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OZET

VANADIUMUN ISI MiKTARININ VE ENTROPISININ N BOYUTLU

DEBYE YAKLASIMI KULLANILARAK INCELENMESI

Coban, Biisra
Yiiksek Lisans, Fizik Ana Bilim Dali, Fizik Programi
Tez Danismant: Prof. Dr. Bahtiyar MEHMETOGLU

Kasim 2023, ix + 39 sayfa

Bu tezde Debye yaklasimi dikkate alinarak vanadiumun 6z 1s1 kapasiteleri sicakligin
genis araliginda incelenmistir. Formiillerden goriildiigii gibi 6z 1sinin  hassas
hesaplanmas1 Debye fonksiyonu i¢in olusturulan analitik formiillerden alinan sonuglara
baglidir.Debye yaklasimi i¢in olusturulan formiiller Debye yaklasimina gore arzu edilen
hassaslikta sonuglar verdigi yapilan ¢aligmalardan goriilmektedir. Bu nedenle tezde 6rnek
olarak diisiiniilen yariiletkenlerin 6z 1s1 kapasitelerinin hesaplanmasi dnerilen yonteme ve
formiillere gore incelenmistir. Kaynaklarda Debye yaklagimina gore katilarin
termodinamik dzelliklerinin incelenmesi ile ilgili az sayida ¢alisma vardir. Onerilen tezde
vanadiumun 6z 1s1 miktarlarmin sicakliga gore degismesi Debye yaklagimima gore
hesaplanarak sonuglar karsilagtirllmistir. Elde edilen sonuglar vanadiumun teknolojik

uygulamalarinda faydali olacaktir.

2023, 39 SAYFA
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ABSTRACT
INVESTIGATION OF HEAT AMOUNT AND ENTROPY OF VANADIUM USING

N-DIMENSIONAL DEBYE APPROACH
COBAN, Biisra
Master’s Thesis, Tokat Gazi Osman Pasa University Graduate School o Naturel and
Applied Sciences, Department of Physics

Assoc.Prof.Dr.Bahtiyar Mehmetoglu
November,2023, ix + 39 pages

In this thesis, the specific heat capacities of vanadium have been investigated in
a wide range of temperatures, taking into account the Debye approach. As can be seen from
the formulas, the precise calculation of the specific heat depends on the results obtained
from the analytical formulas created for the Debye function. It is seen from the studies that
the formulas created for the Debye approach give results with the desired precision
according to the Debye approach. For this reason, the calculation of the specific heat
capacities of vanadium, which are considered as examples in the thesis, has been analyzed
according to the newly proposed method and formulas. There are few studies on the
investigation of thermodynamic properties of solids according to the Debye approach in
the sources. In the proposed thesis, the changes in the specific heat amount of vanadium
according to the temperature were calculated according to the Debye approach and the
results were compared. As can be seen from the results, | believe that the results vanadium

will be useful in technological applications.

2023, 39 PAGES

KEYWORDS: Vanadium; Heat Capacity; Debye approach; Entropy.
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1. GIRIS

Isil ve elektriksel iletkenlik parametrelerinin degerleri; maddelerin temel fiziksel
ozellikleri olan kristal yap1 parametreleri, erime sicakligi, 6zdireng, genlesme katsayisi,
kaynama noktasi ve oOzkiitle basta olmak iizere bir¢ok farkli parametreye baglhdir.
Metallerin ve bunlarin alasimlarinin elektriksel ve 1s1l 6zelliklerinin  bilinmesi
evlerimizde kullanilan ev aletlerinden uzay sanayisine bir ¢ok endiistriyel alanda
kullanishilik ve verimsel alanlarda biiyiik faydalar olusturur. Elektriksel iletkenlik(c) ve
1s11 elektrik (K) malzemelerin tasariminda ve kullanighhiginda olmasi beklenilen
ozellikleri saglayan malzemelerin dayaniklilik ve verimliliginin kontroliinde vazgecilmez
ozelliklerdir. Saf maddelerde; 1s1l ve elektriksel iletkenlikler; yalnizca sicakliga bagl
olmasina ragmen alasimlarda sicaklikla beraber kullanilan bilesimede bagli olarak
degisir. Sicaklik; meveut maddenin soguk veya sicak olusunun tayin edilmesine yarayan
temel bir biiyiikliiktiir. Maddenin sahip oldugu atom veya molekiillerinin kinetik
enerjilerinin ortalamasini aldigimizda sicaklik degerini elde etmis oluruz. Bu ortalama
Kinetik enerjinin degerinin artist sicaklik degerinin arttigini, azalis1 ise sicaklik degerinin
azaldigin1 belirtir. Sicaklik enerjiyi ifade etmez sadece ortalama kinetik enerjiyi gosteren
bir sayisal veridir. Sicaklik maddedeki tiim atom veya molekiillerin kinetik enerjilerinin
toplamin1 alip pargacik sayisina boliimii ile elde edilir. Sicaklik artmasiyla beraber
molekiillerin kinetik enerji degerleri artacagindan maddenin i¢ enerjisinde de artis

gozlenir. (Kittel, 1966)

Mayer, Helmholtz ve Joule’nin 19.ylizyilda ¢aligmalarini birbirlerinden bagimsiz
olarak yaparak 1sinin enerji oldugunu kesfetmislerdir ve kalorik olarak adlandirilan
goriinmez bir akiskan madde oldugu tezini ¢iiriitmiislerdir. Is1 gliniimiizde sicak cisimden

soguk cisme sahip oldukalr1 enerji farkindan dolay: aktarilan bir enerjidir. (Kittel, 1966).

Is1 kavrami ¢ogu zaman i¢ enerji kavramiyla karistirnlmaktadir. Oysaki i¢ enerji
maddenin atom ve molekiillerinin hem kinetik hemde potansiyel enerjilerinin toplaminin

ortalamasidir. I¢ enerji kavram U ile sembolize edilir. (Schwartz, M.J. 2019).



Maddeye ait bir molekiiliin sicaklik degerini 1K artirmak i¢in maddeye verilmesi
gereken 1s1 degerine molar 1s1 denilmektedir. Katilarin 1s1 tutma veya 1s1 salma
kabiliyetlerine molar 1s1 denilir. Oz 1s1 ve molar kiitle ¢arpimi bize molar 1s1y1 verir. Molar
1sinin birimi J/mol.K olarak belirtilir. Sabir hacimde Dulong-Petit yasasina gore bu
biiyiikliigiin birgok kati madde i¢in degeri 25/molK degerine yaklasik oldugu deney
yapilarak ispatlanmistir. (Schwartz, M.J. ,2019).

Elektronik ve endiistriyel sanayide genis kullanim alani olan katilardan biride

vanadiumdur.

Vanadyumun atom agirhigi 50,9415 tir. Izotopik basit kiibik kafes yapisina
sahiptir.

Alagim iretiminde alagim katki maddesi olarak kullanilir. Vanadyumun
kesfedilmesi ve arastrilmaya baslanmasi 19. yiizyilin ortalarinda meydana gelmistir ve
giniimiize kadar devam etmektedir.1982°de Termodinamik Referans Bireysel
Maddelerin Ozellikleri(TPIS) (Glushko, V. P., & Gurvich, L. V.; 1978) vanadyumun
termodinamik Ozelliklerinin sistemlestirilmesine 6nemli katki saglayan deneysel
verilerden yola ¢ikarak bir denklem 6nerdiler. IVTANTERMO bilgi sistemine (Gurvich,
L. V. ,1983; Belov, G. V., lorish, V. S., & Yungman, V. S., 1999) yogun fazda
vanadyumun termodinamik 6zellikleri, 6zis1 gibi bireysel verileri girildi. 2010°da yeni
deneysel verilere gore bilgiler giincellenip Moskova Devlet Universitesi Kimyas1 sonug
miidiirliigliniin internet sitesinde yaymlandi. (Glushko, V. P., & Gurvich, L. V. ,1988).
Arblaster TPIS referans kitabinin 5. ve 6. ciltlerini 2017 yilinda incelediginde
vanadyumun yogunlastirilmis halinin 6zgiil 1sisinin bagimli oldugu yeni bir sicaklik
degeri 6nerdi. (Arblaster, J. W. ,2017). Burda sunulan 1s1 kapasitesi denklemleri kaynak
kitaplara gore oldukc¢a farkliydi. Bu géz 6niine alindiginda vanadyumun termodinamik
ozelliklerine iligkin verileri IVTANTERMO sisteminde giincellemek i¢in denklemlerin
yeniden analiz edilip rafine edilmesi gerekmekteydi.

Entalpi artislariyla ilgili verilerin hesaplanmasinda en sik kullanilan yontemlerden
biride Shomate yontemidir. (Shomate, C. H., 1944). Bu yontem bazi eklemeler yapilarak

TPIS referans kitabinin hazirlanmasinda (Lineva, V. I, Sineva, M. A., Morozov, I. V.,



& Belov, G. V. E. , 2020), ivtantermo sisteminde, diger termodinamik veritabanlarinda
ve Ozellikle Kimya ABD Ulusal Enstitiisii’niin Web kitap projesi Standartlar Kitabi’inda
(Chickos, J. S., & Acree Jr, W. E., 2003) kitabinda kullanildi. Bu yontemdede entalpi
artiglar1 ve 6zgiil 1silar 6nemsiz kabul edildi. Buda sonuglarda dogruluk kaybina yol acti.
Bu tezde vanadiumun 6zis1 kapasitelerinin genis sicaklik araliginda debye modeli
kullanilarak incelenmistir.Alinan sonuc¢lardan goriildiigli lizere Oenrilen yontem n

sayisinin tam ve kesirli say1 degerlerinde dogru sonuglar vermistir.

