ni Np i¢in g= 1/4 i¢in elde edilen sonuclarda iki
modelinde birbirleri ile uyumlu oldugu; bu uyumun 10nm ¢apindan daha biiyiik

parcaciklar i¢in sonuglarin birbirinr daha yakinlastig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Ikozahedral Ni NP nin erime sicakliklarinin parcacik ebadma gore

degisiminin q=1/2 i¢in karsilastirilmasi

1800

| ikozahedral NP |

1200

T.(D)XK)

600 —

— Lu vd. modeli
——————— Shandiz-Safaei modeli
=1/4
) | | . =1
: ; 2 6 8 10

Sekil 4.6. Ikozahedral Ni NP nin erime sicakliklarinin parcacik ebadina gore

degisiminin q=1/4 icin karsilastirilmasi

Sekil 4.5 ve 4.6’dan her iki modelin g=1/4 i¢in ki karsilastirmasindan ¢ap1 3nm
den biiyiik ikozahedral NP nin erime sicakliklari her iki model ile hemen hemen ayni1

degerlerdedir.
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Sekil 4.7. Cap1 3nm’den kiiciik ikozahedral Ni NPnin erime sicakliklarmin parcacik

sayisina gore degisiminin gq=1/2 ve g=1/4 i¢in karsilastirilmasi

Capt 3nm den kiigiik ICO NP igin farkli iki model ile

hesaplanan erime

sicakliklariin Sekil 4.7. de karsilagtirilmasindan N=750 den biiyiik atom sayisina sahip

NP i¢in q=1/4 ile hesaplanan sonuclarin birbirleri ile Ortiistiigli saptanmistir
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Sekil 4.8. Tetrahedral Ni NPnin erime sicakliklarinin parcacik ebadina gore degisiminin

g=1/2 ve q=1/4 i¢in karsilastirilmasi

Yukaridaki Sekil’de tetrahedral NP i¢in iki modelinde birbirinden oldukga farkl
sonuglar verdigi; Shandiz-Safaei modeli ile elde edilen erime sicakliklarinin diger
geometrik sekiller i¢in elde edilenlerde oldugu gibi daha yiiksek degerlere sahip oldugu
tespit edilmistir.
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Sekil 4.9. Ni NP nin Lu modeli ile hesaplanan erime sicakliklarinin pargacik ebadina

bagli degisimi.

Sekil 4.9’da farkli geometrilere sahip Ni nanoparcaciklari i¢in Lu modeli ile
hesaplanan erime sicakliklarinin parcacik ebadi ile degisimlerinin karsilastirilmasindan
tim nikel nanopargaciklarinin erime sicakliklarinin pargacik ebadi ile azaldig: ve bulk
erime sicaklikligindan daha diisiik oldugu gozlenmektedir. Tiim farkli geometriye sahip
nanopargaciklarin i¢in parcacik ebadi ile erime sicakliklarindaki azalma (melting point
depression) gerceklesmektedir. Sekil 4.9’dan fiziksel olarak da olmasini bekledigimiz
gibi en kolay eriyen geometriye sahip pargaciklarin tetrahedral parcaciklar oldugu
gorilmektedir. Yiizey erimesinin en disik sicakliklarda ve yavas gerceklestigi
parcaciklar regular tetrahedral geometriye sahip parcaciklar oldugu agiktir. Ciinkii

digerlerine gore daha az sayida yiizeye sahiptirler.
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Ni nanotellerindeki(NT) yiizey erimesini irdelemek {izere; ¢alisilan Ni NP ile
ayn1 basal geometriye sahip silindirik ve hexagonal Ni Nanotelleri ile calisilmistir Lu

Modeli ile Ni NT i¢in elde edilen sonuglar Sekil 4. 10'da sunulmaktadir.

1800
Ni Nanotelleri
eo 0808 0 0
e ?® ¢ 000
60 00000°
L] o]
® o
° o°
1200 - ¢ . ©
< e O
= 0
B .
— o
600 ) o silindirik nanotel
® ¢ altigen nanotel
O
0 T T T
0 2 4 6 8
D(nm)

Sekil 4.10. Lu Modeli ile Silindirik ve hexagonal Ni NT i¢in hesaplanan erime

sicakliklariin tel ebadi ile degisimi.

Sekil 4.10'da hesaplanan erime sicakliklari sonuclar1 farkli geometriye sahip
Nikel nanotellerindeki erime mekanizmasimin farkli oldugunu agik¢a gostermektedir.
Kiicilik ¢aph silindirik nanotellerin erime sicakliklarinin ayni ¢apli, hekzagonal tellere
gore daha diigiik oldugu, 10nm ‘nin altindaki tel ¢apina sahip silindirik nanotellerin ¢apa
bagl erime egrisi grafiginden silindirik tellerin hegzagonal tellere gére daha ¢abuk
eridigini sOyleyebiliriz. Bu sonugclar; silindirik ve helikal nonotellerin erime olgusunu

aciklayan Genellestirilmis Algoritma (GA)-MD sonuglari ile uyumludur [89].

