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1. GIRIS

Teorik ve deneysel gelismelerin yaninda, bilgisayar diinyasindaki gelismeler; bircok
arastirmanin bilgisayar ortaminda simiilasyonlarla yapilmasi yolunu ag¢mis ve
bilgisayar simiilasyonlarina dayali hesaplama yoOntemleri gelistirilmistir. Ayrica
deney ve teorinin yeterli olmadigi durumlarda bilgisayar benzetiminden faydalanmak
cok yarar saglamaktadir. Fizik alaninda da mikro yapidaki olaylarin ve 6zelliklerin
simiilasyon teknigi ile incelenmesi onemli bir adim olmustur. Atomlar arasindaki
etkilesmeleri modellemek icin ¢ok hassas kuantum mekaniksel hesaplama
yontemlerinden, daha basit yar1 deneysel yontemlere kadar bircok hesaplama

yontemi gelistirilmisgtir.

Fiziksel bir sistemin bilgisayar ortaminda benzetimi, onun kiiciik bir modelidir. Bu
sisteme en yakin benzetimi elde edebilmek icin, sistem gercek sistemin makroskobik
ozelliklerini yansitacak kadar biiyiik olmali ve simiilasyon zamamn fiziksel 6zellikleri
gozleyebilecek kadar uzun olmalidir. Bunu saglamak i¢in limitler; sistem bityiikliigii
icin 10" ile 10° atom aras1, simiilasyon siiresi i¢in 10™% ile 10" saniye araliginda

olmalidir.

Molekiiler dinamik (MD) yontemi, belirli bir sistem i¢in tanimlanan Newton hareket
denklemlerinin sayisal entegrasyonu yardimiyla, sistemin faz uzayindaki yoriingesini
elde etmeyi amaglar [1— 2]. Hareket denklemleri icinde yer alan kuvvet terimleri,

parcaciklarin birbirleriyle etkilesmelerini temsil eden bir potansiyel enerji
fonksiyonundan tiiretilir. Molekiiler dinamik hesaplamalarinda sistemin faz uzayinda
minimum enerjili bir konuma yerlesmesi ve burada dengelenmesi amaclanir. Faz
uzaymda denge durumuna yerlesen sistem, ger¢ek bir fiziksel sistemin pek cok
ozelligini dogru olarak yansitir. Molekiiler dinamik yonteminin bu 6zelliginden
yararlanilarak bilgisayar {izerinde, gercek deneylere benzer sayisal deneyler
yapilabilir. Sanal deneyler veya bilgisayar deneyleri olarak adlandirilan bu deneylere,
bilgisayar teknolojisindeki ilerlemelerin de katkisiyla giiniimiizde olduk¢a sik

rastlanmaktadir.



MD simiilasyonlarinda; atomlar arasi etkilesimler, uygun matematik fonksiyonlari
model alinarak hesaplanmis ve bu etkilesmelerin gradyentinin de atomlar arasi
kuvveti verdigi goriilmiistir. Faz uzayinda denge noktasinda minimum enerjide
tutulan bir sistemin davranisi; Newton hareket denklemleri kullanmilarak sayisal
olarak c¢oziilebilir. MD sonuglarindan elde edilen sonuglar degerlendirildiginde;
atomlar arast etkilesimlerin karakteri de goriilmektedir. Bu hesaplamalar igin
kullanilan EAM modeli gibi pek c¢ok potansiyel enerji fonksiyonu bulunmaktadir.
EAM atom modeli Daw ve Baskes tarafindan (fcc) yiizey merkezli atomlarin atomlar
aras1 etkilesimlerini hesaplamak i¢in kurulmus ve gelistirilmis bir yontemdir [3]
EAM yontemi; oOzellikle metaller i¢cin uygundur ve bu calismalarda metalik
sistemlerin bulk, ylizey, arayiizey gibi pek c¢ok oOzelliklerini analiz etmek
miimkiindiir. Bir fiziksel sistem iizerine etki eden sicaklik, basing, stres(zor) gibi dis
etkilesimlerin sonuglarini ve termodinamik parametreleri hesaplamak i¢cin Molekiiler
Dinamik Simiilasyon metodu kullanilir. Entalpi, kohesif enerjisi ve basing terimi gibi
bir sistemin sahip olabilecegi pek cok oOzellik MD yontemi ile dogrudan

hesaplanabilir[4].

MD yontemi ile ¢alisilacak sistemler icin atomlar arasindaki etkilesme kuvvetlerinin

ve bag tipinin tam olarak bilinmesi gerekir. Ancak saf bir metal kristali i¢indeki bir
atom lizerine etkiyen toplam kuvvetin bir¢cok bilesene sahip oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle, kesin ¢oziimler yerine cesitli yaklasimlar kullanilmaktadir. Bu yaklasimlar
Empirik, Yari-Empirik ve Teorik gibi simiflara ayrilir. Pertiisbasyon nedeniyle cok
karmasgik olan bir kristalin ¢ok cisim problemi Born-Oppenhemier tarafindan niikleer

ve elektronik olmak iizere iki kisma ayrilmistir.

Bununla birlikte, Coulomb ve Van der Waals etkilesmeleri gibi, sadece niikleer
koordinatlar boyunca etkiyen kuvvetler (merkezi etkilesme kuvvetleri) dikkate
almarak yapilan yaklasimlarda, problemin karmasik dogasini sadelestirmistir.
Merkezi olan ve merkezi olmayan etkilesmeler sirasiyla ki Cisim Etkilesmesi ve Cok
Cisim Etkilesmesi seklinde isimlendirilebilir. Bu etkilesmeleri modellemek icin

kullanilan matematiksel ifadelere Potansiyel Enerji Fonksiyonu adi Verilir[S].



Atomlar aras1 potansiyel; farkli deneysel verilerin OK yada oda sicakliginda fit

edilmesi sonucunda bulunur [6]

Katilarin elastik sabitleri; kati maddenin mekanik ve dinamik degerleri ile ilgili
onemli bilgiler verir. Ultrasonik dalga yayilmasi, notron sag¢ilmasi, Brillouin

sacilmasi gibi elastik sabitler degisik deneysel teknikler kullanilarak hesaplanilabilir.

Bir madde, bag kuvvetleri etkisinde denge halinde bulunan atomlar toplulugundan
olusur. Ozellikleri ve kompozisyonu homojen olan ve maddenin diger bélgelerinden
fiziksel olarak ayirt edilebilen kisim faz olarak adlandirilir. Faz diyagram ise; bir
malzemenin sicaklik, basing ve element oran1 gibi degiskenlere bagli olarak sistemde
hangi fazlarin bulundugunu degerlerle ve cizgilerle gosteren faz haritalaridir. Sistem
tizerindeki cevre sartlarinin degismesi atomlar aras1 bag kuvvetlerinin degismesine
yol agar. Boylece, denge halindeki atomik diizen bozulur ve atomlar, daha kararli bir
atomik konfigiirasyon olusturacak sekilde hareket ederler. Bu fiziksel olay faz

doniisiimii veya faz gecisi olarak adlandirilir [7]

Faz diyagramlarinin molekiiler dinamik yontemiyle hesaplanmasinda potansiyel
enerji secimi onemlidir. Bu tiir hesaplamalarda gerekli olan ve yiiksek mertebeden
termodinamik parametreler olarak bilinen entropi ve serbest enerji degerleri,
molekiiler dinamik hesaplamalarinda dogrudan hesaplanamaz ve bu nedenle cesitli
yaklagimlar yapilir. Calismalarda potansiyel fonksiyonun hem dogru sonuglar
tiretmesi hem de hizli calisma saglamasi istenir. Bununla birlikte, bilinen iyi
modeller uzun siireli hesaplamalar gerektirir. Hizli calisan modeller ise nispeten kotii
sonuclar tiretmektedir. Hizl1 ve daha dogru sonuglar iiretecek potansiyel fonksiyonu

arayislart halen giiniimiizde devam etmektedir.

Genelde faz diyagramlar1 hesaplanirken deneysel teknikler kullanilmaktadir. Biitiin
saf metallerin faz diyagramlarinin teorik olarak hesaplanabilmesi i¢in uygun bir
metot bulunmamaktadir. Bu hesaplamalarda deneyler yar1 ampirik tahminlere

yaklagtirilir. Genellikle de sicaklifa ve basinca baghh bazi sabitlere dayanir. Bu



nedenle de hesaplanan faz bolgesi deneysel sonuglarla sinirli kalmaktadir. Gibbs ve
Helmotz gibi serbest enerji kavramlan faz diyagramlarimi degerlendirmek igin

kullanilmaktadir[8,9].

Burada molekiiler dinamik yodntemi ve gomiilmiis atom metodu fonksiyonlar
kullanilarak saf Au ve Al i¢in bazi madde ozelliklerinin sicaklik ve basingla
degisimleri incelenmis, termodinamik parametrelerdeki degisimler hesaplanmistir.

Elde edilen sonuclarin literatiirdeki degerlerle uyumlu olup olmadig: incelenmistir.

Al ve Au i¢in hangi fazlarin mevcut olabilecegi ve bunlarin sicaklik ve basincla
degisimi incelenmis, ayrica termodinamik parametrelerdeki degisimler klasik
termodinamik yaklagimlar kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Bulk modiild, lineer
termal genlesme sabiti, radyal dagilim fonksiyonu, ikinci mertebe elastik sabiti
hesaplanmistir. Hesaplanan termodinamik parametrelerle deneysel parametrelerin
uyum ic¢inde oldugu bulunmustur. Farkli sicakliklardaki diger 6zellikler, teorik ve
deneysel elastik sabitlerini kiyaslamak; potansiyel modellerin giivenilirligi ve

kullanilabilirligini 6lgmeye yarar.

Ideal fcc 6rgii 1372 atomlu Au ve Al igin anisotropik MD planlanmis ve sistemin P-
V, a—-T, H-T, P-T diyagramlar1 hesaplanmistir. Kat1 fazdaki Au ve Al i¢in bulk
modiilii, lineer termal genlesme katsayisi, 0z 1s1 ve elastik sabitleri hesaplanmis ve
simiillasyonun sonuclar1 diger literatiir degerleri ile karsilastinlmistir. Ayrica
metallerdeki camsi1 yap1 olusumunu kontrol eden faktorleri daha iyi anlamak icin,
incelenen kristallerin faz gecisleri esnasindaki camsi1 yapilart incelenmistir ve uygun
sogutma hizinda cams1 yapiya gegis sicakhigr T, ve kristal olusum sicaklign T

hesaplanmastir.



2. MD HESAPLAMA YONTEMIi

Molekiiler dinamik (MD), bir bilgisayar simiilasyon teknigidir. Burada etkilesen
atomlarin zaman icindeki gelisimi, bu atomlarin hareket denklemelerinin

integrasyonu vasitasi ile izlenir [1 0]. Sabit V hacminde bulunun N parcacikli sabit E
enerjili bir sistemin (NVE) toplulugu atomlar arasi etkilesme enerjisi ¢, (rj) yi
belirlemek iizere bu sistemin Lagrange fonksiyonu; Parrinello ve Rahman tarafindan

asagidaki sekilde tanimlanmistir [1 1- 12].

L:%Zmii’iz+z > olr) 2.1)

Burada 7, i parcaciginin hizi, 7, :‘nj‘:‘ri —rj‘ ise [ ve j parcaciklar1 arasindaki

uzakliktir. Es.2.1. ile verilen Lagrange fonksiyonunun c¢oziilmesi sonucunda,

herhangi bir i parcaciginin hareket denklemi;

m = F, = =)=, 22)

olarak bulunur m; parcacigin kiitlesini gdstermektedir ve 7 ise ivmeyi verir.

1

7,; ise ri-ry yerdegistirme vektoriiniin birim vektoriidiir.

Molekiiler dinamik yontemini daha agik bir ifadeyle tasvir edilecek olursa, ele alinan
sistemin atomlar1 bilgisayarin icine dogru “hareket edecekler” ve birbiri ile
carpisacaklar, cevreleri ile etkilesime girecekler (sistem siv1 ise), komsu atomlar ile
uyum halinde dalga icinde salinacaklar, serbest bir yiizey varsa belki de buharlasarak

sistemden uzaklasacaklar, gercek bir maddedeki atomlarin yaptiklarimi yapacaklardir

[10].



Molekiiler dinamik yontemi, genellikle analitik ¢6ziimii tam olarak yapilamayan
problemlerin sayisal ¢oziimlerini elde etmeyi ve belirli sistemler icin kurulan
modellerin deneysel calismalar ile karsilastirmalarin1 amaglar. Molekiiler dinamik
hesaplamalarinda iyi tasarlanmis modeller kullanilarak, bir sistemin deneysel olarak

gozlenmesi zor veya imkansiz davraniglarini da incelemek miimkiindiir.

Molekiiler dinamik metodu ilk kez Alder ve Wainwright tarafindan 1950’ nin
sonlarinda (Alder ve Wainwright,1957,1959) sert kiire yaklasiminda etkilesmeleri

incelemek i¢in kullanilmistir [1 0].