1.1. Katilarin iletkenlik Ozellikleri

En dis yoriingelerinde az sayida elektron bulunduran kati iletkenler iletkenligi bu

elektronlarin hareketi ile saglar. Bulundurduklar1 az sayidaki elektronlara degerlik
elektron denir ve atomdan kolayca kopabilen bu elektronlar etraflarinda bulunan yakin
atomlara kolayca ge¢ip iletkenligi saglamis olurlar. Sicakliga bagl olarak degerlik
elektronlar siirekli hareket halindedir. Degerlik elektronu olarak adlandirilan bu serbest
elektronlar elektriksel kuvvetten dolayr da bir enerji kazanirlar fakat pozitif yiiklerin
uyguladigi kuvvetten dolay1 dogrusal bir yol izleyemezler. Bundan 6tiirii her iletken
maddenin bu elektronlarin hareketine gosterdigi diren¢ miktar1 farklidir. burdan elde
ettigimiz sonug ise her iletken maddenin iletkenlikleri farklidir. (Balkanski ve ark., 2000;
Roy 2004).
Bir metaldeki serbest elektron sayisinin artmasi metalin iletkenliginin arttiginin gosterir.
Ornek verecek olursak giimiis,bakir,alimiinyum gibi metallerin serbest elektron sayisi
fazla oldugundan dolay1 diger bir cok metale gore daha iletkendirler. Ayrica maddenin
boyuna,cinsine ve kesitine gorede katilarda iletkenlik farklilik gosterir. (Mishra ve
Singh,2007; Grundmann, 2010; Fraser, 1986).

1.1.1. iletken

Malzemenin mikroskobik yapisin1 inceledigimizde iletkenlik &zelliklerini
anlamamiz kolaylasacaktir.iki ucuna gerilim uygulnan iletken maddenin sahip oldugu
elektrik yiikleri belirli bir diizen olustururlar. Bu diizen icerisinde elektronlar sirasi ile
birbirlerini uyarark bir uyartim olustururlar.bu yiiklerin ¢ok fazla yol almasina gerek

olmaz. Sadece bir elektron uyarildiginda bu elektron kazandigi enerjiden dolay:



yakinindaki elektron ve molekiillere garparak onlarida uyarir. Bu sekilde bir domino
etkisiyle malzeme igerisinde iletkenlik saglanir. (Balkanski ve ark., 2000; Grundmann,
2010).

En iyi iletkenlerin metaller oldugu bilinmektedir. Mikroskobik yapilari
incelendiginde metallerin dis yoriingelerindeki serbest elektronlarin her an kopmaya hazir
olduklari gozlemlenir. Metallerdeki iletkenligin bagli oldugu parametreler incelendiginde
karsimiza yiiklerin kolay ayrilma 6zellikleri, mikroskobik kuvvetlerin yiiklere etkisi ,ve
yiiklerin kendi aralarindaki hareketleri gibi parametreler karsimiza ¢ikmaktedir. (Mishra
ve Singh,2007; Fraser, 1986).

Siv1 ¢dzeltilerinde en az metaller kadar iyi iletken olduklar1 sdylenebilir. iletken
cozeltiler elektorlit olarakta adalndirilirlar. Elektrolitlerde iletkenlik yiiklii olan tim
taneciklerle saglanir. Saf su incelendiginde yalitkan bir madde olarak goriiliir fakat suyum
icerisine ¢ok az miktarda ¢oziinmiis mieral veya tuz ekelndiginde iletken oldugu
goriilecektir. Evlerde kullanilan musluk sular1 ve yagmur suyu incelendiginde ¢ok iyi
birer iletken oldugu goriiliir. (Mishra ve Singh,2007).

Dielektrik malzemeler ¢ok yiiksek gerilim uygulandiginda atom bazinda iletkenlik
kazanabilirler. Bunun en iyi 6rnegi havadir. Yalitkan malzemlerde molekiillere bagl
elektornlar ¢ok yiiksek geriim uygulandiginda molekiilden kopar ve akim olusturur.bu
sekilde iletkenlik kazanmis olur. Yildirim ve simsek buna 6rnektir. Yildirim ve simsek
olayinda havada ¢ok yiiksek bir gerilim olustugundan dolay1 hava iyonlasir ve iletkenlik
kazanir. Iyonlagan havaya plazma denir. Yildizlar, floresant ve niikleer fiizyon reaktorleri
plazmaya en iyi ornektir. (Kittel,1966)

Iyonizasyon olayr malzeme igerisindeki tiim molekiillerde es zamanli olusmaz.
Eleketron uyarmm kiiglik dalgalar seklinde dagilir. Olusan elektron uyarimi komsu
molekiillere aktarilir. Yiiklerin olusturdugu bu akim malzemeniin potansiyel olarak notr
olmasina kadar devam eder. Iyonizasyonun bagladigi gerilim degeri malzemeden

malzemeye gore degiskenlik gosterebilir. (Kittel, 1966)

Yaygin olarak kullanilan iletkenlerin basinda bakir ve aliiminyum yer alir.
Maaliyeti ¢ok yiiksek olgundan dolayr giimiis tercih edilmez. Sadece cok hassas
uygulamalarda tercih edilebilir. Bunlara 6rnek olarak; uydulardaki deri etkisi yani skin

effect olayin1 minimalize etmek icin tercih edilebilir. En yaygin kullanilan malzeme olan



bakirin yaygin olarak kullanilmasinin nedenleri arasinda maliyetinin ucuz, kolayca sekil
veriebilmesi ve lehimleme o6zelligi gosterilebilir. Son yillarda yogun bir sekilde
aliminyumda kullanilmaya baslanmistir. Bakirdan daha iyi bir iletken olmasina karsin
bazi uygulamalarda bazi sorunlarla sik sik karsilasilmaktadir. Sicaklik dolasimlarinda ve
elektriksel direng olusan yerlerde kolayca korozyona ugrdigi igin gevseme Ve siirtiinme

olusumlari gozlenir. (Kittel, 1966)

1.1.2. Dielektrik

Akimi iletmeyen ve biiyikk miktarda direng gosteren maddelere yalitkan veya
dielktrik madde denir. Bu maddelerdeki degerlik elektronlar atoma siki sikiya
baglanmistir. Elektrik endiistrisinde bu maddeler iletken maddeleri cevreden vaya
yakinindaki iletkenlerden yalitmak amaciyla kullanilir.iyi yalitkanlara 6rnek olarak;
teflon kagit, cam malzemeler s6ylenebilir. Elektrik tellerinin ¢evreden yalitilmasinda ve
elektrik kagaklarmin 6nlenmesinde polimer vay plastik maddelerden yararlanilir.1000

V’un altindaki algak gerilimlerden insanlari maddeler koruyabilirler. (Grundmann, 2010)

Dielektrik malzemeleri iletken duruma getirebilecek bir gerilim vardir ki bu
gerilim kirilma gerilimi olarak adlandirilir. Bu kirilma gerilimi tizereinde bir gerilim
uygulandiginda yalitkan maddenin son yoriingesindeki elektronlar uyarilmaya baslar.bu
elektronlar belirli bir hiza ulastiklarinda cevrelerindeki elektronlarla etkilesime girip
onlarida uyarirlar. Zincirleme bir reaksiyon olup atomlar iyonize olurlar. Bunun
sonucunda malzemede delinme meydana gelir. Orta ve algak gerilim hatlarinda yalitkan
malzeler yalitim i¢in kullanilirlar. 60V’ttan biyiik gerilimlerde yalitkan madde

kullanilmasi insan hayatini tehlikeye atacagindan dolay: zorunludur. (Kittel, 1966)

Entegre devre veya transistorlerde silikon gibi katkili yariiletken devre elemanlari
kullanilir. Oksijen ve 1s1 uygulandiginda silikon yalitkan bir malzemeye doniisiir. Sartlar

degistiginde maddenin iletken ve yalitkanligi degisiyorsa bu tiir maddeler yariiletken
olarak adlandirilir( Kittel, 1966).



1.1.3. Yar1 iletken
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Sekil-1:iletken yalitkan ve yariiletkenler i¢in enerji diyagramlari (M.