Tablo 3.1 deki Ni NP i¢in alinan gap degerlerine esdeger kalinliklarda Ni ince
filmleri (NF) i¢in hesaplanan Tm(D) fonksiyonunun nanofilmin ebadina gére degisimi

Sekil 4.11 de verilmistir.
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Sekil 4.11. Ni ince filmleri i¢in hesaplanan erime sicakliklarinin filmin kalinligina gore

degisimi.

Ni Nanofilmleri i¢in Lu modeli ile elde edilen erime sicaliklarinin da bulk erime
sicakliklarmin altinda degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum bize NF
seklindeki iki boyutlu nanomateryellerde de ebada bagli erime sicakligindaki diistist

vermektedir.

Lu Modeli ile elde edilen erime sicakliklarinda boyut etkisini gézlemlemek
tizere kiiresel NP, silindirik NT ve nanofilm i¢in elde edilen erime sicakliklarinin ebadin

tersi ile olan degisimi Sekil 4.12°de verilmektedir.
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Sekil 4.12. Nikel nanopargaciklarinin, nanotelleri ve nanofilminin erime sicakliklarinin

1/D ile degisimi

Sekil 4.12 Ni nanomateryellerinin farkli boyuta sahip Sifir boyutlu NP, tek
boyutlu NT wve iki boyutlu NF i¢in hesaplanan teorik model erime sicakliklari

tizerindeki boyut etkisini dogru bi¢imde vermektedir.

Sonu¢: Ni Nanomateryellerinin ebad, sekil ve boyuta bagli hesaplanan erime
sicakliklarinda; nanomateryeller i¢cin deneysel olarak da gozlenen erime
sicakliklarindaki diisiis (melting point depression) goézlenmis. Daha diisiik boytlu
Nanopargaciklarin nanoteller ve nanofilmlere gére daha hizli ve daha diislik

sicakliklarda eridigi acikca goriilmektedir.
4.2 Ni Nanomateryelleri icin Kohesive (Baglanma) Enerjileri

Bu kisimda farki sekle sahip Ni nanopargaciklari, Ni nanotelleri ve Nanofilmleri
icin Lu [17] Modeli ile ebada ve sekle bagl erime sicakliklari ile orantili olarak

hesaplanan kohesive enerjileri sirasiyla Sekil 4.13- 4.16'da verilmektedir.
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Sekil 4.13. Ni NP ‘nin Lu modeli ile hesaplanan kohesif enerjilerinin pargacik ebadina

bagli degisimi
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Sekil 4.14. Ikozahedral Ni NP nn iki farkli model ile hesaplanan kohesif enerjilerinin

parcacik ebadina gore degisimi
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Sekil 4.15. Ni NT igin Lu modeli ile hesaplanan kohesif enerjilerinin tel ebadi ile

degisimi.
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Sekil 4.16. Ni ince filmleri i¢in Lu modeli ile hesaplanan kohesif enerjilerinin filmin

kalinligina gore degisimi.
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4.3 Ni Nanomateryelleri i¢cin Erime Entropileri

Bu kisimda farkli sekle sahip Ni nanoparcaciklari, Ni nanotelleri igin Lu [14]
Modeli ile hesaplanan ebada ve sekle bagli erime sicakliklarinin Safaei-Shandiz
Modelindeki Entropi bagintisinda yerine konulmasi ile elde edilen sonuglar Lu vd
olarak verilmektedir. Safaei-Shandiz Modeli icin elde edilen sonuglar ile

karsilagtiritlmistir [90].

Sekil 4. 17 ve Sekil 4.18'de sirasiyla, Lu Modeli ile hesaplanan farkli ¢caplardaki
ikozahedral Ni Nanopargcaciklarinin erime sicakliklarina bagli olarak hesaplanan ebada
bagli erime entropileri q parametresinin 2 ve % degerleri i¢in elde edilen sonuglari
sirastyla gostermektedir. Denklem (3.24), (3.29) ve (3.33) denklemleri kullanilarak ve
tablo 3.1, tablo 3.2 ve tablo 3.3’deki ikozahedral Ni verileri ile sekil 4.17 ve sekil 4.18

de gosterilen sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 4.17. Tkozahedral Ni NP ‘nin q=1/2 i¢in ebada bagli hesaplanan erime entropisi

modellerinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.18. lkozahedral Ni NP i¢in erime entropi modellerinin q=1/4 i¢in
karsilastirilmasi.
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Sekil 4.17°de her iki modelin g=1/2 ‘de 10nm den kiigiik ¢capli ikozahedral NP
icin farkli sonuglar verdigi gorilmektedir. Inm'den kiiciik cap degerleri i¢in Lu

Modelinde entropi negatif degerlere gitmektedir.