En biiylik sigrama ise 1964’ te gerceklesti. Rahman, sivi argon igin gercekgi bir
potansiyel kullanarak ilk simiilasyonu gerceklestirdi (Rahman,1964). Giiniimiiz
molekiiler dinamik simiilayon metotlar1 ile ¢calismalarin yogun olarak devam ettigi
goriilmektedir. MD simiilasyonlari, atomik konum ve hizlarin1 iceren mikroskobik
diizeyde bilgiler verir. Basing, enerji, 1s1 sigast ve benzeri makroskobik gozlemlere
bu mikroskobik bilgilerle ulasilabilecegi diisliniiliirse istatistik mekanikten
yararlanilir. Bir molekiiler dinamik simiilasyonunda, mikroskobik simiilasyondan
hareketle bir sistemin makroskobik degerlerine ulasilabilmektedir. Dolayisiyla,
mikroskobik simiilasyonlar ve makroskobik 6zellikler arasindaki baglantiy1 istatistik
mekanik kurar. Molekiiler dinamik simiilasyon metodu; F=ma Newton’un ikinci
yasasini veya hareket denklemlerini esas alir.(Herhangi bir atomun iizerine etkiyen

kuvvet bilinirse, atomun ivmesini de biliyoruz demektir.)

Molekiiler dinamik simiilasyon metodunun baglangi¢ noktasi, fiziksel bir sistemin
mikroskobik yapisinin ¢ok iyi bir sekilde tamimlanmasidir. Sistem birka¢ veya cok
parcacikli olabilir. Sistemin tanimlanmas1 Hamiltoniyen, Lagrangien veya Newton

hareket denklemleriyle yapilabilir.

Molekiiler dinamik simiilasyon metotla yapilan bir simiilasyonda, hareket
denklemleri bir bilgisayar yardimiyla sayisal olarak ¢éziiliir. Bunun i¢in denklemler,
bilgisayarda sayisal degerlendirmeye uygun semalara doniistiiriiliir. Genel olarak

diferansiyel operatorlere sahip siirekli degiskenlere dayanan bir tanimlamadan, sonlu



fark operatorleri ve kesikli degiskenlere dayanan bir tamimlamaya gecilir. Bu
asamada dogan hatanin biiyiikliigii secilen yaklasima baglidir. Teorik olarak hata,
bilgisayarin hiz ve hafizasina bagh olarak cok kiiciik seviyelere cekilebilir.

Istatistik fizik, termodinamikle mikroskobik davranislar arasinda bir kopriidiir. Uzun
bir simiilasyon zaman ig¢inde, faz uzaym numunenin tamamen doldurdugu
diisiiniiliir; bu siire icinde incelenen nicelik termodinamik ozellikleri verecektir.
Pratikte, bilgisayar belirli bir siire ¢alisir ve kullanici 6rneklemenin iyi olup
olmadigini (“sistemin dengede olup olmadigini”’) tahmin etmek i¢in dikkatli bir ¢caba
harcamalidir. Bu sekilde MD simiilasyonlari; termodinamik 6zellikleri 6lgmek igin

kullanilabilir ve belirli bir maddenin faz diyagramini hesaplayabilir [1 0].

Molekiiler dinamik simiilasyon metotlariyla yapilan hesaplamalarda, etkilesen
atomlarin yapisal ve dinamik davranmislar1 her adimda veya belli zaman araliklarinda
gozlenebilir. Dolayisiyla fiziksel siirecte incelemeye alinan fiziksel biiyiikliikleri
olusan yoriinge boyunca takip edebiliriz. Simiilasyon metodunun uygulama

asamasinda ii¢ temel adim vardir.

1. Sistemin igersindeki atomik etkilesmeleri tamamen tanimlayan bir potansiyel
fonksiyonun secilmesi,

2. Sistemde Ol¢iilebilen nicelikleri ya da 6lgmek istedigimiz nicelikleri
hesaplayabilecek bilgisayar programinin hazirlanip isletilmesi,

3. Bilgisayarda elde edilen sonuglarin deneysel verilerle karsilastirarak

yorumlanmasi [1] .

2.1. Simiilasyon Planlanmasi ve Hazirhg:
Molekiiler sistemin gercek bilgisayar simiilasyonu ii¢ agsamada gergeklesir:
1. Baslangici hazirlama

2. Dengeyi kurma

3. Sonuglan degerlendirme



Bir simiilasyonun ilk kism1 baslangi¢ sartlarinin belirlenmesinden olusur. Bunun i¢in
algoritmaya bagh olarak farkli ayarlar yapilmalidir. Bir algoritma, birisi sifir digeri
onceki zaman adiminda olan iki koordinat takimindan olusur. Algoritmay1 baslatmak
icin daima konumlara ve hizlara ihtiya¢ duyulur. Genellikle atomlarin konumlar1 bir
koordinat sisteminde belirtilir ve baslangic hizlar1 Maxwell-Boltzmann hiz
dagilimindan uygun bir sicaklik degeri icin bulunur. Baslangic sartlarinin kesin
olarak bilinmesi onemli degildir. Ciinkii simiilasyon basladiktan sonra atomlar

baslangic durumlarinda bulunmazlar.

Ikinci olarak, sistemin baslangi¢ durumu biiyiik ihtimalle denge durumuna karsilik
gelmez. Sistemi dengeye getirmek icin denge kurucu bir faza ihtiya¢ duyulur. Bu
fazda enerji, T mutlak sicakligindaki bir sistemin enerji degerine ulasincaya kadar
arttinilabilir veya azaltilabilir. Sistem uygun zaman araliklarinin se¢imi ve sonrasinda
hareket denklemlerinin ¢oziilmesiyle dengeye dogru gevser. Eger sistemin kinetik ve
potansiyel enerjilerinin ortalama degerlerine ulasilmis ise denge kurulmus “sistem

dengede” demektir [1 O].

[k iki adimda ortaya ¢ikan problemlerden ilki, sistemin zaman gevsemesidir. Temel
zaman adimi s, simiillasyonun gercek zamanim belirler. Eger 6z gevseme zamani
uzun ise sistemin dengeye ulagmasi icin bircok adim gereklidir. Baz1 sistemler igin
zaman adiminin biiylikliigli bilgisayarlarin mevcut hizi icin biiyiik bir engel olabilir.
Bununla beraber, degiskenlerin uygun ol¢eklendirme islemiyle, giicliigii asmak bazi
durumlarda miimkiin olur. Sonu¢ olarak gevseme zamani, sistemin yari-kararl
durumda tutulma olasiligina dayanir. Uzun siiren yan kararli durumlar kinetik veya
potansiyel enerjide uygun bir kayma gostermeyebilir. Ikinci problem goz Oniine
alman sistemin faz uzayimn kiiciik bir boliimiinde kurulmus olmasidir. Bu problem,
farkli baslangic sartlar1 ve farkli zaman siireleri ile ¢alisan simiilasyon programlari ile
asilabilir. Kargilagilabilecek bagka bir sorun da sistemin yari kararli (metastable) bir
duruma hapsedilmis olmasidir. Uzun-6miirlii bu yari-kararli durumlar, kinetik ve

potansiyel enerjide dikkate deger bir kayma gostermeyebilir. Ozellikle iki fazin



birbirine yaklastigi durumlarin incelendigi sistemlerde (s1vi-gaz arasi gibi) bu tehlike

ortaya ¢ikabilir.

Niceliklerin gercek hesabi simiilasyonun sonuglarn ii¢iincii kisminda yapilir. Burada

sistem ile ilgili biitiin nicelikler, faz uzayinda sistemin yoriingesi boyunca yapilir.
2.2. Termodinamik Ozellikler

Fiziksel sistemlerin bilgisayar simiilasyonunda, kiime (“ensemble”) ortalamalari
yerine zaman ortalamalarint  kullanmak daha wuygun olur. Klasik MD
simiilasyonlarinda parcacik sayist (N) ve hacim (V) sabit olarak kabul edilmektedir.
Ayni zamanda toplam lineer (dogrusal) momentum da korunmaktadir. Toplam lineer
momentum, sistemin bir biitiin olarak hareketini 6nlemek i¢in sifira esitlenir. Ik
konumlar ( #(0)) ve ilk momentumlar (pN (0)) verilmesi ile, MD algoritmast, ),
p"(t) yoriingelerini (izlerini) iiretir. Enerjinin korundugu ve yoriingelerin ayni enerjili
biitiin esit hacimlerde esit zamanlar gecirdigini kabul ederek ydriingelerin ortalamasi

asagidaki gibi tanimlanir [13].

A=1im( 1, )*‘jt"drA (" (), p™ ),V (1)) 2.3)

Mikrokononik kiime ortalamasina esit olur ve asagidaki sekilde verilir.
A=(A) yvi (2.4)

Islemlerde kiime ortalamalar1 (-) sembolii ile, yoriinge ortalamalarim harfin iistiine
bir cizgi ¢ekilerek ifade edilecektir. Ayn1 zamanda hacim sabit olarak kabul edilecek
ve pargacik sayisi ve yogunlugundan belirlenebilen hacim degeri olacaktir. Yalitilmis
bir sistemin toplam enerjisi korunan bir niceliktir. MD simiilasyonu ile olusturulan
herhangi bir yoriinge boyunca enerji sabit kalmalidir yani E= E. olmalidir. Tam bu

noktada etkilesmenin erisimine bakilmas1 gerekir. Genel olarak erisim, MD
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hiicresinin bir kenarinin L. uzunlugundan daha biiyiik olacak ve L/2’de kesilecektir.
Bu kesilme dogal bir kesilmedir, fakat sadece bdyle oldugu diisiiniilmemelidir.
Hesaplama gerekgeleri ile potansiyel enerji hesaplamalarinda gececek zamani
azaltmak icin ¢ogu kez uygun bir mesafede kesilmelidir. Aslinda, bdyle bir on sart
alimmazsa, tek bir MD adimin hesaplanmasinda bilgisayar, zamanmin % 99’unu
potansiyellerin hesaplanmasina “yani parcaciklarn hareket ettirici kuvvetlerin

hesaplanmasina” harcamaktadir.

Potansiyel, sifira dogru diizgiin bir sekilde yaklasiyorsa, kesilme (cut-off),
kesilmenin oldugu noktadaki kuvvetlerde bir o fonksiyonu tekilligine yol agar.
Denge disi durumlarda mesela birinci-mertebe faz gecislerinin oldugu yan kararl
durumda potansiyelin erigsimi son derece Onemlidir. Erisim uzakligi, denge disi

durulmanin, denge durumuna gelisini etkiler [14].

Kesilme, hareketin diferansiyel denkleminde yapilan yaklastirmalar ve sayisal
hesaplarda yapilan yuvarlamalar enerjide bir kayma, siiriiklenmeye sebep olur. O

zaman yOriingeler zaman i¢inde tersinir olamazlar.

Yalitilmis bir sistemde, kinetik (£}) ve potansiyel (U) enerjiler ayri ayri1 korunan
nicelikler degildir. Bunlarin degerleri olusturulan yoriingeler boyunca noktadan

noktaya degisir; kinetik ve potansiyel enerjilerin ortalamalar1 agagidaki sekildedir:

E =lim (¢ = 1)) [ E,(v(1) (2.5)

to

U= }ing(r’—ro )*ltjU(r(z))dr (2.6)

Iy

[k olarak kinetik enerji asagidaki sekilde degerlendirilecektir. Olusan yolun siirekli
olmadig1 goriilir ve zaman icinde kesikli v noktalarinda hesaplanan kinetik

enerjilerin ortalamasi alinmalidir:
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_ 1 n

E = E’, 2.7
g n no t)zno g ( )

v 1 v

E = Zam(vf) (2.8)

Ortalama kinetik enerji yardimi ile sistemin sicakligi hesaplanabilir. Ozellikle
simiilasyonun ilk basamak islemleri esnasinda izlemek igin sicaklik onemli bir

niceliktir.

Termodinamigin sinirlar1 icindeki gozlenebilirlerin hesaplanmasi ile ilgili ¢alismalar
yapilir. Bu sinirlar i¢cindeki kiimeler esittir ve es-boliisiim teoremi uygulanmaktadir.

Hamiltonian ve kinetik enerji esitligi:

1 p.2
H=-"£ 4 ; 2.9
2Z‘m,~ %:u(r,,) (2.9)
lmvi2 =%kBT (2.10)

ifadesi ile verilir. Sistem, parcacik bagina ii¢ serbestlik derecesine sahip oldugundan
kinetik enerjisi:

E, = %NkBT @2.11)

seklindedir. Potansiyelin r.de kesildigi varsayilirsa o zaman ortalama ic-

konfigiirasyon enerjisi:

L sy (2.12)

n—=ny vy,

U =

ile verilir. Burada
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U= ulry) 2.13)

ij

seklinde ifade edilir.