Numanoglu, iletken, yalitkan ve yar1 iletken maddeler)

yalitkan malzemelerin arasinda yer alirlar. Normal sartlarda yalitkan olan bu malzemeler
gerilim uygulandiginda veya 151k, 1s1 uygulandiginda sahip olduklar1 bir miktar valans
elektronu serbest hale gecerve iletken 6zelligi kazanmis olur. Bu uygulanan dis etkiler
ortamdan ¢ekildiginde tekrar normal haline donerler. Genellikle dogada basit formda
bulunan yariiletkenler labaratuarda katkilanarak bilesik hale gecerler. Kristal yapiya sahip
yariiletken maddelerin atomlar1 kiibik kafes sistemi seklinde bir diizene gore
dizilmiglerdir. Yariiletkenler bazi maddelerle katkilanarak veya gerilim, 1s1, 151k gibi

etkenlere maruz birakilarak iletkenlik 6zellikleri artirilabilir. (Yacobi, 2003; Lukasiak ve

Yariiletkenler iletkenlik olarak diger maddelerle karsilastirildiginda iletken ve

Jakubowski, 2010).



Ad1

Kullanilma Yeri

Germanyum (Ge) (Basit Eleman)

Diyot, transistor, entegre, devre

Silisyum (Si) (Basit Eleman)

Diyot, transistor, entegre, devre

Selenyum (Se) (Basit Eleman)

Diyot

Bakir Oksit (kuproksit) (CuO) (Bilesik

Eleman)

Diyot

Galliyum Arsenid (Ga As) (Bilesik
Eleman)

Tiinel diyot, laser, fotodiyot, LED

Induyum Fosfor (In P) (Bilesik Eleman)

Diyot, Transistor

Kursun Siilfiir (Pb S) (Bilesik Eleman)

Giines Pili

Sekil-2: elektrik elektronik alaninda kullanilan bazi yariiletkenler ve kullanim

alanlar1 (M. Numanoglu, iletken, yalitkan ve yar1 iletken maddeler)

Son yoriingelerindeki elektronlar1 kovalent bag kurarak ortak olarak kullanan

silisyum ve germanyum elementlerinin kristalerinin atomlarinda serbest elektron

bulunmaz. Silisyum ve germanyum saf kristal bir yapiya sahiptirler. Cesitli katki

maddeleriyle katkilanarak katkilandig1 katki maddesine gore N tipi veya S tipi yariiletken

meydana gelir. (Balkanski ve ark., 2000; Grundmann, 2010).

Silisyum (Si)

Germanyum




Giliniimilizde kullanilan en yaygin yariiletken silisyum elementidir. Germanyum
elementi sicaklik arttiginda c¢ok c¢abuk bozulmasindan ve sizinti akimina neden
olmasindan dolay1 artik kullanilmamaktaddir. N titi yariiletken elde etmek i¢in ortama
son yorlingesinde 5 degerlik elektron bulunan maddeden ¢ok az eklemek gerekir. P tipi
yariiletken elde etmek i¢in ise ortama son yoriingesinde 3 taen degerlik elektron bulunan

malzemeden eklemek gereklidir.

Bor elementinin son yoriingesinde 3 tane valans elektronlar1 bulundugundan
silisyuma enjekte edildiginde kovalent bag olusurken bir tane elektron eksik olacaktir.
Burada olusan eksiklik oyuk olarak adlandirilir. Olusan bu eksiklik olusturulan karigima
pozitif madde olma o&zelligi kazandirir. Olusturulan bu P tipi maddeye gerilim
uygulandiginda kaynagin katotundaki elektronlar oyuklardaki bosluklara yerleserek anot
kismina dogru yoluna devam ederler. Bu elektronlar anota dogru giderken oyuklardaki
elektronlar ise katota dogru ilerlerler. Bunun sonucunda katota dogru bir oyuk hareketi

olusur. (Balkanski ve ark., 2000; Mishra ve Singh, 2007).

Arsenik elementinin son yoriingelerinde 5 adet elektron bulundugundan silisyum
ile bilesik olusturuldugunda arsenik elementinin 1 adet valans elektronu agikta kalir.
Bundan dolayi bu tiir bilesimlerde fazlasiyla elektron serbest hale girer. Bu da bilesime
negatif olma 6zelligi kazandirmis olur. Gerilim kaynagi N tipi bir maddeye baglanirsa
katottan anota dogru bir akim olusur. N tipi malzeme elektron verirken Ptipi malzeme
almaya caisir. P ve N tipi malzemelere madde katkilanarak iki yonde akim
olusturulabilinir. Bu 6zellik tek basina bir ise yaramayacagindan dolayr P ve N tipi
malzemeler beraber kullanilmalidirlar. Bu yariiletkenler beraber kullanildiginda olusan

yiizey biesimin davranis1 kutuplamali ve ktuplamasiz olarak iki farkli sekilde

incelenebilir (Balkanski ve ark., 2000; Grundmann, 2010).

Kutuplamasiz P-N Yiizey Birlesmesi: gerilim kaynagi P-N yiizeye baglandiginda
oyuklara serbest elektronlar yerlesir ve bosalan serbest elektronlarin yerlerinde oyuklar
meydana gelir. Bu meydana gelen oyuklarada bagka serbest lektronlar gelir. Bu durumda
hem elektronlarin hareket etmesinden hemde olusan yeni oyuklarin elektron isteginden

dolay1 akim olusur. P-N malzemeler birlestiginde birlestikleri alana yakin olan oyuklarla



serbest elektronlar birlesirler. Elektron alan atomlar negatif iyon veren atomlar ise pozitif
iyon ve bu birlesim alaninda bir engel bolgesi meydsna gelir. (Lee ve ark., 2015;

Wehmeyer ve ark., 2017; Varshni, 1967; Anderson, 1970).
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Sekil-3: Kutuplamasiz yiizey birlesmesi (M. Numanoglu, iletken, yalitkan ve yari iletken

maddeler)

Kutuplamali P-N Yiizey Birlesmesi: P-N yariilekenkerinde olusan yiizey birlesimi iki
sekilde kutuplanir: dogru ve ters. Gerilim kaynaginin anot kismina P-N yiizeyinin bilesim
kisminin N kutbuna baglanarak dogru yonde kutuplanma olusturulur. Bu olayin tam
tersine ise ters kutuplama denilir. Bu bilesimin tam iletime geg¢mesi i¢in silisyum
elementinde 0,6V-0,7V ,germanyum elementinde 0,2V-0,3V degerlerinde bir gerilim
uygulanmasi gereklidir. Engel bolgesini yok etmek icin bu gerilim degerleri uygulanir.

(Lee ve ark., 2015; Varshni, 1967; Anderson, 1970).



Birtesme bovunos
potansivel fark

Sekil-4: Kutuplamali P-N yiizey birlesmesi (M. Numanoglu, iletken, yalitkan ve yari
iletken maddeler)

P-N birlesiminde oyuk ve elektron hareketi belli bir geriliminden sonra baslar ve engel
bolgesi kaybolur. N bolgesindeki var olan serbest haldeki elektronlar kaynagin katot
kismina P bolgesindeki oyuklara katottan elektronlar itilerek birleserek N bolgesine akim
saglanir. Daha sonra p yariiletkenine iletilen elektronlar pozitif kutba dogru iletilir ve
gerilim kesilene kadar bu sekilde devam eder. (Lee ve ark., 2015; Wehmeyer ve ark.,
2017; Varshni, 1967).

(a) (b)

Sekil-5: P-N birlesiminde gerilim kaynaginin dogru baglanmasi (M. Numanoglu, iletken,

yalitkan ve yar iletken maddeler)
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P-N birlesiminde P bolgesine kaynagin katot kismi baglaninca ters kutuplanma meydana

gelir. Boylece engel bolgesi genisleyip akim gegisi engellenirve kii¢iik miktarda sizinti

akimi meydana gelir. (Lee ve ark., 2015; Varshni, 1967; Anderson, 1970).
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Sekil-6: P-N birlesiminde gerilim kaynaginin ters baglanmasi (M. Numanoglu, iletken,

yalitkan ve yar iletken maddeler)
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Sekil-7: P-N birlesiminde kesme gerilimi ve sizinti akimi (M. Numanoglu, iletken, yalitkan ve

yari iletken maddeler)
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2. Katilarin Termodinamik Ozellikleri

2.1. Ozis1

Kat1 bir maddede bir molunun gramindaki C 6zisis1; Bir katinin mol grami basina C
0zis1s1; AT kadar kiigiik bir aralikta sicaklik artirilirsa, bu mol gram tarafindan emielerek
AQ kadar 1s1 alip ve bu deger odlgiiliirse;

e
C = v (2.1.1)
Formiiliinden hesaplanarak bulunur. Burdanda goriildiigii lizere 06zisi; katinin bir

molunun graminin sicakligini kelvin olarak artirmak i¢in verilmesi gereken 1s1 miktari

olarak tanimlanabilir. .(Kittel, C., McEuen, P., & McEuen, P. (1996))

Isitma isleminde katilarin fiziksel dzellikleri degisim gosterebilir. Ornek verecek
olursak katilar 1sitildiginda cisim gevresine karsi etkide bulunarak is yapar. Isitma
esnasinda maddenin miknatsilik 6zelligi veya elektriksel kutuplanmasi degisime
ugrayabilir. Bu durumda elektromanyetik olarak depo edilen enerjidede farkliliklar

gozlemlenir.

Buradan yola ¢ikilarak herhangi bir madede birka¢ farkli 6zis1 tanimlamak
miimkiindiir. Genelde 6zis1 tanimlanirken yaygin bir sekilde sabit hacimde vaya sabit

basingta kavramlar1 kullanilmaktadir.