Sekil 4.18’de her iki modelin karsilastirmasindan q=1/4 i¢in 3nm den biiyilik
nanoparcacik cap degerlerde her iki modelin ayni1 degerleri verdigi 2,2 nm'den kiigiik
(bu nikel i¢in kritik yaricap degeridir) ¢apli NP i¢in ise negatif entropi degerlerine
gittigi goriilmektedir. Ortak olan ise yaklasik Inm lik kiiciik cap degerleri i¢in her iki

model de sifira gitmektedir.

Denklem (3.24), (3.29) ve (3.33) kullanilarak ve tablo 3.1, tablo 3.2 ve tablo
3.3’deki oktahedral Ni nanopargacik i¢in hesaplanan erime entropileri q =1/2 ve q=1/4
i¢in sekil 4.19 ve sekil 4.20 de sunulmaktadir.
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Sekil 4.19. Oktahedral Ni NP i¢in erime entropi modellerinin q=1/2 i¢in

karsilastirilmasi.
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Sekil 4.20. Oktahedral Ni NP i¢in erime entropi modellerinin q=1/4 igin

karsilastirilmasi.

Sekil 4.19 dan her iki modelin 10nm den kiigiik ¢apli nanopargaciklar i¢in farkli
degerler verdigi goriilmektedir. Her iki model de erime entropileri i¢in kiiciik ¢aplarda

sifira yakinsamaktadir.

Sekil 4.20 den her iki modelin 10nm den kiiciik ¢capli nanopargaciklar icin elde
edilen sonuglarinin g=1/2 icin elde edilenlere birbirlerine daha yakin oldugu
goriilmektedir. Her iki model de erime entropileri i¢in kiiciik ¢aplarda sifira

yakinsamaktadir.
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4.4 Ni Nanomateryelleri icin Erime Entalpileri

Bu kisimda farklr sekle sahip Ni nanoparcaciklari, Ni nanofilmleri igin Lu [14]
Modeli ile hesaplanan ebada ve sekle bagli erime sicakliklarinin Safaei-Shandiz
Modelindeki Entalpi bagimtisinda yerine konulmasi ile elde edilen sonuglar Lu vd
olarak verilmis ve Safaei-Shandiz Modeli i¢in elde edilen sonuglar ile karsilastirilmistir
[90].

Denklem (3.40), (3.41), (3.42) ve (3.43) kullanilarak sekil 4.21 ve 4.22 elde

edilmistir.
20
lkozahedral NP
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N

Sekil 4.21. Ikozahedral Ni NPs icin erime entalpi modellerinin g=1/2 igin

karsilastirilmasi.

Sekil 4.21'den her iki modelin 3nm(N=1500 atom) den kiiclik ¢apli ikozahedral
nanoparcaciklar icin elde edilen sonuglarin  birbirlerinden ¢ok farkli oldugu
goriilmektedir. Shandiz Modeli erime entalpileri i¢in negatif degerler vermektedir.

Digeri ise sifira yakinsamaktadir
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Sekil 4.22. lkozahedral Ni NP  icin erime entalpi modellerinin g=1/4 igin

karsilastirilmasi

Sekil 4.22'den her iki modelin kritik ¢cap degerinden biiyiik ¢aplardaki nanoparcaciklar
icin aynmt degerleri verdigi goriilmektedir. Ancak hem Lu hemde Shandiz Modeli

q=1/4 de erime entalpileri i¢in negatif degerler vermektedir.

Denklem (3.40), (3.41), (3.42) ve (3.43) kullanilarak oktahedral NP icin elde

edilen sonuclar Sekil 4.23 ve 4.24 de sunulmaktadir.
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Sekil 4.23. Oktahedral Ni NP i¢in erime entalpi modellerinin g=1/2 igin karsilastirilmasi
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Sekil 4.24. Oktahedral Ni NP i¢in erime entalpi modellerinin qg=1/4 i¢in karsilastirilmasi

Sekil 4.23 ve 4.24’ten iki modelin q’nun herh iki degeri i¢inde birbirinden ¢ok
farkli degerler verdigi gozlenmistir. Safaei-Shandiz modelinin q=1/2 i¢in sifira

yakinsadig1 fakat g=1/4 i¢in Lu modeli ile birlikte eksi degerlere gittigi goriilmektedir.
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Lu modelinin g¢ap1 yaklasik 3nmden kiiglik NP i¢in daha diisiik entalpi degerleri verdigi

gozlenmistir.

Sonug¢: Bu tezde calisilan Lu ve Shandiz-Safaei modellerinin Ni nanomateryelinin,
nanoparcacklarin farkli geometrilerde olmasina karsin kii¢iik ¢aplarda erime entropi ve
entalpilerini dogru agiklayamadigir goriilmistiir. Her iki model Ni nanomateryelinin

erime sicakliklarini n boyuta ve sekle bagliligini fiziksel olarak dogru vermektedir[90].
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