Toplam enerji bir kesilme, potansiyel enerji de hata gerektirdiginden, gerekli
diizeltmeleri tahmin etmek i¢in, potansiyel enerjinin asagida verilen ifadesine dikkat

edilmelidir.
v =27Z'pTu(r)g(r)r2dr (2.14)
N . '

Burada, g(r) radyal dagilim fonksiyonudur ve pargaciklar arasindaki zamana bagh
korelasyonlar1 Olcer. Yani g(r)dr, bir parcacigin, r=0 orijinindeki pargaciktan r
uzakligindaki dr hacim elemam ic¢inde bulunma olasihigidir. n(r) , r ile r+At
arasindaki mesafede bulunan parcaciklarin sayisim gosterdigi kabul edilsin. O zaman

radyal dagilim fonksiyonu,

(n=¥ 10
S SN amAr

2.15)

seklinde olur. Radyal dagilim fonksiyonu simiilasyon esnasinda kolayca
hesaplanabilir. Biitiin mesafeler bir sekilde kuvvet hesaplamalarindan belirlenebilir.

g(r) zamandan bagimsiz oldugu i¢in burada zaman ortalamasi hesab1 yapilabilir.
2.3. Serbest Enerji ve Faz Diyagramlari

Faz diyagram egrileri; yavas soguma kosullarinda (dengede) farkl sicakliklarda ve
bilesenlerde hangi fazlarin gdzlendigini, bir elementin (ya da bilesigin) bir digerinin
icindeki denge durumundaki kat1 ¢oziiniirliigiinii, denge kosullarinda sogumakta olan
bir alagimin katilagmaya basladig1 sicaklik ile katilagsmanin devam ettigi sicaklik
araligin ve farkli fazlarin hangi sicakliklarda erimeye basladigimi gosteren egrilerdir

[15]. Bu nedenle, denge diyagramlari, sadece incelenen kompozisyonuna karsi1 denge
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sicakliklar1 olarak degil, ayn1 zamanda sicakliga kars1 basing diyagramlan olarak da
ele alimir. Faz diyagramlarinin teorik olarak belirlenmesinde, biiyiik Olcekte
termodinamik kavramlardan yararlanilir. Ayrica faz olusumlarinin baslica sebebi
atomlar arasindaki etkilesmelerdir ve atomik etkilesme potansiyelinden de
yararlanilabilir. Atomik etkilesmelerin MD hesaplamalarinda mutlaka tanimlanmasi
gerekmektedir. Bu kisimda Gibbs Serbest Enerjisi, Helmholtz Serbest Enerjisi,

Termodinamik Faz Diyagramlar: konulari incelenecektir.
2.3.1. Gibbs serbest enerjisi
Sabit basing ve sicaklikta bir sistemin kararliligi serbest entalpi fonksiyonu ile

belirlenir. Sabit basing ve sicaklikta meydana gelen olaylar icin evrensel entropi

degisimi dikkate alinarak;

TdS,, = dH —TdS (2.16)

yazilabilir. H; entalpiyi ,T; mutlak sicaklifi ve S entropiyi ifade etmektedir. Sabit

sicaklikta d7=0 kabul edilir ve TS turevi alinirsa

d(TS)=TdS + SdT =TdS (2.17)
-71dS,, =dH —d(TS)=d(H -TS) (2.18)
ifadesi elde edilir (P, T sabit). Evrendeki entropi degisimine dogrudan bagimh H-TS
ifadesi yazilabilir. Bu Es.2.19. ilk olarak Gibbs tarafindan tanimlandigi icin Gibbs
Serbest Enerjisi olarak adlandirilir [1 6]:

G=H-TS (2.19)

Esitlikteki H=E+PV entalpiyi ifade eder ve E sistemin i¢ enerjisini, P basmci, V

hacmi tanimlar. I¢ enerji sistem igerisindeki atomlarin kinetik ve potansiyel
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enerjilerinin toplamidir. Kati veya sivilarda kinetik enerji, atomik &telenme ve
donme hareketleri sonucu ortaya cikarken, potansiyel enerjinin kaynagi, sistem
icerisindeki atomlar aras1 baglar ve cesitli elektronik etkilesmelerdir. Eger bir faz
doniigiimii veya reaksiyon meydana gelirse, 1s1 sogurulmasina veya atilmasina bagh
olarak sistemin i¢ enerjisi degisir. Bu durum, sistemin hacim degisimine bagl olarak
bir PV terimi ile aciklanir. G=H-TS fonksiyonundaki diger bir nicelik entropi olup,

sistemin diizensizliginin bir 6lgiisii olarak tanimlanir [8].

Eger sistem olas1 en diisiik Gibbs serbest enerjisi degerine sahip ise kararl bir yapiya
sahiptir ve bu sistem dengede demektir. Bu durum dG=0 seklinde tanimlanir. Es
2.19.° dan, yiiksek entropi ve diisiik entalpi degerleri arasinda en yiiksek denge
durumu gozlenebilir. Boylece, diisiik sicakliklarda kati fazlar en iyi kararli duruma
gelirler ve atomlar kuvvetlice baglanirlar, dolayisiyla i¢ enerjileri (veya entalpileri)
oldukga diisiiktiir. Bu nedenle, yiiksek sicakliklarda -7 terimi etkili olur ve atomik

serbestligi biiyiikk olan fazlar (yani sivilar ve gazlar) daha kararli duruma ulasirlar

[8—16].

Bir fazin denge durumu AG=0 olarak tanimlanir. Eger belirli bir sistem icin serbest
enerji konfigiirasyonlar1 degerlendirilirse, sistemin kararli denge konfigiirasyonu en
diisiik serbest enerjiye sahip olur. Sekil 2.1.’de farkli atomik konfigiirasyonlar i¢in
Gibbs enerjisinin degisimi gosterilmistir. Sekil 2.1.’deki A konfigiirasyonu kararl
denge durumuna sahip olup, bu noktada atom konumlarmin kiigiik degisimleri G
serbest enerjisini onemli Olciide etkilemez. B konfigiirasyonu bolgesel minumum

enerjiye sahiptir, fakat en diisiik degere sahip degildir [1 6].

Ara durumlar i¢in AG # Ooldugundan sistem kararsizdir. Eger sicaklik ve basing
degistirilirse, sistem kararli durumdan kararsiz duruma gecme egilimdedir ve bu
siirec sonunda yeni kararlt durumlar olusabilir. Béyle bir doniisiim sonucunda Gibbs
serbest enerjisinde beklenen bir azalma olabilir. Bu sebepten, herhangi bir faz

doniisiimii icin,
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AG =G, -G,<0 (2.20)
kararli bir tanimlama yapilir. Burada G; ve G; sirasi ile Gibbs serbest enerjilerinin
baslangi¢c ve son degerlerini gostermektedir. Bu tiir bir doniisiim dogrudan kararl

denge durumuna gidemez, fakat bir ara kararsiz durumlar serisinden gecerek kararli

denge durumuna ulagilabilir [1 6].

Gibbs
Serbest
Enerjisi
(k.b.)

B A
Atomik Konfiglrasyon

Sekil 2.1. Atomik diizenlemeye bagl olarak Gibbs serbest enerjisi degisimi.

2.3.2. Helmholtz serbest enerjisi

Sabit hacim ve sabit sicaklikta meydana gelen fiziksel yada kimyasal olaylarin
kendiliginden olma egiliminin belirlenmesi i¢in yapilan calismalardan serbest i¢
enerji fonksiyonu olusturulmustur. Fizikten fizyolojiye kadar ¢ok genis bir alanda

calismalar1 bulunan Alman bilim adami F. Helmholtz tarafindan tanimlandigi i¢in
serbest i¢ enerji fonksiyonuna Helmholtz Enerjisi adi verilmektedir[7]. Evrendeki

entropi degisiminden yola ¢ikarak,
-1dS,,K =dU —TdS (2.21)

yazilabilir. Sabit sicaklikta (d7=0),
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d(TS)=TdS + SdT =TdS (2.22)
ve TdS yerine d(TS) yazilarak Es 2.22.”den
=1dS,, =dU —d(TS)=dU -TS) (V,T sabit) (2.23)

esitligine varilir. Es. 2.23. sagindaki d(U —TS) niceligi, Almancada is anlamina
gelen Arbeit sozcligiiniin bas harfi (A, yada F) ile gosterilerek serbest i¢ enerji

fonksiyonu olarak, Helmholtz serbest enerjisi Es 2.24 olarak adlandirilir [7]:
A=U-TS (2.24)
2.3.3. Termodinamik faz diyagramlari

Faz doniistimleri denge degisimi ile ilgili olup, termodinamikte bir¢ok uygulama
alam1 bulur [17]. Denge degisimlerinin sadece yukarida deginilen termodinamik

kavramlarla aciklanabilmesi miimkiin degildir. Baslangi¢c durumu son durumuna gore
nispeten kararsiz olan bir element ya da alagim, neden bir faz doniisiimiine ugrar? Bu
sorular termodinamikle agiga cikarilabilir. Aym zamanda faz diyagramlarinin

yardimiyla maddenin termodinamik tiim 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir.
2.3.4. Tek bilesenli sistemler

Tek bilesenli sistemler saf bir element icerirler veya ilgilenilen sicaklikta molekiilleri
ayrismaz. Oz 1s1, 1g maddenin sicakhigmin 1K yiikseltilmesi i¢in gerekli olan 1s1
miktanidir.  Sabit basingta 6z 1s1 (C,), entalpi fonksiyonunun sicakliga baglh

degisiminden;

oH
C,= (ﬁl (2.25)
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esitliginden hesaplanabilir[8]. Maddelerin 6z 1silar1 kolaylikla belirlenebilir ve
boylece C, nin 7 ye bagl degisiminden H’ 1n degisimi ile ilgili bilgiler elde
edilebilir. Sicaklik ile 6z 1s1 degisimleri Sekil 2.2.°de gosterilmistir [16]. Entalpiyi

sicakligin bir fonksiyonu olarak tanimlamak icin Es 2.25.’nin integrali alinarak;

T
H:jgﬂ’ (2.26)

298

ve H-T egrisinden C, degerleri elde edilir. Ayrica, C, nin sicaklia bagh

fonksiyonundan entropi niceligini hesaplamak icin asagidaki ifadeden;

C
”zﬁﬁj (2.27)
T \ar),

yazilabilir. Entropi ifadesi, 0K de sifir degerli kabul edilerek Es 2.23.’nin

integralinden
T C )

S =[—tar (2.28)
o T

bulunur. Sonug olarak Sekil 2.2.”deki egriler Es 2.16. kullanilarak (G ve T grafikleri)

cizilebilir.
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i
(a)
CP
T(K
0 » T(K)
|
% (b)
0
A
5
g ()
- T(K
0 = 1(K)

Sekil 2.2. Saf bir metal i¢in; (a) sicaklik ile C, degisimi, (b)7 ile H degisimi, (c) T ile
S degisimi [16].

Kat1 ve sivi fazlarin durumlarina bagli olarak serbest enerji egrileri Sekil 2.3.’de
gosterilmistir. Biitiin sicakliklarda, sivilar katilara gore daha yiiksek entalpiye
sahiptir. Bu nedenle diisiik sicakliklarda G*"'>G**" oldugu goriilmektedir. Bununla
birlikte siv1 faz, kati faza gore daha yiiksek entropili olup Gibbs serbest enerjisi,
sicakligin artmasiyla kat1 faza gore daha hizli azalir. Sicaklik erime sicakligma (7,)
dogru diisiiriildiigiinde kat1 faz daha diisiik Gibbs serbest enerjisine sahip olur. T,
sicakliginda her iki fazda aynm1 G degerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durumda

kat1 ve stvinin her ikisi de denge durumundadir.
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G(katr)

G

Sekil 2.3. Saf bir metalde kat1 ve siv1 fazlar i¢in H ve G’nin sicaklikla degisimi, L
erime Oz 1s1s1 [16].

2.4. Molekiiler Dinamik Simiilasyonun Hazirlik Asamasi

N atomlu bir sistemde algoritma baslangi¢c konum sayis1 3N olarak kabul edilir. Cok
sayida atom icin yapilan calismalarda (NV=1000), atom konumlarinin elle programa
girilmesi miimkiin degildir. Bunun yerine, baslangic deger olarak, atomlarin ideal
kristal 6rgii noktalarinda bulunduklar1 kabul edilir ve 6rgii noktalari, bir alt program
yardimiyla bilgisayarlarla hesaplanabilir. Sekildeki 32 atomluk bir simiilasyon
calismasinda, atomlarin kiibik fcc orgii noktalarinda bulunduklar diisiiniiliirse
sekildeki gibi bir yap1 olusur. Olusan hiicre sisteminin yogunluguna uygun kenar

uzunluklarina sahip olmalidir.

Baslangic konum sartlarinda oldugu gibi, baslangic atom hizlarinin tanimlanirken de
baz1 yontemler vardir. 7 sicaklifinda dengedeki bir parcacik toplulugu icin parcacik
hizlarinin Maxwell hiz dagilimina uymasi, baslangic atom hizlarinin belirlenmesinde

biiyiik kolaylik saglar. Boyle bir topluluk icin Maxwell hiz dagilim esitligi;
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PW.)= exp(— v, J (2.29)

m
27k, T 2k, T
ile verilir [19]. Bu esitlik (v,)=0 ortalama degeri civarinda o = (k,T/m)"’

standart sapmaya sahip bir Gauss dagilimidir. Boylece, baslangic atom hizlarinin

tiiretilmesinde bu 6zel sartlar1 saglayan bir Gauss dagilimindan yararlanilabilir.