Bir cisim ele alalim ki sadece titresim ve elektronlar1 enerjisel olarak degisime

ugrasin. Bu cismin 6z 1s1s1n1 sabit hacim ve basing kosuluyla inceledigimizde;

Cy = (j—f)v ve Cp = (@)P (2.1.2)

esitliklerini elde ederiz.

Cisim 1sitildiginda genlesme gostereceginden dolayr hacmini sabit tutmak zor
olacagindan genel olarak sabit hacim altinda 6l¢lim yapilmaz. Ayrica sabit basingtaki
0z1s1 degeri atomlarin birbirine ve enerji seviyelerine olan uzakligina ve mod
frekanslarina bagli oldugu i¢in hesaplama yapmak zor olacaktir. Bundan dolayidir
ki;6z1s1y1 hesaplamak istiyorsak sabit basing altinda 6l¢iim yapip sabit hacim altinda

hesaplama yapmaliyiz.( Kittel, C., McEuen, P., & McEuen, P. ,1996).
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Deney sonuglarina gore hesaplanan ve oOlciilen degerleri kiyaslamak istersek;

Voa?T
K

Cp—Cy = (2.1.3)
Esitliginden yararlanabiliriz.
Esitlikte verilen ;
a = (1/Vy)(0V,/dT)p , genlesme katsayist;
V, 6rnegin hacmi,
K = (1/V,)(0V,/0P) , sikistirilabilirlik katsayist olarak tanimlanabilir.
Termodinamigin birinci yasasina gore; dQ cismin emdigi 1s1 miktart olmak tizere ,
dQ = dE; + PdV (2.1.4)
esitligi elde edilir. dE; cisimdeki enerjideki artis miktarini , P dV ise cisim tarafindan 1s1
emildiginde yapilan isi temsil etmektedir.

Oz 151 degerini sabit hacimde (2.4) denkleminde dV =0 degerini kullanarak
yeniden hesaplarsak ;

o =11 (5), = (@), @19)
yada

ag as
Cy = (d_T)V - (a_T)V (2.1.6)

Sonucunu elde ederiz. Bu esitlikte E i¢ enerjiyi ve Sde sistemin entropisini temsil

etmektedir. T ise sicakligi kelvin cinsinden ifade eden bir gosterimdir.

3R

0 300 T(K)

Sekil-8: Inorganik katilarin dzisilarinin sicakliga bagl olarak degisimi (Schwartz, 2014)
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Sekil-8” dende goriildiigii gibi inorganik katilarda 6zis1 sicakliga bagli olarak
degisime ugramaktadir. Bu sonu¢ deneysel olup onemli 6zellikleri temsil etmektedir.

Temsil ettigi 6zellikler asagida siralanmistir (Schwartz, 2014).

1.neredeyse tek atoma sahip tiim katilarin 6zis1 degerleri oda sicakligi civarinda;
Cy = 3R = 3 Nykg veya 25(jul/mol)/K
degerine yakin bir deger almaktadir. Formiilde;
N, = 6,02217x10%3mol™! avagadro say1s1 ve
R = N, kg evrensel gaz sabiti ve
Kz = 1,38062x10"16erg/K Bozaltman sabiti olarak belirtilir.
R~2 Kal/(mol-K) denklemi kalori cinsinden belirtildiginde oda sicakligi degeri
civarinda;
Cy = 6 Kal/(mol — K)
degerini alir.
2.0z1s1n1n, incelenen cisme bagli olmadan yiiksek sicakliklarda hemen hemen 3R ’ye esit
olmasi, Dulong-Petit Yasasi olarak bilinmektedir.
3.Diisiik sicakliklarda dzis1 anlamli bir seklide diiser. Bu diisme yalitkanlarda T3 ile,
metallerde is T ile dogru orantili olarak mutlak sifir sicakligina gider.
4 Miktanislik 6zelligine sahip katilarda manyetik momentlerin diizenli hale gectigi
sicaklik bolgesinde 6zistya biiyiik bir katki olur. Diizenin degismesindeki degisme
entropiyi degistirir ve boylece 6zis1 degisir. 1K sicakligin altindaki sicakliklarda,
cekirdeklerin manyetik momentlerinin diizenli olmasi ¢ok biiyiik 6z1s1 verebilir.
Yukarida siralanan ozellikler deney sonuglart oldugu i¢in katilarin 6zisisini
aciklamak isteyen her model sonugta bu 6zellikleri vermelidir.
Ozis1y1 teorik olarak agiklayan énemli birka¢ modeli inceleyeli ve bu modellere
dayali olarak elde edilen sonuglarla yukarida siralanan deneysel sonuclari karsilastiralim.
2.2. Katilarin Entropisi
1865 yilinda Clasius yaptig1 deneysel ¢aligmalar sirasinda daha 6nce
kesfedilmemis bir termodinamik 6zellik bulmus ve bu 6zellige entropi adin1 vermistir. S

ile sembolize edilen entropinin birimi kJ/K dir. Formiilii asagida gosterildigi gibidir.
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as = (S?Q) icten (2'2'1)

terssinir

Entropi degisimini bulmak istersek madde hal degistirirken ilk ve son halinin

integrallerinin hesaplamasinin yapmamiz yeterlidir.

2 (6
8S =5, =51= [ () icten (2.2.2)

T
terssinir

Burada tanimladigimiz entropi degisimidir. Entropi tek basina ifade edildiginde birr
anlam ifade etmez. Biz sistemlerde entropi degisimini arariz. Formiildeki terimleri
inceleyecek olursak AS terimi sistemin entropi degisimini ve 6Q/T terimi ise entropi
gecisini belirtir. Buradanda goriildiigii gibi entropi 1s1ya baglidir ve 1s1 degisimi olmazsa
entropide degisim gozlenmez.

Cevreden 1s1 alan veya cevreye 1s1 veren sistem icten tersinir hal degisimi
gecirirken sabit sicaklikta entropi degisimi yukarida verdigimiz formiiliin integralini

alarak elde edilir. Bunun sonucunda;

AS =2 (2.2.3)

To
Esitligini elde ederiz. Sistemin mutlak sicakligini To igten terinir bir hal degisimindeki
151 gecisini ise Q gosterir. Hal degisimi sirasinda 1s1 gegisinin yoniine goére entropi
degisimi art1 veya eksi degerlerini alabilir( Abu-Eishah, S. I. (2001)).
Entropi degisimini tersinir halden tersinmez halide kapsayacak sekilde yeniden

diizenyereke yazacak olursak;

AS =2 (2.2.4)
AS > [ (2.2.5)

Elde ettigimiz esitsizlik tersinmez siirecleri, esitlik ise igten etrsinir siiregleri
aciklar. Entropi degisimi kapali sistemlerde hal degisimi esnasinda ortaya ¢ikan entrropi
degisimine esittir diyebiliriz. Tersinmez sistemlerde ise bu degisimin entropi gegisinden
daha biiyiik oldugunu goriiriiz.

0Q/T teriminde, T sicaklik, mutlak sicaklik oldugunu belirtmistik. T her zaman
art1 bir degere sahip olur. Bundan dolay1 1s1 gegisi ve entropi gegisi her durumda ayni1
isaretli olurlar. Cevrden sisteme bir entropi gegisi var ise art1 isaretli tam tersi ise eksi

isaretli olur. Fakat siire¢ adyabatik ise entropi degisimi olmaz.

15



Yukaridada belirttigimiz gibi sistem tersinmez hal degisimi geciriyorsa entropi
gecisi entropi degisiminden kiigiik olmaliydi.bu esitsizligin saglanabilmesi i¢in tersinmez
sliregte Uretilen bir miktar entropi tamamiyla tersinmezlikle alakalidir. Verilen bu

baglanti tekrar ele alinip diizenlenirse;

AS = [222

7T Siiretim (2.2.6)

Siretim degeri ya sifir olmalidir yada art1 bir dgere sahip olmalidir. Tersinir stireglerde
sifir, tersinmez siireglerde ise art1 bir deger alir. Hal degisimi esnasinda sistem ve ¢evresi
birlikte incelenirse entropi degisimi hem sistrmin hemde gevrenin entropi degisimlerinin

toplami1 kadar olmalidir. Bu toplama entropi liretimi denir.
AStopiam = Siretim = ASsistem = Asgevre =0 (2.2.7)

Elde edilen bu baglanti hem kapali hemde agik sistemlere uygulanabilecek olan
genel bir baglantidir. Sistem ve c¢evre birbirinden bagimsiz sistemler olugturur. Tersinir
durumlarda entropi liretiemez ve entropi degisiminin sifira esit oldugu goriiliir. Tersinmez
siireclerde hal degisimlerinin tersinmezlik miktar1 arttikca entropi liretimide o denli

artacaktir. Entropi degisimini kisaca 6zetleyecek olursak;

>0 tersinmez
Siretim = AStoplam =0 tersinir (2.2.8)
< 0 gercelesmesi olanaksiz

Burada esitlik veya esitsizliklerden hal degisiminin tersinir mi tersimemz mi
oldugu anlagilabilir ama sistem veya c¢evrenin entropisinin azalamayacagi anlagilmaz.
Entropi toplamlar: sifira esit olamaz fakat ayr1 ayr1 eksi degerleri alabilirler. Her zaman
toplam entropi ya sifira esit yada biiyiik olmalidir. Eger bu durum saglanamazsa hal
degisimi kesinlikle gerceklesmez. Entropi korunumu olmaz. Sistemdeki tersinmezligi
belirlemek istiyorsak entropi degisimine bakmaliyiz. (Abu-Eishah, S. 1. (2001)).