Sekil 2.4. fcc kiibik MD hiicresi.

Sekil 2.5.fcc baz atomlari.
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2.4.1. Sistemin dengeleme asamasi

Baslangic sartlar1 sistemin faz uzayindaki beklenen yoriinge konumu civarinda
olabilir ama tam olarak beklenen yerde bulunamayabilir. Sistemin istenilen enerji
degerine (faz uzayindaki yoriingesine) ayarlanmasi, sisteme enerji vererek veya
sistemden enerji alarak saglanabilir. Bu islemin yapildig siire¢, molekiiler dinamikte
Dengeleme Siireci (veya termalizasyon) olarak adlandirilir ve bu bolgedeki sisteme
Dengeleme Fazi denilir [1] Enerji verme veya alma islemi genellikle, termostat
parametresi olarak adlandirilan bir degerle atom hizlarinin carpilmasiyla saglanir.

Hizlarin bu sekilde ayarlanmasi islemine ise Hiz Skalama denilmektedir.

Sistem enerjisini Olgmenin en genel yolu sicaklik oOl¢iimiidiir. Sicakligin

Olctilmesinde esboliim teoreminden yararlanilir. Esboliim teoremine gore,

(Efin) = %NkBT (2.30)

B

Eger T sicaklhig1 Tor (T,,=MD’de referans sicaklig1) sicakligina esit degilse, biitiin v;
hizlar1 ayn1 termostat parametresiyle carpilarak 7=T7,, olmasi saglanir. Buna gore,

termostat parametresi f olmak iizere,
(2.32)

(2.33)

ifadesi elde edilir.
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2.4.2. Termodinamik analizler

Fiziksel bir sistem istatistik mekanik agisindan degerlendirildiginde, herhangi bir A
gozlenebiliri faz uzayr hacmi {izerinden topluluk ortalamasi alarak degerlendirilir.
Faz uzayindaki yolun yeterince uzun tutulmasi halinde topluluk ortalamasi zaman
ortalamasina esit kabul edilebilir. MD simiilasyonlarinda kinetik enerji, potansiyel
enerji, basing, hacim, entalpi, sabit basin¢ veya sabit hacim altinda 1s1 kapasiteleri
gibi termodinamik biiyiikliikler dogrudan hesaplanabilir. Ancak, entropi, serbest
enerji ve kimyasal enerji gibi biiyiikliikleri dogrudan hesaplamak miimkiin degildir.
Bu biiyiikliikler hesaplanirken asagidaki yaklasimlardan yararlanilabilir. Dengedeki

bir istatistik toplulugun basinci, virial teoreminden hesaplanmast miimkiindiir [1]:

2 1 1 3N
P=W{(Ekin)—<—52rg.ﬂj >} , E, =Emv2 =7kBT(z) (2.34)

ij

Bir sistemin E, P ve V degerleri biliniyorsa, H =(E)+ P{V) seklinde entalpisi

kolayca hesaplanabilir. Ayrica, sabit hacim altinda C, 6z 1s1s1 [1]

. <(6E)2> burada JE = E—(E) (2.35)

¢ B _ 1
, kT

VAT

ve sabit basing altinda C, 6z 1s1s1 say1sal tiirev iglemiyle hesaplanabilir [20]:

c, (T):(?)_;ij ~ {H(TJFAZT)_H(T)} (2.36)

Benzer sekilde lineer termal genlesme katsayisi ve hacim modiilii hesaplanir [20]:

ap(T)Z%(g_‘T/jp - 3V1(T){V(T+AATT)_V(T)L (237



a(r)
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_ 1 __1favy 1 V(P+AP)—V(P)}
B’”'T(T)_kT’ ki = v(apl~ V(T,P)[ AP (2.38)

2.4.3. Radyal dagilim fonksiyonlari

Maddelerin fazlar, biiyiik 6l¢iide atomlarin uzayda siralanisi ve birbirleri arasindaki
korelasyonlar ile belirlenebilir. Kristal yapili katilarin atomlar1 uzayda periyodik
olarak bulunmaktadir. Bu sekilde bir katinin herhangi bir atomu radyal dogrultularda
periyodik uzaklikli komsulara sahiptir. Referans noktasi olarak secilen bir atomdan r
kadar uzakta ve Ar kalinliginda kiiresel bir hacim elemani igindeki parcacik sayisi

n(r) (koordinasyon sayisi) ile gosterilmek iizere, g(r) radyal dagilim fonksiyonu

v > n(r)

=— 2.39
8(r) N’ 4mr’Ar (239

seklinde ifade edilir. Radyal dagilim fonksiyonu ideal bir fcc yapir icin r’nin 1,

J2.4/3.4/4 kuvvetlerinde ve ideal bir bcc yapr icin ise 1,+/4/3,1/8/3,,/11/3

kuvvetlerinde keskin piklere sahiptir. Atomik titresim genliklerinin artmasi halinde
piklerin keskinligi kaybolur. Kati, sivi ve amorf maddeler i¢in radyal dagilim

fonksiyonlar1 Sekil 2.6.’da gosterilmistir.

0 2 4 6 8 10 12

r(A°
Sekil 2.6. Maddenin cesitli fazlar ig(ln )radyal dagilim fonksiyonlari.
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3. BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu calismada, EAM yaklasimi kullanilarak Au ve Al igin, ilk olarak statik oOrgii
enerjilerinin kristal orgii parametresiyle degisimleri hesaplanmig ve bu degisimler
metalik sistemler i¢in tanimlanan genel durum denklemiyle elde edilen degerler ile
karsilastirilmistir. Daha sonra 1372 atomlu ideal fcc kristal orgii yapisi igin,
anizotropik bir MD benzetim yontemi kullanilmistir. Sistemlerin P-V diyagramlari
(T=300K’de) ve P-T diyagramlar1 hesaplanmistir. Sonraki asamada ise kati faz
durumu ic¢in hacim modiilleri ve termal genlesme katsayilar1 belirlenmis ve elde
edilen sonuclar literatiirlerle karsilagtirilmistir. Daha sonra metallerin basit
termodinamik nicelikleri MDH (molekiiler dinamik hiicre) kullanilarak incelenmistir.
Ayrica sicaklik ve basingla radyal degisim grafikleri incelenmistir. Ayrica erime
sicakliklar1 farkli basing degerleri icin hesaplanmustir. incelenen metallerdeki camsi
yapt olusumunu daha iyi anlamak i¢in, incelenen atomlarmin faz gecisleri

esnasindaki camsi yapilar incelenmistir.
3.1. Au ve Al Metallerinin Incelenmesi
Metalik bir kristal yapiin orgii sabitine bagh toplam enerjinin degisimi, deneysel

veriler kullanilarak Rose ve arkadaglan tarafindan asagidaki sekilde tanimlanmigtir

[21].

E (a")=—E,(1+a")e™ (2.40)
a' =(a/a,~1)/(E, /9B, Q)" (2.41)
Burada Ej katinin denge kohesif enerjisi (E,) olarak kabul edilen bir sabit, a; denge

orgii sabiti ve Q ise denge atomik hacmi (fcc kristal igin Q:a3/4 olarak

tanimlanmaktadir.)
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3.1.1. Potansiyel enerji fonksiyonu

Metalik sistemleri modellemek amaciyla kullanilan iki cisim etkilesme
potansiyellerinin kolayca yorumlanabilme ve hizli hesaplama avantajlar1 yaninda
kiiresel simetrik etkilesmelere uygulanmasi gibi birtakim siirlamalarinin olmasi,
arastirmacilan ¢ok cisim potansiyellerini kullanmaya yoneltmistir. Son bes yil i¢inde
gelistirilen ve pek ¢ok metalik sistemin termodinamik ve yapisal 6zelliklerini dogru

olarak belirleyen c¢ok cisim potansiyelleri bulunmaktadir [5] Cok cisim
potansiyellerinin en biiyiik avantaji, metalik sistemlerin elastik sabitleri ve kohesif
enerjisi gibi temel ozelliklerini en iyi sekilde tanimlayabilmesidir. Bu ¢aligmadaki
metalik sistem, ¢ok cisim potansiyeli olarak bilinen gomiilmiis atom metodu ile
modellenmistir. EAM yaklagiminda ikili PEF, ¢(r;) ve yiik yogunluk fonksiyonu

p“(r;) olmak iizere niikleer koordinatlara bagh iki fonksiyonun tanimlanmasi

gerekir [18].

GOmiilii atom modeline gore N pargacikli bir sistemin toplam enerjisi (kohesif)

asagida verilmistir [22 — 23]:

E,, =D F.(p)+ 2 0(r;) (2.42)

D
pi=21r) (2.43)
ji)
Burada E toplam enerjiyi, p toplam atom yogunlugu, f (rlj) bir atomun elektronik
yogunluk fonksiyonu, r; ise i ve j atomlar1 arasindaki mesafeyi gosterir. Fi(pi) ise;
p, 1 noktasindaki elektronik yiik yogunlugu. ¢(rlj) i ve j atomlar arasindaki ikili

etkilesim potansiyeli gostermektedir.

Bu calismada EAM’deki bir ikili etkilesim potansiyeli, Cai [24] tarafindan

Onerilmistir. Potansiyelin mevcut formu; m ve n gibi degiskenlere bagli olarak daha
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da esnek olmaktadir. Klasik Morse fonksiyonu [25] potansiyel ve diger terimlerin

diizenlenmis hali,

R (2.44)
F(p)=-F, [1 —ln(ﬁj }(ﬁ} + (ﬁJ (2.45)
p.) \p.) \p.
b —mﬂ(i_l) )]
- ( ap Ly (2.46)

m—l) (ﬂrL)n r,

dir. Burada a, #,D; ve D, degerleri fit etmek i¢in kullanilan parametrelerdir, a, 6rgii

parametresini, p,;denge noktas1 etrafindaki elektron yogunlugunu, r. denge

noktasina olan en yakin uzakhk ve F,=E, —E/seklindedir. Islemlerde kesilim

uzakligi r.y.=1,65a seklinde alinmigtir.

Modelde 4 parametre vardir. f v e D; iki cisim potansiyelindeki terimlerdir, m ve n

ise secimli sabitlerdir. m ve n sabitlerinin secilmis degerleri; Au ve Al i¢in alttaki
Cizelge 3.1.’de verilmistir. Potansiyel fonksiyonu; maddenin deneysel 6zelliklerine,
bosluk olusum enerjisi, kohesif enerjisi, elastik sabitler ve oOrgii sabitleri gibi

parametrelere fit edilebilmektedir.

Kullandigimiz EAM fonksiyonunu deneysel datalarla hesaplanan Rose enerjisi ile
kiyaslamak i¢in ve enerjilerin Orgii parametresi ile degisimi Au icin Sekil 3.1.°de

verilmistir.
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-3,73|8 3,9
-3,72 Au
3,74

-3,76 A

E@eV)

-3,78 A

-3,8 -

-3,82 A

-3,84
a(A%)

Sekil 3.1. Au icin EAM enerjisi ve Rose enerjisinin rgii sabitine gore degisimleri.

Kullanilan EAM enerji fonksiyonu ile deneysel degerler kullanilarak hesaplanan

0
Rose enerjisi a(A) nin enerjinin minimum oldugu orgii parametresi degerlerinde

uyumlu ¢ikmistir. Cizelge 3.1.°de Al ve Au igin deneysel nicelikler verilmistir [13-

14]. Cizelge 3.2.’de ise potansiyel parametreler bulunmaktadir.

Cizelge 3.1. Deneysel veriler.

dag To E. Etv Bn Cy Cpy Cuy T a Cp
(A% (A% V) | (eV) (GPa) | (GPa) | (GPa) | (GPa) (K) K" (J/molK)

Al 4.05 | 2.8637 | 3.39 | 0.67 72.2 122.96 | 70.80 | 30.90 | 933.5 | 2.22x10° 244

Au 4.079 | 2.8842 | 3.81 0.93 180.32 | 201.63 | 169.67 | 45.44 1337 | 1.42x10° 2542

Cizelge 3.2. Potansiyel parametreler.

m n o ﬂ D, D,
(A (eV) (eV)
Al 4 0.5 2.42669 4.8738 0.06910 | 0.06990

Au 7105 4.3482 3.5361 0.0685 0.3097

a,; oda sicakligindaki deneysel Orgii parametresi, By, bulk modiili, (E‘f ) bosluk
olusum enerjisi, G elastik sabitler ise OK sicaklikta tutulmustur. Ty, erime (melting)
sicakligl, o lineer termal genlesme katsayisi, ¢, ise 6zisidir. Bu cizelgede belirtilen

parametreler; bundan sonraki boliimlerde yapilacak olan islemlerde kullanilacaktir.
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3.2. Al ve Au Atomlarinin Termodinamik Ozelliklerinin Sicakhkla Degisimi

P=0 GPa sabit basin¢ altinda saf Al(0-800K) ve Au(0-1000 K) igin sicaklik
araligindaki lineer termal genlesme katsayisim1 hesaplamak icin kullanilan orgii
parametresinin sicaklikla degisimi Sekil 3.2.(a) ve (b)’de verilmistir.

a degerini hesaplarken Eg 3.1.den yaralanilmistir.

a=L]47% 3.1)
a, \T-T,

a degerleri hesaplanarak bu degerlerin ortalamasi alinmis ve Al i¢in

0
a, =iA“(A )53,09><10‘5K'1 ve Au iginde; a,, =2.5705x10°K" olarak
a, AT(K)
bulunmustur.

Cizelge 3.3.’te Al ve 3.5.’de Au i¢in sol siitunda bulunan termal genlesme katsayilari
hem Al hem de Au icin; Cizelge 3.1.°deki deger ile iyi uyum saglamadigi
goriilmektedir. Aym1 zamanda grafiklerden de goriildiigii gibi termal genlesme
katsayisinin sicaklik ile birlikte arttigini ifade edebiliriz. Sicaklikla birlikte atomik

hareketlerin artmakta ve anharmonik etkilesmeler daha baskin hale gelmektedir.

Au icin teorik olarak bulunmus olan deger; a,, = 2,5705x10~° K™ idi. Teorik olarak

bulunan degerle deneysel deger arasindaki % hata degeri hesaplanirsa;

% Hata = 10T~ CXP 3.2)
exp

formiiliinden yaklasik olarak hata degeri Au icin % 36,98 olarak bulunur. Al igin
deneysel olarak 0a=3,09x10°K" bulunmus ve teorik degerle deneysel deger

arasindaki hata orani; Al icin % 23 degerinde hata bulunmustur. Sonug olarak her iki
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durumda da; teorik sonuglar ile deney arasinda sapma mevcuttur. Bu farkliligin MD
programinda kullanmilan keyfi kiitle sabiti ve alinan sicaklik degisiminin erime

sicakligina yakin olmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

4,5

P=0 GPa
4.4 | 5
an=3,09x10°K™

/\4137
T 42 |
4

4,1 1

3,9

4,25

P=0 GPa
ap=2,5705x10°K"

4,20

4,15 1

a(A%

4,10

4, 05 T T T T
0 200 400 600 800 1000

Sekil 3.2. (a)Al ve (b)Au i¢in sifir basingta sicakliga bagh orgii sabiti degisimleri.

Sekil 3.3.’de Al ve Au igin entalpinin sicaklikla degisimleri goriilmektedir. P= 0GPa
basing degeri alinmis ve sicakliga bagli H (entalpi) degisimi incelenerek teorik olarak

elde edilen C, degeri Al i¢in ;

AH (kJ /mol)

=29,62 J/mol.K (3.3)
AT(K)

p.AI=
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olarak ve Au igin ise Cpa,=28,2 J/mol.K hesaplanmistir. Hesaplanan bu deger
Cizelge 3.1.’deki deneysel degeri ile uyum icindedir ve Al i¢in % 17,6 hata pay1 Au

icin ise % hata 9,8 degerindedir ki bu deger anlamlidir.

-290
Al P=0GPa
Cp=29,62 J/mol.K
-300 A
4
g
S 310+
I
-320
1 (a)
-330
-330
Au P=0GPa
Cp=28,2 J/mol.K
-340 -
B
= -350 |
=
T
-360 -
! (b)
-370
0 200 400 600 800 1000

Sekil 3.3. P=0GPa basing altinda sicakliga bagh H (entalpi) degisimleri.
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Asagidaki Cizelge 3.3.’de P=0 GPa altinda Al i¢in basit termodinamik niceliklerin
sicaklikla degisimleri gosterilmistir. Cizelgedeki bu degerler kullanilarak elde edilen
sabit basingta 1s1 kapasitesi, entalpinin sicaklikla degisimleri de Cizelge 3.4.’de

gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Al icin T=300K sicaklikta basinca bagli elde edilen termodinamik

nicelikler asagidadir.

a v MSD
T E, E, E, 0 0, L0 o

(K) (eV) (meV) | (kJ/mol) (A) (A7) | X107 A7) | x10°K™")
0.001 | -3,378 | 0,00013 | -325,832 | 4,0177 | 16214 | 1,51E-07 3,86
100 | -3,365 | 12,955 | -323,310 | 4,0332 | 16405 | 0,0145 3,99
200 | -3,351 | 25,911 | -320,730 | 4,0493 | 16,606 0,031 4,42
300 | -3,336 | 38,866 | -318,073 | 4,067 | 16,820 0,050 4,45
400 | -3,321 | 51,822 | -315,338 | 4,085 | 17,049 0,073 4,92
500 | -3,304 | 64,778 | -312,515 | 4,105 | 17,296 0,101 5,25
600 | -3,287 | 77,733 | -309,573 | 4,127 | 17,567 0,135 5,59
700 | -3,267 | 90,688 | -306,442 | 4,150 | 17,875 0,182 5,72
800 | -3,244 | 103,644 | -302,941 | 4,179 | 18,255 0,257 6,45
900 | -3,161 | 116,599 | -293,697 | 4,304 | 19,755 | 292,730 7,06
1000 | -3,141 | 129,554 | -290,509 | 4,339 | 20,169 | 863,734 7,38

Cizelge 3.4. Saf Al i¢in sicakliga bagli hesaplanan termodinamik nicelikler.

T H o C,\T
(K) (kJ\mol) (\mol.K) | (mJ\mol.K?)
0,001 | -3258326 25,2180 25,2
100 | -3233108 25,8066 258,0681
200 | -320,7302 26,5662 132,8322
300 | -318,0736 27,3444 91,1495
400 | -3153392 28,2382 70,5966
500 | -312,5155 29,4348 58,8706
600 | -309,572 31,3145 52,1917
700 | -306,4408 34,9810 49,9741
800 | -302,9427 92,4375 115,5494
900 | -293,6993 31,9158 35,4628
1000 | -290,5079 | -290,5156 | 258,0681

Asagidaki Cizelge 3.5.de P=0 GPa altinda Au icin basit termodinamik niceliklerin
degisimleri gosterilmistir. Cizelgedeki bu degerler kullanilarak elde edilen sabit

basingta 1s1 kapasitesi, entalpinin sicaklikla degisimleri Cizelge 3.6.”da gosterilmistir.
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Cizelge 3.5. Au i¢in T=300K sicaklikta basinca bagli elde edilen termodinamik

nicelikler.
a \% MSD
T E, E; E, 0 03 5 02 a
(K) (eV) (meV) | (kJ/mol) (A) (A%) | (X107A%) | x10°K™)
0.001 | -3,808 | 1,29E-4 | -367,323 | 4,079 | 16,968 | 8,24913E-08 2,794
100 | -3,795 | 12,955 | -364,803 | 4,090 | 17,113 0,00954 3,006
200 | -3,781 | 25911 | -362208 | 4,102 | 17,266 | 0,01994 3,071
300 | -3,766 | 38,866 | -359,492 | 4,115 [17,429 | 0,03191 3,499
400 | -3,749 | 51,822 | -356,684 | 4,129 | 17,603 0,04567 3,559
500 | -3,732 | 64,777 | 353,799 | 4,144 | 17,788 | 0,06079 3,402
600 | -3,715 | 77,732 | -350,847 | 4,158 | 17,987 | 0,07918 4,184
700 | -3,696 | 90,687 | -347,813 | 4,176 | 18,201 0,10128 4,070
800 | -3,677 | 103,642 | -344,676 | 4,193 | 18,436 | 0,12665 4,507
900 | -3,656 | 116,597 | -341,385 | 4211 [ 18,699 | 0,15819 5,745
1000 | -3,632 | 129,555 | -337,819 | 4,236 | 19,009 | 0,20459 5,856

Cizelge 3.6. Saf Au icin sicakliga bagh hesaplanan termodinamik nicelikler.

T H C, C\T
(K) | (hmol) | (\molK) | (mlmol.K?)

0,001 | -367,32 25,20 252
100 | -364,80 26,00 260
200 | -362,20 284 142
300 | -359,49 30,00 100
400 | -356,65 28,5 71,25
500 | 353,80 27,4 54,8
600 | 350,84 30,3 50,5
700 | 347,81 31,4 448
800 | 344,67 32,9 41,125
900 | 341,38 35,6 39,5
1000 | 337,82 36,4 40,8
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Cizelge 3.4. ve Cizelge 3.6.’dan entalpi ve 1s1 kapasitesindeki sicaklikla degisiminde
artis oldugu fark edilmektedir. Bu artis asagidaki; Al i¢in Sekil 3.5. ve Au icinse
Sekil 3.8.”de goriilmektedir.

Yukaridaki ¢izelgedeki C,, degeri asagidaki sekilde bulunur;

c (T)z[_AH}{H(T+AT)—H(T)} (3.4)
? AT AT
AH H,-H,
S =ar 1T (3

Sonugta elde edilen 1s1 kapasitesi degerleri T ye bolinmesiyle de C, /T degisimi
elde edilmistir. Bu yolla belirlenen C, /T oraninin sicaklikla degisim verileri elde

edilmistir. Asagidaki grafiklerde ilk olarak P=0 GPa basin¢ta termodinamik
niceliklerin sicaklikla degisim grafikleri verilecektir. E,-T ,E,-T ,V-T grafiklerinde
asagida goriildiigii gibi sicaklik artistyla birlikte zaman icinde bir artisin oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebi ise maddenin artik kati fazdan sivi faza gegcmeye
baslamasidir. Yani madde artik erimeye baslayacaktir ve de daha sonraki boliimde
erime grafiklerinde goriillecek oldugu gibi erime sicakliginda faz doniisiimii

gerceklesecektir. a(A®) orgii sabitinde de sicaklikla birlikte lineer bir artig vardir.

Asagidaki sekilde goriilen entalpi-sicaklik grafiginde; entalpinin sicaklik arttikca
zamanla arttig1 goriilmektedir. Bunun sebebi ise atomik hareketlerin artmasi olarak

degerlendirilebilir ve faz doniisiimiinden kaynaklanir.
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Sekil 3.4. Saf Al i¢cin P=0 GPa sartlarda elde edilen basit termodinamik nicelikler
a)potansiyel enerji ,b)toplam enerji,c)kinetik enerji.
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Sekil 3.5. Saf Al icin P=0 GPa sartlarda termodinamik niceliklerin sicaklikla
degisimi a)entalpi b)sabit basingta 1s1 kapasitesi
c) 1s1 kapasitesi/sicaklik orani.
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Sekil 3.6. Saf Au ve Al i¢in P=0 GPa sartlarinda MSD degerinin sicaklikla degisimi.

Yukarida goriilen MSD degerlerinin sicaklikla degisimlerinden, kati bolgedeki
atomik hareketlilikler hakkinda bilgi elde edilebilir ve anharmonikligin basladig
bolgeler tespit edilebilir. Buna gore, kat1 bolgedeki MSD degerlerinde ani degisimler

olmadigindan herhangi bir kati-kat1 faz dontisiimii olmadig soylenebilir.
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Sekil 3.8. Saf Au i¢in P=0GPa satlarda termodinamik niceliklerin sicaklikla degisimi
a) entalpi b)sabit basingta 151 kapasitesi c) 151 kapasitesi\sicaklik.
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3.3. Al ve Au Atomlarinin Termodinamik Ozelliklerinin Basincla Degisimi
Au ve Al atomlarinin 300K sabit sicaklikta uygulanan cesitli basing degerlerine karsi

hacim degisimleri Sekil 3.9.’da verilmistir. Sekil 3.9.’da goriilen Al ve Au i¢in P-V

grafiginden hesaplanan hacim modiilii;

(3.6)

formiilii kullanilarak, B, 4=88,4 GPa bulunmustur. Au icinse B, 4,=174,3 GPa
degerindedir. Cizelge 3.1.de Al ve Au i¢in verilen deneysel hacim modiilii degerleri
ile kiyaslanirsa; Al icin %18 ve Au icinse %3,4 hata payi oldugu goriiliir ve
sonuclarin  literatiir ile uyumlu oldugu goriillir. PEF parametrelerinin
belirlenmesinde, biiyiik Olciide maddelerin hacim modiillerinden (ya da elastik
sabitlerinden) yararlanilmis olmasi ve PEF icinde o6zellikle yapisal davranmislarin

tanimlanmas1 gereklidir.