Entropi degisimine neden olan faktorleri inceledigimizde siirtiinme, 1s1 akisi, kiitle
akis1 gibi etkenler karsimiza ¢ikar. Is1 gegisi sitemin entropisinde de§isim meydana

getirir.eger sistem disardan 1s1 alirsa entropide artis ,disariya 1s1 verirse entropide azalma
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olusur. Eger inceledigimiz sistem kapali ise bu sistemde sadece 1s1 ge¢isi ile entropi
azlalmaktadir. Sistemin sahip oldugu kiitlenin hem enerjisi hemde entropisi vardir. Sabit
bir hacimde kiitle akisi o sabit hacimde enerji ve entropi taginmasina neden olur. Burada
kiitle akisiyla beraber olusan entropi gecisine enerji aktarimi adi verilir. Siirtiinme
sonucunda meydana gelen genlesme ve sikisma durumlarinda olusan sicaklik farklarinda
1s1 gegisi her zaman tersinmez oldugu i¢in sistemde entropi artis1t meydana getririr. Hal
degisimi sirasinda 1s1 giris ¢ikist olmuyorsa sitemdeki entropi degerinde degisiklik
gbzlenmez. Bu durumda sistem izantropik olarak belirtilir. Fakat bu izantropik ortam
sadece diisiinceden ibarettir, gercekte boyle bir ortam mevcut degildir. Diizensizlik ve
rastgele dizilim entropinin asil yapisini olusturmaktadir. Diizensiz bir enerji bi¢imi olan
1s1l enerjide bir miktar entropi yardimiyla ortamalara taginir(Barron, T. H. K., Collins, J.
G., & White, G. K. (1980)).

Bir sistem incelendiginde ne kadar karisik ve diizensiz ise entropi degerinin o
denli yiiksek oldugu goriiliir. insanlardaki verim miktar1 entropilerinin miktariyla ters
orantilidir. Verim arttik¢a entropi diiser. Insanlarin verimli olabilmesi i¢in her seylerinin
belli bir diizeni olmali ve belirli bir plan dahilinde hayatlarin1 siirdiirmeleri
gerekmektedir. Verimli insanlar diger insanlara gore aymi isi daha kisa siirede
bitirebilirler(Barron, T. H. K., Collins, J. G., & White, G. K. (1980)).

Kiitle giris veya c¢ikist sadece agik sistemlerde olacagindan kapali sistemlerdeki
entropinin ilk ve son degerleri arasinda farkliliklar olusur. Kapali sisteme 1s1 gegisiyle

beraber entropide bir degisim meydana gelir.

260
$1—8; = fl T + Siiretim (2-2-9)

Sistem igerisinde olusan entropi degisimi;
S1— S, = L2+ Syrecim (2.2.10)
Adayabatik siireglerde 1s1 aligverisi olmadigindan entropi ge¢isi soz konusu degildir.
Bundan dolay1 kapali sistemi icerisindeki entropi iiretimi entropi degisimini saglar ve
birbirlerine esit olurlar.

Kiitle akisi ile sisteme entropi aktarilacagindan dolay: sabit hacim sinirlarinda bu
etkeninde goz Onilinde bulundurulmasi gerekmektedir. Daha dncede belirttigimiz gibi

kiitle hem enerji hemde entropiye sahiptir. Bu iki 6zelligin degerleri kiitle degeri ile dogru
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orantilidir. Buradan yola ¢ikarak sabit hacim i¢in entropi dengesini birim zaman ig¢in

yeniden diizenlersek;

ds Q
at = Z T + Z MmgSg — Z meSe + Suretim (2'2'11)

bagintisini elde ederiz. T sicakligina sahip ¢evrede Q kadar 1s1 girisi veya ¢ikisi olursa
sahip hacim altindaki bu sistemin entropi gecisi ve entropi degisimi birbirlerine esit

fakat zit isaretli olur. Buna gore yukaridaki baglantiyr yeniden diizenleyelim;

Q  ds
Sl'iretl'm = Z meSe — Z MgSg + Z T + at (2212)

Acik sistemde siirekli 1s1 akis1 devam ediyorsa zaman igerisinde entropi degisimi sifir

olacagindan,;

Siretim = Z meSe — ngsg + Z% =0 (2213)

Yukaridaki sisremi siirekli 1s1 akist saglanan agik bir sistem i¢in sadelestirirsek;
Q evre
Siretim = m(sg — Sg) + m =0 (2.2.14)

Adyabatik sistemde entropi sadece tersinmezliklerden dolay:1 artacagindan sistemdeki

entropi degisimi sifirdan biiytik olur.
Siretim = m(s; —s5) =0 (2.2.15)

Sistemdeki tersinmezlik gbz oniline alinmadiginda sistemdeki entropi tiretimi sifira esit

olacaktir. Sabit entropide hal degisimi;

¢ = Sg

Buradan yola ¢ikilarak diizgiin 1s1 gegisi olan agik sistemde agik sistem icin verilen

entropi liretim bagintisini integre edersek;

Siretim = 5 MgS; — LmgSy + Mas; — mysy + 12 (2.2.16)
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Sistemdeki ilk ve son durumlar i¢in 1 ve 2 indislerini kullandik. g ve ¢ indisleri ise giris
ve ¢ikiglari temsil etmektedir (Landau, L. D., Lifshits; E. M., & Pitaevskii, L. P. (1980))
Maddenin hal degisimi sirasinda sistem tersinir ise etropi degisimi ilk ve son haller
arasindaki bagitinin integrali alinarak bulunur. Tersinir sistemlerde sicaklik sabitse
integrasyon islemi daha kolay olur. Fakat bu sistemde sicaklik degisimi gozleniyorsa 1s1
girisi ve sicaklik arasindaki baglantiya ihtiyag duyulur. Hareketsiz kapali sistemde
kolayca sikistirilabilen maddede gerceklesen hal degisimi igten tersinir ise enerji
korunum ilkelerinden yararlanarak asagidaki baglanti elde edilir.
6Q — W =dU
ve 6W = PdV

6Q =TdS
Oldugundan,;

TdS=dU+PdV
Madedenin birim kiitlesi i¢in;

Tds=du+Pdv
Birim kiitle i¢in entalpi tanimindan yararlanarak 2.Tds bagintist asagidaki gibi olur:
Tds =dh -vdP
Yukarida Tds i¢in bulunan iki denklemde entropi degisimlerinin diger 6zelliklerle olan
etkilesim ve iligkilerini belirledigi i¢in ¢ok onemlidir. Elde edilen bu baglantilar tiim
stirecler i¢in gegerlidir. Buradan izlenen yola veya hal degisimine bagli olmayan
entropinin bir 6zellik oldugu ¢ikarimi yapilabilir ve ayrica kapali veya agik sistemlerdeki
hal degisimide bu baglant1 ile hesaplanabilir. Sistemlerdeki agik veya kapali olma
ozellikleri hesaplamay: etkilemez.

Entropi olduk¢a uzun hesaplar yapilast gereken Olciilebilen 6zelliklerden
faydalanarak elde edilir ve entalpi i¢ enerji ve 6zgiil hacim 6zellikleri entropi ile ayni
tabloya yerlestirilir. Entropiyi belirlemek igin verilen diger 6zelliklerin belirtilen yollarla
hesaplanmasi gerekmektedir (Landau, L. D., Lifshits; E. M., & Pitaevskii, L. P. (1980).

Entropinin 6zellik grafikleri:

Termodinamigin en ¢ok kullanilan yasalarindan olan ikinci yasanin

coziimlenmesinde kullanilan entropi sicaklik grafigi asagidaki gibidir:
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1 kritik Y
nokta

(sikastihins)

s1vi bolgesi

I 2d 1T
kizgm

buhar bolges:
Ta T

doymus sivitbuhar
(karisun) bolgesi

Sekil-9: Entropinin sicakliga baglh degisimi
(https://avys.omu.edu.tr/storage/app/public/mozbey/126308/entropi.pdf)

Bu diyagramda egri altinda kalan bolge tersinir 1s1 gegislerini ifade eder. Sicaklik entropi
diyagramindaki adyabatik hal degisimi dogrultusu dikey bir haldedir. Bu sonug
beklenilen gibidir ¢linkii bu tiir hal degisimlerinde 1s1 giris ¢ikist olmaz ve egrinin altinda

kalan alan degerinin sifir olmasi gerekmektedir.