13,5 4
Al T=300K
13 B,»=88,4 GPa
% 12,5 -
12 q
11.5
17,5 4
Au T=300K
17 A Bia=174,3 GPa
@ 16,5
>
16
15,5 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8 10 12 14 16
P(GPa)

Sekil 3.9. (a)Al ve (b)Au i¢cin T=300K’de P-V diyagramlari.
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Bu boliimde yapilacak olan hesaplamalarda; Al ve Au atomlart T=300 K sabit
sicaklik altinda ve P=0-20 GPa basing degerleri altinda tutulmustur. Bu
degerlendirmeler altinda bazi termodinamik parametrelerin asagidaki cizelgedeki
gibi degistigi gozlenmistir. Basing degisimi ile birlikte E, nin hem Al hem de Au i¢in
sabit kaldig1 gozlenmistir. E,/’de ise zamanla az bir artis ve bunun sonucunda da
entalpide de bir artis bulunmustur. Yine artan basing degerleri ile birlikte orgii

sabitinde ve hacimde de zamanla artis oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.7. T=300K sicaklikta basinca bagh elde edilen Al i¢in basit termodinamik

nicelikler.
\ MSD
0 0 0
P(GPa) | Ep(eV) | Ek(meV) | Et(kl/mol) | H(kI/mol) | 2(A) | (A%) | (A®) | B(Gpa

0 421 38,9 -403 -403 377 | 134 1.81 0,083
0,5 421 38,9 -403 -399 377 | 133 1,77 67

1 421 38,9 -403 -395 376 | 133 1,72 69,0
1,5 421 38,9 -403 -391 376 | 132 1,70 72,6
2.5 422 38,9 -403 -383 375 | 131 1,60 84,8
5.0 421 38,9 -403 364 373 | 12,9 1,46 98,9
7.5 421 38,9 -402 -345 3,71 12,7 1.35 111,3
10,0 | -420 38,9 -402 -326 369 | 125 1.25 125,7
150 | -4.19 38,9 -400 289 366 | 123 1,10 128.0
200 | 417 38,9 308 253 364 | 12,0 0,98 130

Cizelge 3.8. T=300K sicaklikta basinca bagl elde edilen Au i¢in basit termodinamik

nicelikler.
% MSD
0 0 0
P(GPa) | Ep(eV) | Ek(meV) | Ei(ki/mol) | H(ki/mol) | 2(A) | (A”) | (A®) | B(GPa)

0 3,77 38,9 359 -359 412 | 174 3,29 0,01

0,5 3,77 38,9 -360 354 411 17,4 3,18 87
1 3,77 38,9 -360 349 411 17.3 3,04 86,5
1,5 3,77 38,9 -360 344 410 | 172 2,92 172
2.5 3,77 38,9 -360 334 409 | 171 2,72 1425
5,0 3,77 38,9 -360 -309 407 | 168 2.33 210
75 3,77 38,9 -360 285 4,05 16,6 2,07 207.5
100 | -3,76 38,9 -359 260 4,03 16,4 1,87 205
150 | -3,74 38,9 357 212 400 | 16,0 1,57 266
200 | -3,71 38,9 -354 165 3,08 15,7 133 280
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Sekil 3.10. Saf Al i¢in 300K sabit sicaklikta basit termodinamik niceliklerin basincla
degisimi a) potansiyel enerji, b) toplam enerji c) entalpi d) hacim.
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Asagidaki grafiklerde Bulk hacim modiiliiniin T=300K’de farkli basing degerleri
altindaki davranislar gosterilmistir. Her iki grafikten de goriildiigii gibi zaman icinde
artan basin¢ degerleri ile birlikte Bulk modiilii degerlerinde bir artis oldugu
gozlenmektedir. Bu olaym sebebi ise artan basing ile birlikte hacminde artmig

olmasidir. Atomik hareketlilikte artis olusmaktadir.
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Sekil 3.12. T=300K sabit sicaklikta Bulk modiiliiniin basin¢la degisimi.
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3.4. Al ve Au Atomlari icin Erime Sicakligimin Basincla Degisimi

Bir kristalin erime sicakligini belirlenirken cesitli yollar kullanilabilir. En yaygin
olarak MD benzetimleri kullanilmaktadir. Cesitli sicakliklarda incelenen sistemin
kohesif enerjisini belirleyerek sicakligin fonksiyonu olarak cizilir. Boylece, kohesif
enerjinin siireksiz oldugu sicaklik erime sicakligi olarak kabul edilir. Gergekte,
metallerin termodinamik erime noktasi, kati ve siv1 fazlarin serbest enerjilerinin esit
oldugu sicaklik degeri olarak alinmalidir. Bununla birlikte serbest enerjinin dogru
olarak  hesaplanmasi i¢in entropi teriminin bilinmesi gereklidir. MD
simiilasyonlarindan entropi niceligi dogrudan hesaplanamaz ve bazi yaklagimlar

sonucunda hesaplamalar yapilabilir [1] Erime noktasinin belirlenmesinde kullanilan
diger bir yontem ise; kati-siv1 arayiizey benzetim yoludur [26]. Bu yontemde erime

sicaklifi, ara yiizey parcacik hizlarinin sifira gittigi sicaklik olarak alimir ve kalorik
egri yaklasimina gore daha dogru sonuglar iiretirr. EAM ile yapilan simiilasyon
calismalar, merkezi etkilesme potansiyelleri kullanilarak yapilan calismalara gore
yaklagik iki kat daha fazla bilgisayar zamam gerektirir. Ayrica,calisma zamani

parcacik sayisinin karesi ile dogru orantili olarak yiikselmektedir.

EAM yaklasimlarinin hacimsel sayilabilecek sayida parcaciklar i¢in yapilan erime
sicaklig1 hesaplamalarindan, deneysel sonuglara gore diisiik degerler sagladigi, ancak
bag yonelimine gore diizeltilen EAM yaklasiminin ¢ok daha dogru sonuglar iirettigi,
Au sistemi iizerine yapilan calismalarda belirtilmektedir [27]. Sonug olarak; erime
sicakliginin atomik Olcekte incelenmesinde, yiiksek dereceden anharmonik etkiler
yaninda, artan sicaklikla birlikte atomlar arasi baglarin yonelimine bagl 6zellikler

kazanmasinin da dikkate alinmasi gerekmektedir.

Farkli basing degerleri icin sicaklik degerleri her bir basing degeri icin *20
yaklagiklikla program calistirilmistir. Kohesif enerjinin farkli basing degerleri igin
farkli sicakliklarda c¢izilmis olan grafigi Al ve Au i¢in Sekil 3.13.’de verilmistir. Bu
degisimlerden sifir basin¢ altinda belirlenen erime sicakligi degerleri Al igin

Tyna=820x20K ve Au icinse T,,4,=1100%x 20K seklinde bulunur. Cizelge 1.’de
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verilen deneysel erime sicakliklart olan 7, 4=933,5K ve T,4,=1337 K degerleri ile
karsilastirilirsa; Au icin 21 % hata payiyla Al icinse 11% hatayla bulunmustur. Bu

sonuclarinda literatiir ile uyumlu oldugu gériilmektedir.
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Sekil 3.13. Kohesif enerjinin farkli basinglarda sicaklikla degisimi; sembollere
—karsilik gelen basing degerleri sirasiyla; ¢, A o x, X, O,+,—, A, [1 0,0- 0,25-
0,5- 1,0- 1,5-2,5- 5,0-7,5,-10,0- 20,0 GPa (a) Al, (b) Au’dur.
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Asagidaki cizelgelerde ise Au ve Al atomlarinin elastik sabitlerinin bu ¢alismadaki
degerleri diger referans degerlerle karsilastirilmis ve teorik olarak bulunan degerlerin
referans degerler ile uyum icinde oldugu goriilmiistiir. Elastik orgii sabitlerinin
basincla degisimleri de verilmis olup yine bulunan sonuglar deneysel sonuglarla

uyum gostermistir.

Cizelge 3.9. Au icin elastik orgii sabitlerinin ve basincla degisimi (P=0 GPa).

Cii Cr Cas oP) aC,, /9 aC,, /oP 0B/oP

(GPa) (GPa) (GPa) (xl/ )T ( 12/ P)l ( 44/ )T ( / )T
gall? ;ma 195,43 163,67 44,56 7,99 3,98 4,02 4,02
[28] 192,9 162,8 41,5 5,72 4,96 1,52 4,66
[29] 192,2 162,8 42.0 7,01 6,14 1,79 6,43

Cizelge 3.10. Al i¢in bu caligma sonucu elde edilen farkli basing degerlerinde elastik

sabitlerinin basin¢la degisimi.

P Cu Cr Cyu
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa)

0 191,746 126,0327 87,59983
5 240,1086 150,5888 112,217
10 287,5069 174,5621 136,3028
15 334,1963 198,1135 159,9966
20 380,3367 221,3411 183,3841
25 426,0329 244,3021 206,5227
30 471,3378 267,0492 229,4533
35 518,126 290,5129 253,1067
40 562,9268 312,9674 275,7445
45 607,4387 335,2641 298,2444
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Cizelge 3.11. Au icin bu calisma sonucu elde edilen farkli basing degerlerinde elastik
sabitlerinin basin¢la degisimi.

P Ci Cpn Cu
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa)

0 195,4389 163,6744 44,56075
5 237,3715 185,2681 65,26833
10 278,4417 206,1705 85,72124
15 318,8939 226,5651 105,9947
20 358,8978 246,5884 126,1382
25 398,5576 266,3228 146,1862
30 437,9508 285,83 166,1637
35 477,1793 305,1785 186,0892
40 517,3751 324,569 206,228
45 556,3588 343,665 226,1006

Asagidaki Sekil 3.14.’de T=300K sicakliginda farkli basing degerlerine kars1 elastik

sabitlerinin degisimi verilmistir. Hem Al hem de Au i¢in olan sekillerde artan basing

degerleriyle birlikte elastik sabitlerinde de artis oldugu goriilmektedir. Bu artis da

lineer bir artis seklindedir.
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Sekil 3.14. Elastik sabitlerin hacimle degisimi a)Al b)Au.
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T=0, 500, 800 K’de Al ve Au atomlan icin farkli basin¢g degisimlerinde o’nin
degisimleri Sekil 3.15.’de incelenmistir. Her iki atom i¢in sicaklik ve basing artisiyla
birlikte a degerinin arttig1 goriilmektedir. Bunun sebebi ise sicaklik artisi ile birlikte
atomik hareketliligin artmasi, ayn1 zamanda da hacimde bir genislemenin meydana

gelmesidir.
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Sekil 3.15. Farkli sicaklik ve farkli basing degerleri i¢in a)Al ve b)Au icin o
degerlerinin sicaklikla degisimi.(Al i¢in; ¢, M A e sirasiyla
P=10,20,40,60 GPa ve Au icin; B ¢ A e sirasiyla P=0,10,20,40 GPa ).
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3.5. Al ve Au Atomlarimin Faz Yapilarinin Belirlenmesi

Kati ve sivi fazlarin yapisal Ozelliklerinin belirlenmesinde radyal dagilim
fonksiyonlarindan yararlanilir. 1372 atomlu saf Al ve Au sisteminin 1000K sicakliga
kadar olan radyal dagilim fonksiyonu (RDF) egrilerinin degisimi Sekil 3.16. ve
3.17.°da verilmistir. Bu degisimlerden Al sistemin 700K sicakliga kadar RDF egrileri
tizerinde belirgin piklerin oldugu goriilmektedir. Au icin olan Sekil 3.17.°de ise
900K’den sonra piklerin kayboldugu gozlenmektedir. Bu piklerden yatay eksen

tizerinde olan ilk pik degeri “atomlar arasindaki en yakin komsu uzaklik” degeridir.

. 0 0 .
Ik pik degeri Al icin 2,87 A’dir ve Au icin; 2,88 A olarak bulunmustur. Ikinci pik

2

degeri ise “Orgii parametresi ” olarak adlandirilir. Ancak, PEF parametresinin
belirlenmesinde statik durum (0K) dikkate alindigindan; ¢ikan hata degerleri 6nemsiz
olarak kabul edilecektir ve deneysel deger ile tam uyumlu oldugu kabul edilebilir.

Ideal fec orgiiye sahip kati sistemler igin radyal dagilim egrisi, 7y degerinin katlari

olmak tizere 1, \/5 , \/5 ) \/Z , \/g uzunluklarda keskin piklere sahiptir.

Au i¢in deneysel degerler asagidaki degerlerdedir;

1. komsuluk uzaklig1 r =

\/Eza(, _2x 24,079 588 A”

2. komsuluk uzaklhigi r, = a, =4,079 A’

Auic¢in Sekil 3.17.”de goriilen pik konumlar teorik olarak; T=300K’de ilk pik degeri
2,90751 A dir. Es 3.2.” den %0,8 olarak hata degeri hesaplanir. Ikinci pik degeri ise;
1=4,14459 A" dur. 1,5% hata degeriyle deneyle uyumlu oldugu goriiliir. Al igin
deneysel degerler asagidaki sekildedir;

1. komsuluk uzaklig1 r =

\/Ezao _2 ><2 405 ) g6 A"

2.komsuluk uzakligi 7, = a, =4,05 A°
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Al icin asagidaki Sekil 3.16.’den teorik olarak; T=300K’de ilk pik degeri 2,87 A°
dur. Es 3.2.” den % 0,3 olarak hata oran1 hesaplanir. Ikinci pik degeri ise; r,=4,089
A° dur. 0,95% hata degeriyle deneyle uyumlu oldugu gériiliir. Sicakligin artmasi ile
ilk pik konumunun 6nce saga dogru ilerledigi ve erime ile birlikte daha sola dogru
kaydig1 goriilmektedir. Ikinci pik noktasi ise sicaklikla sola dogru belirgin bir kayma
gostermis ve erime ile birlikte kayboldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi; sivi fazda
atomlarin birbirleri etrafinda kiimelendigi, ancak ikinci komsuluklarin daha
uzaklastigin1 gostermektedir. Bunun nedeni ise, basing artisiyla birlikte hacimde bir

daralmanin olmasindan kaynaklanmaktadir.