Endiistriyel ve elektrik elektronik sanayide bir ¢ok makine ve elemanlar adyabatik olarak
calisirlar. Bu sekilde en yliksek verime tersinmezlikler yani siirtlinme ve benzeri durumlar
minimalize edildiginde ulagirlar. Bundan dolay1 gergek hal degisimine en uygun hal
degisimi adyabatik olanidir. Bu siireglerde ilk entropi ve son entropi birbirine esit
olacaktir (s; = s, veya s, = s, ).( Landau, L. D., Lifshits; E. M., & Pitaevskii, L. P.
(1980)).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Katilarin Oz Isis1 Kapasitesi I¢in Yaklasimlar
3.1.1. Oz I's1 Kapasitesi ve Entropi icin EINSTEIN Teorisi

Dulong-Petit Yasasi’'ndada belirtildigi iizere sabit hacim altinda tiim katilar C,

olarak ifade edilen molar 1s1 kapasitesinin evrensel gaz sabitinin 3 katina
esittir.19.ylizyilda bulunan ve emprik olan bu sonug; sicaklik ve ortalama enerji
arasindaki baglantiy1 kuran bir teorem halini almistir. Einstein yaklagimina gore;

harmonik osilator seklinde titresen molekiiller 3 srbestlik derecesine sahip olsunlar ve bu
: 1 . o : o .
serbestlik dereceleri > KT degerinde ortalama kinetik ve potansiyel enerjilerine sahip

olduklarindan dolayr molekiillerinin her birinin sahip oldugu ortalama toplam enerji
(Kittel ,1985);

E :GX%kBT =3K,T (3.1.1.1)

esit olur. 3K;TN, her moliin sahip oldugu enerjidir ve N,ise avagodra sayisin ifade

eder. Buradan yola ¢ikarak molar 1s1 kapasitesini yeniden yazarsak;
oE
C, :8_T:3KBNA:3R (3.1.1.2)

Bu formiil deneyler sonucunda sicaklik degerinin kritik degerlerin {izerinde kati
malzemelerde 1yi sonuglar verir ve bu kritik degerin her malzemede farkli farkli degerler
alir. Dulong-Petit yasas1 bu kritik sicaklik degerinin altinda basarili olamamistir. Bu
durumun neden oldugunu klasik fizik agiklayamamustir.

Planck’1n siyah cisim 1g1mas1 deneyini inceleyen Einstein kati bir cisim olan kutunun
duvarlarinda olusan molekiil titresimlerinin biitiin katilarin ortak 6zelligi oldugunu
ortaya ¢ikarmistir. Bundan dolayi titresim ortalama enerjisinin Planck siyah cisim
1s1masindaki emisyon enerjisi oldugu diisiincesine kapildi.

hy
<E> T ke 1 (3.1.1.3)

vile ifade edilen biiyiikliikk molekiiliin harmonik titresim frekansidir.

Yiiksek sicaklik degerlerinde kh—l_/l_ 1 1 denklem

B
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ST P LA I 4 (3.1.1.4)
K, kT

sonucunu vermektedir. (3.1.4) denklemini (3.1.3) da yerine yazalim. Burada <E> — kT

ortalama enerjidir. Diisiik sicakliklarda sonuglar farkli olacagindan (3.1.3) formiiliinden
yararlanarak mol basina molekiiliin titresim enerjisini,

E=3NA(E)=M . (3.1.1.5)

ekt _q

gibi yazariz.
Molar 1s1 miktarinin iistteki denklemden yararlanarak hesaplanmasi asagida verilmistir:
hv/kgT

oE hv e
C, =— =3N { J - : (3.1.1.6)
aT MkeT ) el -1

h
O =% Einstein sicakligi olup 1s1 miktar1 asagidaki formiille ifade edilir:
B

2 6T
c, =2—$ =3N,{%) e (3.LL7)
Bu durumda Einstein 6zis1 miktarinin degisimini yeni varsayimlardan yola cikarak
sicakligin tiim araliklarinda formiiliize etmis olur. Denklem (3.1.6) ye gore sicaklik sifir
kelvine yaklastiginda 6zis1 miktar sifira yaklasir ve sicaklik yiiksek sicakliklarda 6zis1
miktar1 3R degerine yaklasir. (Kittel, 1966).

Asagidaki sekilde elmas elementi i¢in; (3.1.7) denkleminden ve deneysel sonuglardan
diisiik sicaklik degerleri i¢in grafik olusturulmustur. Elde edilen sonuglardan yola ¢ikarak
Dulong Petit yasasina nazaran Einstein yaklasimi probleme daha fazla agiklik getirdi.
Fakat sicaklik degerleri sifira yaklastiginda sapmalar gézlendigi i¢in bunlara dikkat etmek
gerekliydi. Einstein’in ¢calismalarini gelistiren Debye, molekiilleri sifirdan farkli olmak

kosuluyla maksimum v, frekansina sahip olan osilatorlerden tek frekans degerinde

salinma kuramini esas alarak 1s1 miktarini agiklayan genel bir formiile ulasti.
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Sekil-10: Elmasmn molar 1s1 kapasitesinin T'ye gore degismesi Einstein ve Debye
yaklagimina gore degismesi verilmistir. T, =6; = Y6 Siirekli cizgi FEinstein
B

yaklagiminin sonucudur (Kittel, 1966).

3.1.2. Oz Is1 Kapasitesi Icin N Boyutlu Debye Teorisi
Brillouin bdlgesinde birim frekans araliktaki fonon yogunlugunu g (o) ile sembolize

edilir. Bu bolgede k izin verilen birim hiicre sayisidr. Buradan gereken sayida serbestlik

derecesini otomatik olarakyazabiliriz:

wp

N = [ g(w)do (3.1.2.1)

N birim hiicre sayisim1 @, ise Debye frekansidir. Buradan biitiin hiicrelerde bulunan

atomlarin toplam enerjisini (3.1.2.1) seklinde yazabiliriz:

V P ho(q)
= - dq (3.1.2.2)
(27[)3 _([ eh TkgT _1

Yukardaki formiilde gerekli islemler yapildiktan sonra;

E

vh P o
- L j Tk _1da’ - (3.1.2.3)

0

elde edilir. Toplam enerji i¢in (3.1.2.2) formiiliinii gére sicakligin tiim degerlerinde

gecerli olan sabit hacimde 1s1 miktarin1 hesaplayabiliriz:
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OE 6,
Cy == =3k N,y [Tj . (3.1.2.4)

Burada L, (‘?I'_Dj fonksiyonu agagidaki formiile gore hesaplanir:

o, 6, 6, 1
L\/ (?D] = 4D3 [?Dj—3($jm . (3125)
6, ) . e
L, T ifadesini asagidaki gibi yazabiliriz:
6 T o x'e*
LV(TDJZ3[0_J I(ex—l)zdx . (3.1.2.6)
D 0

Boylelikle sicakligin tiim aralig1 i¢in Debye yaklasimi kullanilarak C, 1s1 kapasitesi
hesaplanabilmektedir.
Tiim katilarda oldugu gibiC, verildiginde, genel bir termodinamik iliski vasitasiyla C,

buluna bilinir:

C,(T)-C,(T) =¥(Cp(r )’ (3.1.2.7)

m

burada T, erime sicakligi, A sabit olup A =5.12x10"°JK *mol *degerini alir. Teorik

olarak kat1 maddenin sicakliga bagli olarak genislemesini ve bunun sonucunda elastik
ozelliklerde meydana gelen degisiklikleri goz ardi etmek normaldir; bu ihmal sadece
kiiciik hatalar igerir.

Serbest enerji formiiliinii kullanarak katilarin entropisini asagidaki formiile gore

hesaplayabiliriz:
0

Debye foksiyonlari, katilarin 1s1 kapasitelerinin degerlendirilmesinde 6zellikle birgok
fiziksel problemin incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir(Eymet, V., Brasil, A.
M., El Hafi, M., Farias, T. L., & Coelho, P. J. (2002); Mason, W. P. (Ed.). (2013)).
Mossbauer Debye sicakligi adi verilen bir parametre araciligiyla kimyasal baglanmanin
giicli geri tepkimesiz spektrum altinda hesaplanabilen kesir degerler 6ne slirmiistiir.(
Mayer, B., Anton, H., Bott, E., Methfessel, M., Sticht, J., Harris, J., & Schmidt, P. C.
(2003); Housley, R. M., & Hess, F. (1966). Literatiirde n boyutlu Debye fonksiyonunun
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ve Debye fonksiyonuna bagli katilarin diger Ozelliklerinin ve Debye sicakliginin
degerlendirmesi igin gesitli etkili sayisal yontemler 6nerilmistir.( Housley, R. M., & Hess,
F. (1966); Cheban, Y. V., Lau, S. F., & Wunderlich, B. (1982)). Debye sicakliginin dogru
hesaplanmasi fononlarin kuantum mekanigi ve klasik davraniglar1 arasindaki siniri
tamimlar ( Touloukian, Y. S., & Makita, T. (1970); Konti, A., & Varshni, Y. P. (1969)).
Debye fonksiyonlar1 farkli yaklasimlardan biri olan Tarasov denklemleri kullanarak
katilarin 1s1 kapasitelerinin hesaplanmasindada kullanilabilir.( Tarasov, V. V., &
Yunitskii, G. A. (1950)). Binom toplama teoremi kullanilarak n boyutlu Debye
fonksiyonlar1 icin genel sekilde analitik formiil olusturulmasi katilarin fiziksel
Ozelliklerinin hesaplanmasinda 6nemli gelisme saglamistir (Mason, W. P. (Ed.). (2013);
Schilling, H. (1972); Gaur, U., Mehta, A., & Wunderlich, B. (1978)).