30
Al p=0GPa
/\ﬂ 1000K
25
/\_/x 900K
20
M 700K
= 15 -
o
500K
10
5 - 300K
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8
r(A%)

Sekil 3.16. Saf Al i¢in P=0 GPa sabit basingta radyal dagilim fonksiyonunun
sicaklikla degisimi.



20

18

16

14

12

a(r)

Sekil 3.17. Saf Au icin P=0 GPa sabit basincta radyal dagilim fonksiyonunun

Au p=0GPa
1900K
1700K
700K
300K
2 4 6
r(A°)

sicaklikla degisimi.
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Kat1i faz analizlerinde fcc disinda farkli bir faza rastlanmadigindan, P-T
diyagramlarinin c¢izilmesinde Sekil 3.13.’den elde edilen erime sicaklign degerleri
kullanilmistir. Bunun sonucunda ¢izilen P-T diyagramlar asagida Sekil 3.19.°de
verilmigtir. Metalik sistemlerde bag enerjileri yogunlugun artmasiyla birlikte artar.
Ancak yiiksek sicakliklarda yogunluktaki artis titresim entropisinin asiri
yiikselmesine neden olur. Gibbs serbest enerjisi daha az yogun olan bcc yapiya sahip
fazlar icin minimum hale gelir. BoOyle bir durumda, sistemin kati-kati faz
doniisiimiine ugrayarak bcc yapiya donmesi beklenir. Bu calismadaki

simiilasyonlarda bdyle bir faz doniisiimiine rastlanmamaistir.

2500 7

Al

2000 +
SIvI

— 1500 -

1000 -

500 -

Sekil 3.18. P-T diyagramlar1 a)Al b)Au.
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Sekil 3.19.’de Au ve Sekil 3.20.’de Al i¢cin RDF egrilerinin basin¢la degisimleri
gosterilmistir. 300K sabit sicaklikta elde edilen bu egrilerden diisiik basing
degerlerinde RDF piklerinin daha genis oldugu, basing degerlerindeki artisla birlikte
de pik genisliklerinin azaldig1 goriilmektedir. Bu olay, basincin artmasiyla atomik
hareketlerin daha dar bolgelerde gerceklestigi, yani hareketlerin atomik hareketlerin
engellendigi goriilmektedir. Ayrica, basing artisiyla birlikte biitiin pik konumlarinin

sola dogru kaydig1 goriiliir.

50
Au T=300K
45 -
35 15 GPa
/\J\_/\/\ |
30 10 GPa
a
< 25 /\ 7,5 GPa
/J\M 25GPa
15
/k/\/\/\ 1 GPa
10
0,5 GPa
5 .
0 GPa
0 . . . . . .
(o] 1 2 3 4 5 6 7 8

r(A%)

Sekil 3.19. Saf Au i¢in T=300K’de radyal dagilim fonksiyonunun basin¢la degisimi.



50

45 A
40 A

35

30 M -
5
25 A /L/\\/\/\\/\ -

Sekil 3.20. Saf Al i¢in T=300K’de radyal dagilim fonksiyonunun basin¢la degisimi.
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3.6. Molar Hacmin Basinc¢la Degisimi

Sekil 3.21.’de Al ve Au Atomlan i¢in P-V/Vj degisimleri verilmistir. Bu ¢aligmada
bulunan teorik sonuglar diger calismalarla karsilastirilmis ve bu ¢alisma sonucu elde
edilen hacim oranlarinin deneysel sonuclarla da uyumlu oldugu grafiklerde de
goriilmiistiir. Artan basing degerleri ile birlikte hacim oraninda da bir azalis oldugu

goriilmiistiir.

0,99 -

V/Vo

0,98 -

0,97 ‘ ‘ ‘ T
5 15 25 35 45

Sekil 3.21.(a)Al ve (b)Au atomlari icin P-V/V, degisimleri. Kati ¢izgi bu
caligmadaki teorik sonucu, 4 ise Ref [43] den alinan deneysel degerdir.



V/Vo
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Cizelge 3.12. Farkl1 basing degerlerinde hacim degisimleri karsilastiriimasi.

P(GPa) | V/Vo(teorik) Vivo [32]

5 0,973889 0,972
10 0,951876 0,9406
15 0,932858 0,92

20 0916131 0,9052
25 0,901213 0,8869
30 0,887763 0,8748
35 0,875526 0,867
40 0,863811 0,8606

0,98

0,96 1

0,94

0,92

0,9 -

0,88 -

0,86 T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40

P(GPa)

Sekil 3.22. Au i¢in P-V/V, degisimleri. Kat1 ¢izgi bu ¢aligmadaki teorik sonucu,
A ise Ref [43] den alinan deneysel degerdir.

Daha yiiksek basing degerlerinde hacim oranlarinin degisimleri Au icin incelenmis
olup bu calisma sonucunda elde edilen basing oranlar ile deneysel olarak yapilmis
calisma sonuclar1 karsilastirilmistir. Calisma sonucu bulunan degerlerin [32]
calismasiyla uyumlu oldugu goriilmektedir. Artan basing degerleri ile birlikte basing

oranlarinda bir azalig gozlemlenmistir.
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3.7. Al ve Au I¢in Farkh Hizlarda Isitma ve Sogutmalar

Metalik yapilarin; sivi alagimlar ¢ok hizli sogutuldugunda olusan amorf kati evreler
cok sayida fiziksel 6zellik icermektedir. Hem temel yap1 hem uygulama acisindan bu
yar1 kararli (metastable) maddelerin yapisinin ve termal dengesinin anlasilmast ¢ok
onemlidir [33-34]. Asil 6nemli olan kararlilik (denge) halindeki sistemin yapisini ve
atomik oOzelliklerini tarif edebilmektir [35-36]. Bunlarin kararliligi ve olusumu,
elektronik etkileri [37], metal alasimin kimyas1 ve diisiik ergime 1sili yapilan ile

iligkilidir [38].

Metallerin 1sitma ve sogutma islemleri sirasinda metalik cams1 yapilar ilk kez; 1960
yillarinda, Caltech’teki Duwez grubu tarafindan incelenmistir [39]. Bu calismada
kolay eriyen; 10° K/s hiziyla CuAg sogutularak incelenmistir. Cams1 olusumunu
saglayacak bir alagimin Onceden hazirlanma faktorleri anlayisi, Johnson ve
digerlerinin [40] TiZr tabanli metal camsi yapilart yalmzca 1K/s’lik sogutma
hizlarinda incelemeleriyle birlikte oldukc¢a gelisti. Sogutma sirasinda rol oynayan
onemli faktorler; atomik biiyiikliikler bakimindan uyumlu degildirler ve bag
karakterinde de uyumsuzdurlar. Bu sekildeki amorf metal camsi yapilarin ¢ok iyi
ozellikleri vardir; Ornegin, son derece yumusak ve asmmaya (paslanmaya)
dayanikhidirlar [41]. TiZr tabanli amorf metalleri (su anda ticari alanda
kullanilmaktadir) tiretmedeki ilerlemeye ragmen, her biri sayisiz kullanim kolaylig
saglayacak olan Fe, Al, Cu’ ya dayali amorf metal camsi yapilar gelistirmek

miimkiindiir.

Molekiiler dinamik simiilasyonlari, daha onceleri Lennard-Jones sisteminde ve bir
cok degisik giic alanli gercek¢i sistemlerde sivi fazdan gecis sirasinda camsi yapi
olusumunu incelemek icin kullanildi [37-38]. Bunlar arasinda; sodyum, potasyum,
rubidyum, nikel ve demir gibi saf metaller ve camsi yapinin iyi olarak gozlendigi;

Ni-Zr, Ti-Al, Nis3Ye7 ikili metal alasimlari bulunmaktadir.

Ergime, kristalizasyon ve camsi1 yap1 olusumu ile ilgili daha 6nceki simiilasyonlarda,

ornek potansiyeller kullamlmistir. Yakin gecmisteki calismalarda; ¢cogu degisim
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metallerinin yapisal Ozelliklerinde ve dogru olarak termodinamik parametreleri
tiretmede gerekli ampirik ve yar1 ampirik coklu potansiyellerin gelismesinde, biiyiik
ilerlemeler saglanmistir [42]. Daha basit olan ikili etkilesim potansiyellerine gore,
coklu potansiyellerin baslica avantaji, metalik sistemlerin bazi temel Ozelliklerini
daha iyi Uretmesidir. Ayrica c¢oklu potansiyellerin bir Ozelligi de bilgisayar

simiilasyonlarinin yapilmasindaki kolayliktir.

Bu boéliimde yapilan 1sitma ve sogutma islemlerinde atomlarin kati fazdan siv1 faza
gecis esnasindaki camsi yapiya gegisleri gbzlemlenmistir. Her iki atoma da 1sitma ve
sogutma islemleri farkli hiz degeriyle uygulanmistir. Al ve Au i¢in 1sitma sogutma

hizlar1 asagidaki sekilde tanimlanmustir.

Al; IMD adimu: 2,83><10'15 sve Au; 1 MD ad1m1:7,87><10'153 seklindedir.

Au i¢in hiz degerleri;

AT _ I, =1,5833x10" K/s ve AT _ I, =1,5883x10" K/s
At At
Al i¢in hiz degerleri;
% =T, = 4,44x10" K/s ve % =T, =4,416x10"K/s
t

Au igin Sekil 3.23. ve 3.24. ve Al i¢in Sekil 3.25. ve 3.26.’de sirasiyla sicakligin
fonksiyonu olarak hacim degisiklikleri; farkli soguma ve 1sinma oranlarinda
gosterilmistir. Burada goriildiigii gibi, 1sitma ve sogutma sirasinda ani bir sicrama
vardir. Bu ani c¢ikis ve diisiis ergime ve kristallesme gibi birincil evre gecisten
kaynaklanmaktadir. Au” nun deneysel erime noktas1 1337 K’dir ve c¢alisma sonucu
elde edilen deger 1100K* 20K deneysel degerle uyumlu kabul edilebilir. Al icin ise
erime sicakligr 820K £ 20K olarak bulunmus ve bu degerde deneysel deger 933,5K

ile uyumludur.
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Erime 1s1 degerinin deneysel erime degerinden diisiik olmasinin nedenleri; sistemin
hi¢ bos yiizey olmaksizin homojen olarak kabul edilmesi ve bizim simiilasyona
kusursuz bir kristalle baslamis olmamizdir. Sistem dengeli bir bozukluk dagilimini
yeniden diizenlemek i¢in zaman bulamamis olabilir. Bu sebepten erime 1sisinin
deneysel degerlerden farkli olmasina yol agmis olabilir. Sistemin erime 1s1s1, biiyiik
Olciide sistemin biiyiikliigiine baglhdir. Sistemin biiyiikliigii arttik¢a 1s1 artar. Erime
noktasi, ayni zamanda, sistemin serbest yiizeyinin bulunup bulunmamasina da
bagldir. Bu calismanin daha onceki boliimlerinde de hesaplanan tiim fiziksel

ozellikler yaklasik olarak ayni erime noktasinda sonu¢ vermistir.

Asagidaki A7/4r=1,5833x10" K/s hiziyla yapilan 1sitma-sogutma Sekil 3.23.’de Au icin
500K’de faz degisimi goriilmektedir ve camsi(glass) yapiya gecis Te=500K olarak
bulunur. Sogutma ve 1sitmanin birbirine paralel oldugu da ortaya cikmistir. Sekil
3.24.de (AT/4=1,5833x10"* K/s) hizinda Au igin kristalizasyon sicakligi T.=350K

degerindedir.



24
23 1 AT/Ar=1,5833x10"® K/s

22 ] /
sogutma
21 A T¢=500K

20 I1Isitma

19
T=1100K

V(nm?3)

18 A
17

1 6 T T T
0 400 800 1200 1600

Sekil 3.23. Isitma ve sogutma Au (AT /At =1,5833x10" K / s ) mziyla.

25
AT/At=1,5833x10"* K/s

23 /

sogutma

21 1

V(nm?3)

19 1

/
s erime 1100K

17 4

154 ‘ ‘ ‘ ‘
100 400 700 1000 1300
T(K)

Sekil 3.24. Isitma ve sogutma Au (AT / At =1,5833x10"” K / s ) hziyla.

Istnmanmn tersine, sogumanin devamli bir hacim degisikligine yol

goriilmektedir. Ancak, hacim-1s1 egrisinin egimi Au icin farkli sogutma hizlarinda

63

actigl

500K’ve 350K’nin altinda Al i¢inse 400K ve 350K nin altinda azaldig1 goriiliir. Bu

camsi yapt olusumun bir gostergesidir. Camsi yapt donmus bir sivi oldugu igin,

konumsal entropideki degisiklikler kaybolur. Bu yiizden, basinca gdre entropinin

tiirevi sicakliga gore hacmin tiirevidir.
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Al icin Sekil 3.25.’deki (47/4r=4,44x10" K/s) hiziyla yapilan sogutma grafiginde camsi
yapiya gegis T,=400K’de gerceklesmistir. Sekil 3.26.’da ise (AT/4r=4,416x10"’K)
hiziyla yapilan sogutma iglemi sirasinda ise; kristalizasyon sicaklign T.=350K olarak

bulunmustur.