tn
D,(B,x) = xln Oxwdt (3.1.2.9)

n boyutlu Debye fonksiyonunun katilarin termodinamik 6zelliklerinin hesaplanmasi igin
¢ok onemlidir(Mason, W. P. (Ed.). (2013); Williams, K. F. E., Johnson, C. E., Johnson,
J. A, Holland, D., & Karim, M. M. (1995)). n boyutlu Debye fonksiyonlarinin analitik
hesaplanmasinda 6nemli bir gelisme son zamanlarda yapilan c¢aligmalarda binomial
acilim teoremi kullanilarak saglanmistir. n sayisinin kesir ve tam sayili degerleri igin
binomial agilim teoremini asagidaki gibi yazabiliriz |[X| > |y|:

(x £ V)" = Xm—o(ED™E, (m)x my™ (3.1.2.10)
Burada F,,,(n) binomial kaysayilar olup asagidaki gibi hesaplanir:

Fy(n)=1ve

(n!/[m! (n — m)!] for integer n
Fn(m) =) CH™rmm)

m!r(—n)

. 31211
for nointeger n ( :
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Binomial agilim teoremini kullanarak n boyutlu Debye fonksiyonlari igin seri agilim
formiiliinii tiiretebiliriz. Denklem (3.1.2.10) de denklem (3.1.2.9) kullanilarak n boyutlu
Debye fonksiyonlar1 i¢in agagidaki iligkiyi elde ederiz:

, ; +1,(i+
D,(B,x) = xlnﬂg Yo (DIF,(—B) W (3.1.2.12)

Denklem (3.1.2.12) te y (o, x) tamamlanmammis gamma fonksiyonu olup asagidaki gibi
tanimlanir.( Gradshteyn, I. S., & Ryzhik, 1. M. (2014)).

y(a,x) = [t le~tdt (3.1.2.13)
n boyutlu Debye fonksiyonunun dogru hesaplanmasinda tamamlanmamis gamma
fonksiyonunun dogru hesaplanmasi énemlidir.( Guseinov, I., & Mamedov, B. (2002);

Guseinov, I. I., & Mamedov, B. A. (2004)).

Yukar1 dogru tekrarlama bagintist;

nx npBx
m+1)(e*-1)F = (n+1)2

D, (B, x) = (Dn+1(B,x) + Dpyr (B + 1,x)) (3.1.2.14)

Asag1 dogru tekrarlama bagintist,

n n?

Dn(B,%) = o= + oop s Pn-1 (B~ LX) = Du(B—1%))  (31.2.15)

Bu denklem (et — 1)~# ve d9 = t"dt kullamlarak denklem 1 den kolayca tiiretilebilir;

@

eX—1

0 x"
= YoeoBn — (3.1.2.16)

Bernoulli sayisi cinsinden debye fonksiyonu asagidaki gibi ifade edilir;

x‘n+l

D,(1,x) = xlnl\llilrgo YN, B
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4. BULGULAR

4.1. Vanadiumun Oz Is1 Kapsitesinin Sicakhga Gore Dgisiminin N Boyutlu Debye

Yaklasimi Kullanilarak Hesaplanmasi

Cizelge 1. Vanadiumun C, (T) sabit hacimde 6z 1s1 miktarinin n farkli degerlerinde

sicakliga goren boyutlu Debye yaklasimi kullanilarak hesaplanmasi (6, = 399K).

T n=27 n=29 n=3 n=3,1 n=33

200 20,78189 | 20,66313 | 20,6075 | 20,55417 | 20,65583

250 22,1538 | 22,0725 | 22,03448 | 21,99793 | 21,92909

300 22,9554 | 22,89694 | 22,86947 | 22,8431 | 22,79361

350 23,4595 | 23,41558 | 23,19494 | 23,37512 | 23,33774

400 23,79536 | 23,76128 | 23,74526 | 23,72986 | 23,7008

450 24,02968 | 24,0025 | 23,9897 | 23,99748 | 23,9543

500 24,19932 | 24,1772 | 24,16686 | 24,15685 | 24,13795

550 24,32592 | 24,30769 | 24,29907 | 24,29078 | 24,27509

600 24,42282 | 24,4075 | 24,40031 | 24,39333 | 24,38012

650 24,49856 | 24,4856 | 24,47949 | 24,47355 | 24,46229

700 24,55885 | 24,54782 | 24,54255 | 24,53745 | 24,52776

750 24,60759 | 24,59812 | 24,5935 | 24,58915 | 24,58074

800 24,64752 | 24,63936 | 24,6354 | 24,63156 | 24,6242

850 24,68262 | 24,67357 | 24,67012 | 24,66676 | 24,66229

900 24,70833 | 24,70225 | 24,6992 | 24,65628 | 24,69058

950 24,73175 | 24,72651 | 24,72388 | 24,72128 | 24,71623

1000 | 24,75169 | 24,74721 | 24,7449 | 24,74263 | 24,7381
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1020 24,7588 | 24,75464 | 24,75247 | 24,7503 | 24,7462
1040 | 24,76557 | 24,76164 | 24,75959 | 24,75753 | 24,75345
1060 24,7719 | 24,76824 | 24,7663 | 24,76435 | 24,76046
1080 247778 | 24,77447 | 24,77264 | 24,77079 | 24,767
1100 | 24,78354 | 24,78036 | 24,77864 | 24,77688 | 24,77335
1120 | 24,78887 | 24,78593 | 24,78431 | 24,78264 | 24,77928
1140 | 24,79391 | 24,7912 | 24,78968 | 24,7881 | 24,7849
1160 | 24,79868 | 24,79619 | 24,79476 | 24,79327 | 24,79023
1180 | 24,80319 | 24,8009 | 24,79959 | 24,7981 | 24,79528
1200 | 24,80747 | 24,80541 | 24,80416 | 24,80284 24,8
1220 | 24,81153 | 24,8096 | 24,8085 | 24,80727 | 24,80465
1240 | 24,81537 | 24,81372 | 24,81264 | 24,81148 | 24,809
1260 | 24,81902 | 24,81756 | 24,81657 | 24,81548 | 24,81313
1280 | 24,82248 | 24,82122 | 24,82031 | 24,81925 | 24,81707
1300 | 24,82577 | 24,8247 | 24,82387 | 24,82292 | 24,82083
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Sekil 11. Vanadiumun C,(T) sabit hacimde 6z 1s1 miktarin n farkli degerlerinde
sicakliga gore degismesi (yesil ¢izgi n=2,7 ,kirmiz1 ¢izgi n=2,9 ,siyah ¢izgi n=3 ,sar1 ¢izgi

n=3,1, mavi ¢izgi ise n=3,3 degerlerine karsilik gelir).
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Cizelge 2. Vanadiumun C, sabit basingta 6z 1s1 miktarmin n farkli degerlerinde
sicakliga géren boyutlu Debye yaklasimi kullanilarak hesaplanmasi1 (6, = 399K ve

T,, = 2183K)

T n=27 n=29 n=3 n=31 n=3,3 (Desai,1986)

200 20,9877 | 20,86262 | 20,8059 | 20,75157 | 20,64937

250 22,4404 | 22,35714 | 22,31805 | 22,28056 | 22,20996
300 23,32477 | 23,26438 | 23,2363 | 23,20882 | 23,15754 24,641
350 23,9095 | 23,8639 | 23,84247 | 23,82189 | 23,78309
400 24,32449 | 24,2889 | 24,27216 | 24,25608 | 24,22257 25,783
450 24,6367 | 24,60822 | 24,5948 | 24,5813 24,55755
500 24,8833 24,86 24,84908 | 24,83851 | 24,81854 26,517

550 25,08628 | 25,0669 | 25,05775 | 25,01894 | 25,03228
600 25,2589 | 25,2426 | 25,23487 | 25,22741 25,2133
650 25,4099 25,396 | 25,38947 | 25,38309 25,371

700 25,5452 | 25,5332 | 25,52759 | 25,52208 | 25,51161

750 25,6685 | 25,6583 | 25,6533 | 25,64856 | 25,63942
800 25,7829 | 25,77402 | 25,7697 | 25,7655 25,75746
850 25,89023 | 25,88249 | 25,87871 | 25,87501 | 25,86792
900 25,9919 | 25,9852 | 25,98134 | 25,97868 | 25,97238
950 26,08928 | 26,08347 | 26,08055 | 26,07767 | 26,07206
1000 | 26,18297 | 26,17798 | 26,17542 | 26,1728 26,16787