Bu sonuglar Au igin Sekil 3.27.°de ve Al icin Sekil 3.28.’de toplanmistir. Bu
sekillerde cams1 yap1 gegisleri daha ayrintili olarak goriilmektedir. Artan sicaklik

degerleri ile birlikte farkli hizlardaki sogutma islemindeki hacim artislarinda da

23
— 13
oo | AT/At=4,416x10" K/s //
21 | sogutma
T.—400K Isitma
— 201 =400
IS /
£
> 19 J
18
erime-900K
17 o
“
16 . . . .
100 400 700 1000 1300 16(
T(K)

Sekil 3.25. Isitma ve sogutma Al (47/4r=4,44x10" K/s ) hiziyla.

23

oo | AT/A=4,416x10" K/s

21

s 20
E isitma
> 191

18

17

16 . . T T

100 400 700 1000 1300 160
T(K)

Sekil 3.26. Isitma ve sogutma Al (A7/4r=4,416x10"* K/s) hiziyla.
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Farkli hizlarda 1sitma ve sogutma grafiklerinden sogutma sirasinda 400K’ den
300K’e gecis sirasindaki faz degisimi goriilmektedir. Isitma sirasinda ise erime

noktas1 800K ile 900K arasinda bulunmustur.

Farkli sogutma hizlarinda ve 1sitma islemleri sirasinda radyal dagilim fonksiyonlari
Al ve Au iizerine sogutma hizlarmin etkilerinin arastirilmasi icin farkli hizlarda
incelenmistir. Her iki sekilde radyal dagilim fonksiyonlari; (A7/A4¢) au=1,583x10" K/s
ve (AT/A)A=4,44x10" K/s ile yapilan sogutma hizlarinda sert bir cikis
gostermektedir. Ayn1 zamanda bu hizda cams1 yapiya gecislerde gézlenmistir. Daha
yavas hizlarda; (AT/AD) au=1,583x10"> K/s ve (AT/At)a=4,44x10" K/s hizlarinda ise
kristalizasyon olayr gozlenmistir. incelenen sistemin bu hizlarda sogutulmasindan
sonra, sistem tekrar kristallesir ve 1sitma evresinde gozlemlenen ayni yapiy1 gosterir.
Diger sogutma hizinda sistemde camsi yap1 olustugu gozlenmektedir. Ayrica daha
hizl1 sogutma oranlar1 camsi yap1 olusumuna yol acar, yani; Al i¢in 340K yada 420K

de hacim grafiklerinde bir azalis vardir ve buda metalik camsi yapinin 6zelligidir.

Cams1 yapiya gecis ve kristallesme sicakliklari; biiyiik olgiide segilen sogutma
hizlarina baghdir. Kristalize olan sistemlerde simiilasyonun uzun zaman araliklarina
ihtiyact vardir. Isitma ve sogutma islemleri sirasinda difiizyon katsayilart da
hesaplanabilir. Sogutma ve 1sitma islemleri sonucunda elde edilen erime noktasinin
deneysel degerlerle uyum i¢inde olmasi da giizel bir sonugtur. Simiilasyon sisteminin
zamanindaki artigla birlikte sistemin kristallesme sicakliginda da bir artig
beklenebilir. Bu calismalar sonucu elde edilecek olan sonuglarla; sivi, kristal yada
cams1 yapilarin temel Ozellikleri daha kolay ve daha iyi anlagilabilmektedir. Bu

sonuclar ayn1 zamanda gercek potansiyel sistemleri gelistirmek icin yol gosterirler.
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24
oy |*-(AT/A)=15833x10"KIs
X
—
22 | ¢ -(AT/A1)=1,5833x10"K/s o
21 | g =X

> X—
e
17 1 T,=500K
16 T.=350K

1 5 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

T(K)
Sekil 3.27. Au’ nun farkli hizlarda sogutmada sicaklikla birlikte hacim degisimleri.

23
#-(AT/A)=4,44x10"K/s P
22 | _u
& -(AT/A=4,41x 10K s '
21 | "
/l
ra 20 + /!/"l
T,=400K -
£ 19 "
'/
re
18 1 y M
X
174 x-X T
16 T T0=350 I\( T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800
T(K)

Sekil 3.28. Al’ nun farkli hizlarda sogutmada sicaklikla birlikte hacim degisimleri.
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Sekil 3.29.°da Au ve Al i¢in 1sitma ve sogutma islemleri esnasindaki radyal dagilim
fonksiyonlar1 verilmistir. Radyal dagilim fonksiyonlar1 da fcc yapr Ozelligini
tagimaktadir. Isitma sirasindaki radyal dagilim fonksiyonu T=300K de yapilan ve Au
icin Sekil 3.16. ve Al i¢in Sekil 3.17.’deki radyal dagilim fonksiyonuyla benzerdir.
Sogutma islemi sonucunda sadece ilk pik degerinde bir ani ¢ikis oldugu
goriilmektedir. RDF grafiklerinde goriilen ikinci pik ise cams1 yapinin karakteristik

ozelligini tagimaktadir.

(AT/ AN =4,44x 10K /s

isitmag(kristal)

ogutma(cam

14

(AT/ A1) av=1,583x10"*K/s
12

10 1

isitma(kristal)

sogutma(cam)

Sekil 3.29. a)Al ve b)Au i¢in farkli sogutma hizlarinda radyal dagilim fonksiyonlari.
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Sekil 3.30.’da gmin/gmax degerlerinin sicaklikla degisimleri verilmistir. Al i¢in camsi
yaptya gecis sicakligt T,=400K’de gozlenmistir. Au icin ise T,=500K’de
bulunmustur. Bu degerler hacim-sicaklik degisim grafiklerindekilerle ayn1 sonuglar

vermistir.

0,4
Au
0,3
T,=500K
3
£
202
£
(@)
0,1
0
0,3
025 Al
4
0,2
g Ty=400K
2 0,15 l
5
0,1
0,05 -
) ‘ ‘ ‘
0 200 400 600 800
T(K)

Sekil 3.30. Au ve Al i¢in gmin/gmax degerlerinin sicaklikla degisimi.



0K

isitmaf(kristal)

r(A°)

Sekil 3.31. Al igin (AT/Af)a=4,44x10"K/s hizinda (0,500,1000K sicaklik degerleri)
radyal dagilim fonksiyonlari.
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14

(AT/AN) 0=1,583x10"K/s 0K

12

10

iIsitmal(kristal)

sogutma(cam)

|

| (AT/40)5,=1,583x10"K/s 500K

J | JAN | | )

| (AT/A) 4,=1,583x10"K/s  1000K

Sekil 3.32. Au i¢in (AT/Af)ae=1,583x10"*K/s hizinda (0,500, 1000K sicaklik
degerleri) radyal dagilim fonksiyonlari.

Sekil 3.31.’de Al i¢in 0,500,1000 K’de (AT/Af)=4,44x10"K/s huzi ve Sekil 3.32.de
Au icin ise(AT/ANa=1,583x10""K/s 1sitma ve sogutma hizinda radyal dagilim
fonksiyonlar1 grafikleri incelenmistir. OK sicaklikta 1sitma ve sogutma islemleri
sirasindaki farklilik belirgin bir sekilde goriilmektedir. Yiiksek sicakliklara ¢ikildikca
500K’de oldugu gibi faz gecisleri birbirine benzer 6zellikler gostermektedir. Nitekim
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1000K sicaklik degerinde goriildiigii gibi; arttk hem sogutma hem de 1sitma
esnasinda ayni kristal yapilarin gozlendigi goriilmiistiir. Atomik hareketlilik yiiksek
sicaklik degerlerinde maksimum degerlerine ulasmaktadir. Erime sicaklik

degerlerine ulasilmis olunmaktadir.
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4. SONUCLAR

Bu tezde yapilan calismalan asagidaki sekilde Ozetleyebiliriz. Sistemin P-V
diyagramlar1 Bulk modiiliiniin analizi i¢in degerlendirildi. Orgii sabitinin sicaklikla
degisim grafiklerinden lineer termal genlesme katsayisi o elde edildi. Entalpinin
sicaklikla degisim grafiginden; ¢, ©z 1sis1 hesaplanmistir. Sistemin yapisal
ozelliklerini degerlendirebilmek icin kat1 ve sivi fazdaki radyal dagilim fonksiyonlari
degerlendirildi. Sistem {izerine artan farkli basin¢ degerlerine kars1 farkli sicaklik
degerleri icin; sistemin erime sicakligl tayin edilmistir. Elastik sabitleri ve Bulk
modiiliiniin sicaklikla birlikte degisimleri incelenmistir. Farkli hizlardaki 1sitma ve

sogutma islemleri sirasinda camsi yapiya gecisler gozlenmistir.

Atomik hacimdeki degisim 300K sabit sicaklikta P=0-20 GPa’ya kadar artan basing

degerlerinde B,,4=88,4 GPa icin 18% hata degeri ile ve B, 4,=174,3GPa 3,4% hata

oraninda elde edilmistir. Bu sonuglarin Cizelge 1.’de verilen deneysel degerlerle

uyumlu oldugu goriilmiistiir. Lineer genlesme katsayist a ise; 100-1000K sicaklik
0-1

araliginda P=0 GPa basin¢ altinda incelenmistir. Al i¢in a4= 3,09 X 10°(A )ve23%

0
hatayla ve au,= 2,57x10°(A™") ve 36,98% hata payinda bulunmustur. Bu degerlerin
Cizelge 3.1.’deki degerlerden biiylik oldugu goriilir. MD uygulamalarinda termal

genlesme katsayilar genellikle biiyiik ¢ikmasi bilinen ve beklenen bir durumdur.

P=0 GPa altinda entalpinin sicaklikla 0-1000K araligindaki degisim grafiklerinden
C, 6z 1silart hesaplandi. C,4=29,62 (K/mol.K), C,4,=28,2 (K/mol.K) seklinde
bulunmustur ve degerler :Cizelge 3.1.’deki degerler ile karsilastirilirsa Au i¢in 9,8%
hata ve Al i¢in de 17,7% hata degerindedir.

Kristal bir yapinin erime sicakliginin belirlenmesi icin cesitli yOntemler
kullanilmaktadir. Bu yontemlerden en yaygin kullanilan MD simiilasyon yontemidir.

Degisik sicaklik degerlerinde MD simiilasyonu sisteme uygulanmir ve farkli
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sicakliklarda model sistemin kohesif enerjisini belirleyerek sicakligin fonksiyonu

olarak cizilir. Al ve Au sistemlerinin erime grafikleri Sekil 3.13.’de verilmistir.

Sekil 3.13.°de goriildiigii gibi kohesif enerjinin siireksiz oldugu sicaklik erime
sicakligr olarak alinir. Bir diger yontem ise kalorik egri grafikleridir. Kinetik enerjiye
kars1 toplam enerji degisimleri seklinde cizilen grafikleridir. Serbest enerjinin dogru
olarak hesaplanabilmesi i¢in entropi degerinin de bilinmesi gereklidir. Ancak entropi
degeri MD simiilasyonlarindan direkt olarak ol¢iilebilen bir biiyiikliik degildir.
Bunun icin bazi yaklagimlar yapilabilir. Erime noktasini hesaplamanin bir diger yolu
sivi-kati arayiizey benzetimi yapmaktir. Bu calismada ise cesitli basin¢ degerlerine
kars1 sicaklik degistirilerek elde edilen kohesif enerji degisimleri verilmistir. Sekil
3.13.’de Al ve Au i¢in erime sicakliklart 7,,4=820+20K ve T,,4,=1100t20K
degerindedir. Bu sonuglarin Cizelge 3.1. ve diger hesaplamalarla da uyum iginde

oldugu goriiliir. Al i¢in 11 % hata ve Au icinse 21 % hata degerindedir.

Kati ve sivi fazlarin yapisal Ozelliklerinin incelenmesinde radyal dagilim
fonksiyonlarindan yararlanilir. Sekil 3.16. ve Sekil 3.17. de Al ve Au icin kat1 ve

sivi fazlarda radyal dagilim egrileri verilmistir.

Farkli basing degerleri altindaki erime sicakliklar ¢izilmis olan P-T grafikleri Sekil
3.18.’da verilmistir. Artan sicaklik degerleri ile birlikte metalin bag enerjisinin
azaldigr goriilmektedir. Erime noktasinin yakinindaki yiiksek sicakliklarda; Gibbs
serbest enerjisinin faz gecisi ile birlikte diismesi beklenir. Sistem yiiksek enerjiye
sahip bir orgii yapisindan; yiiksek sicakliklarda daha az enerji ile baska bir faz yapiya
(bcc gibi) gecis gosterir.

Ayrica metallerdeki cams1 yapr olusumunu kontrol eden faktorleri daha iyi anlamak
icin, kristalizasyon ve camsi yapi olusumu arasindaki dengeyi kontrol eden faktorleri
aciklayabilecek bir atomik simiilasyon programi hazirlanmistir ve incelenen
atomlarinin faz gegisleri esnasindaki camsi yapilar1 incelenmistir. Isitma hizlarinda
yapilacak olan hiz artisiyla birlikte camsi1 faza gecis sicakligimin da arttig

gozlemlenmistir.
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