1020 | 26,21959 | 26,2149 | 26,21247 | 26,21009 | 26,20527

1040 | 26,25577 | 26,25137 | 26,249 | 26,24676 26,2422

1060 | 26,29155 | 26,28743 | 26,28526 | 26,28306 26,2787

1080 | 26,32695 | 26,32311 | 26,32105 | 26,31896 26,3148

1100 26,362 | 26,35842 | 26,35648 | 26,3545 26,35052

1120 | 26,39673 | 26,39341 | 26,39157 | 26,38969 | 26,38589

1140 | 26,43115 | 26,42808 | 26,42635 | 26,42457 26,4294

30



1160 26,4652 | 26,46246 | 26,46084 | 26,45915 | 26,45569

1180 | 26,49915 | 26,4965 | 26,49505 | 26,49345 | 26,49015

1200 | 26,53276 | 26,53042 | 26,529 | 26,52749 | 26,52435

1220 | 26,56615 | 26,56403 | 26,56121 | 26,56129 26,5583

1240 | 26,59931 | 26,59742 | 26,59619 | 26,59486 | 26,59202

1260 | 26,63226 | 26,6306 | 26,62946 | 26,62521 | 26,62552

1280 | 26,66502 | 26,6635 | 26,66253 | 26,66136 | 26,65881

1300 26,6976 | 26,69637 | 26,69541 | 26,69432 | 26,69191

Grafik Basligi

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Sekil 12. Vanadiumun Cp(T)sabit basigta 6z 1s1 miktarmin n farkli degerlerinde
sicakliga gore degismesi (mavi ¢izgi n=2,7 ,kirmiz1 ¢izgi n=2,9 ,siyah ¢izgi n=3 ,sari

¢izgi n=3,1, yesil ¢izgi ise n=3,3 degerlerine karsilik gelir).
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4.2. Vanadiumun Entrposinin Sicakhiga Gore Degisiminin N Boyutlu Debye
Yaklasimi Kullanilarak Hesaplanmasi

Cizelge 3. Vanadium elementinin entropisinin sicakliga gore degisiminin N boyutta
Debye yaklasimi kullanilarak n farkli degerde hesaplanmasi(6, = 399K ve T,,, =

2183K)

T n=27 n=29 n=3 n=3,1 n=33

200 18,7578 | 18,47792 | 18,14972 | 18,22093 | 18,00503

250 23,48166 | 23,23149 | 23,11604 | 23,0079 | 22,80631

300 27,54074 | 27,31697 | 27,21407 | 27,11654 | 26,93605

350 31,07597 | 30,87451 | 30,78177 | 30,63782 | 30,53091

400 34,19699 | 34,0142 33,93 33,85081 | 33,70217

450 36,98567 | 36,81874 | 36,7418 | 36,66877 | 36,53332

500 39,5033 | 39,3498 | 39,27901 | 39,21181 | 39,08712

550 41,79633 | 41,65435 | 41,58885 | 41,52665 | 41,41121

600 43,9006 | 43,76859 | 43,70768 | 43,64981 | 43,54239

650 45,8442 | 45,7209 | 45,66399 | 45,60992 | 45,50951

700 47,6495 | 47,53391 | 47,48051 | 47,42578 | 47,33555

750 49,33467 | 49,22584 | 49,1755 | 49,1278 | 49,03905

800 50,91442 | 50,81167 | 50,76418 | 50,719 | 50,63519

850 52,40106 | 52,30375 | 52,25872 | 52,21601 | 52,13654

900 53,80483 | 53,71244 | 53,66972 | 53,62911 | 53,5536

950 55,13441 | 55,0464 | 55,00582 | 54,96715 | 54,89524

1000 | 56,39719 | 56,31334 | 56,27454 | 56,23761 | 56,16901

1020 | 56,88504 | 56,80273 | 56,76463 | 56,72539 | 56,68099

1040 57,3636 | 57,28276 | 57,24535 | 57,20975 | 57,14354

1060 57,8332 | 57,7538 | 57,71704 | 57,68206 | 57,617

1080 | 58,29418 | 58,21616 | 58,18003 | 58,14566 | 58,08171
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1100 | 58,74684 | 58,67015 | 58,63464 | 58,6008 | 58,53798
1120 | 59,19148 | 59,11609 | 59,0811 | 59,04754 | 58,98611
1140 59,6283 | 59,55423 | 59,5198 | 59,4872 | 59,42638
1160 60,0577 | 59,98485 | 59,95107 | 59,91891 | 59,85906
1180 | 60,47994 | 60,4082 | 60,37496 | 60,34332 | 60,28442
1200 | 60,89511 | 60,82453 | 60,79181 | 60,76066 | 60,70268
1220 | 61,30352 | 61,23405 | 61,20184 | 61,17118 | 61,11409
1240 | 61,70538 | 61,63699 | 61,60527 | 61,57508 | 61,5188
1260 | 62,10088 | 62,03355 | 62,00232 | 61,97258 | 61,9171
1280 | 62,49024 | 62,4239 | 62,39317 | 62,36387 | 62,30931
1300 | 62,87364 | 62,80832 | 62,77801 | 62,74915 | 62,69538
70
60
50
'g. 40
S 30
20
10
0
200 400 600 800 1000 1200
T
n=27 n=2,9 n=3 n=31 n=33

Sekil 13. Vanadium elementinin entropisinin sicakliga gore degisiminin N boyutta
Debye yaklasimi kullanilarak n farkli degerde hesaplanarak gosterilmesi (mavi ¢izgi

n=2,7 Jkirmiz1 ¢izgi n=2,9 ,siyah ¢izgi n=3 ,sar1 ¢izgi n=3,1 , yesil ¢izgi ise N=3,3

degerlerine karsilik gelir.)

33




5. TARTISMA VE SONUC

Gliniimiizde yiiksek kaliteli cihazlarda kullanilan malzemelerin yapisini olusturan
yap1 malzemelerinin termodinamik 6zellikleri 6zelliklerinin incelenmesi ¢ok dnemlidir.
Maddelerin termodinamik ozelliklerinin incelenmesi i¢in birgok deneysel ve teorik
yontemler mevcuttur. Bu yontemlerden biride katilarin tiim termodinamik 6zelliklerini
incelenmesinde genis uygulama alani olan Debye yaklasimidir. Debye yaklagimina gore
tiim malzemelerin termodinamik o6zelliklerinin sicaklifa gore degismesini incelemek
mimkiindiir. Termodinamik 6zelliklerden olan sabit hacimde ve sabit basingta 6z 1s1
miktarlart ve entropinin Debye yaklasimina incelenmesi ile 6énemli sonuglara ulasila
bilinir. Bu malzemeler pratik uygulamalarda oldukc¢a 6nemli yer kaplar. Neredeyse tiim
endiistriyel ve elektronik cihazlarda kullanilan maddelerin ¢cogu kati maddelerden olusur.
Bu kat1 maddelerden biri olan vanadyum yaygin kullanilan kat1 malzemelerden biridir.
Son zamanlarda teknolojik alanda fazlasiyla devre eleman1 ve makinelerde kullanilmaya
baglanmigtir. Bu yiizden vanadyumun termodinamik &zelliklerinin hassas olarak
incelenmesi 6nemlidir. Bu tezde vanadyumun sabit hacim ve sabit basing altinda 6z 1s1
miktarlar1 ve entropisinin sicakliga gore degismesi ilk defa n sayisinin tam ve kesir sayili
degerlerinde incelenmistir. Ilk defa vanadyumun 6z 1s1 miktarlarinin ve entropisini
hesaplama formiiliinde ortaya ¢ikan Debye fonksiyonu n sayisinin tam ve kesir sayili
degerlerinde hesaplanmasi i¢in son zamanda literatiirde gelistirilen yeni analitik formiilii
kullanilmistir. Genelde kaynaklardaki ¢aligmalarda n sayisinin sabit tam sayili degerine
gore hesaplamalar yapilmigtir.

Alinan hesaplama sonuclari n sayisinin farkli tam ve kesir sayili degerlerinde
vanadyumun 6z 1s1 miktarlarinin ve entropisini sicakliga gore degismesi Cizelge 1-3 ve
Sekil 1-3 seklinde verilmistir. Cizelgelerden goriildiigii gibi 6z 1s1 miktarlarinin ve
entropisini sicakliga gore degismesi n sayisinin n=2,7, n=2,9, n=3, n=3,1, n=3,3
degerlerinde alinan sonuglar uyumlu oldugu hesaplamalarin dogru ve hassas oldugunun
gostergesidir. Sekil 1-3’de alinan sonuglarin uyumlu oldugu ve uygulanan yontemin
basarili oldugu sonucuna varilabilinir. Ayrica Cizelgelerden goriildiigii gibi 6z 1s1
miktarlarmin ve entropisinin sicakliga gore degismesinin hesaplanmasinda uygulanan
Debye yaklasimi1 vanadyumun erime sicakligina kadar olan tiim ara degerlerinde dogru

ve hassas sonuglar vermektedir. Genelde baska yontemlerde alinan sonuglar sicakligin
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belirli araliklarinda dogru sonuglar vermektedirler. Buda tezde uygulanan yontemin
vanadyumun diger termodinamik 6zelliklerinin hassas hesaplanmasinda kullanilmasinda
onemli katki saglamis olur. Sonu¢ olarak vanadyumun 06z 1s1 miktarlarinin ve
entropisinin sicakliga gore degismesi n sayisinin tam ve kesir say1 degerlerinde Debye
yaklasimlariin hassas, yeterli ve hizli olarak hesaplama kolayligi sagladigi
goriilmistiir. Boylece vanadyumun diger termodinamik 6zellikleri Debye modeline gore

hassas hesaplanabilir.
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