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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

NANO YAPILI AMORF METALLERIN DURUM DENKLEMLERININ
MOLEKULER DINAMIiK YONTEMI iLE BELIRLENMESI

Levent SONGUR

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Fizik Anabilim Dali
2007, Sayfa : 60

Durum denklemleri, maddelerin termodinamik parametrelerini hesaplamak i¢in
kullanilmaktadir. Molekiiler dinamik benzetim metotlari, analitik yaklagimlara alternatif olarak bu
hesaplar1 yapmak i¢in kullanilabilir.

Bu tez calismasinda, molekiiler dinamik benzetim metodu kullanilarak, nikel ve bakir
metalleri i¢in izoterm ve izobar egrileri elde edilmistir. Nikel sisteminin atomlar1 arasindaki fiziksel
etkilesmeler Voter-Chen tipi gdmiilmiis atom metodu ile, bakir metali i¢in de Johnson tipi
gomiilmiis atom metodu kullanilarak modellenmistir. Calismalarda, periyodik smnir sartlarinin
kullanildigr ve kullanilmadig1 iki grup molekiiler dinamik benzetimi gergeklestirilmistir. Sinir
sartlarinin kullanildig: sistemler “hacimli - bulk” olarak, sinir sartlarinin uygulanmadigi sistemler ise
“nano yap1” olarak isimlendirilmistir. Her iki grup calismada da, hizli sogutma teknigi kullanilarak
elde edilmis amorf yapilar incelenmistir. Nikel metali i¢in 108 - 6912 arasinda atom bulunduran
nano yapilarin ve aym sekilde bu sistemlerin amorf fazlarmin termodinamik o&zellikleri
incelenmistir. Bu yapilarin atom sayisina bagl entalpi ve potansiyel enerji degisimleri karsilagtirmali
olarak tartigilmustir.

Elde edilen verilerden V=f (P, T) denklemleri ve ylizey grafikleri olusturuldu. Sonugclar,
Vinet, Birch-Murnaghan ve Davydov durum denklemleri ile karsilagtirilarak tartigildi. Molekiiler
dinamik yontemle belirlenen sonuglarin analitik hesaplamalarla tutarl oldugu goriildii. Ayrica, nano
yapili amorf sistemlerin hacimlerini belirlemek i¢in farkli bir yontem denendi ve uygun sonuglar
irettigi gorildii. Buna gore, nano yapili sistemlerin hem hacimli kristal yapilara gore hem de amorf

fazli yapilarina gore daha yogun yapilandiklari tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Molekiiler dinamik benzetimi, durum denklemleri, amorf yapilar, nano yapilar,

termodinamik parametreler.
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DETERMINATION OF EQUATIONS OF STATE FOR NANO-STRUCTURED
AMORPHOUS METALS BY MOLECULAR DYNAMICS METHOD

Levent SONGUR

Firat University,
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
2007, Page : 60

Equations of state are used to calculate the thermodynamics parameters of matters. Instead
of analytical calculations, the molecular dynamics simulation methods as alternative approach can be
used to calculate equations of state.

In this thesis, the isotherm and isobar curves for nickel and copper metals have been
obtained by using molecular dynamics simulations. Voter-Chen and Johnson type of embedded atom
methods have been used for modeling the physical interactions between atoms of nickel and copper,
respectively. The molecular dynamics method have been carried out in two different ways. In the
first, which is called bulk-structured, periodic boundary conditions were acted on the molecular
dynamics cell while in the second, called nano-structured, periodic boundary conditions were not
acted. In the both applications, thermodynamics properties of the amorphous model systems
obtained by rapid quench technique applied in an another molecular dynamics simulation have been
investigated. The thermodynamics properties of nano structures and its amorphous phases consisting
of different number of atoms varying from 108 to 6912 have been investigated. The variation of
enthalpy and potential energy with the number of atoms have been analyzed with respect to each other.

V=f(P,T) relations and its surface graphs have been produced from the obtained results.
The results have been discussed by comparing the calculated results with those obtained from Vinet,
Birch-Murnaghan and Davydov equations of state. It has been concluded that the results from
molecular dynamics simulations are in consistent with those from the analytical expressions. In
addition, a different method to calculate the volume of nano-structured amorphous systems have
been developed and its results are in good agreement with experimental data. It has been determined
by this method that the nano-structured systems are more densely formed as compared to both bulk

crystals and amorphous structures.

Keywords: Molecular dynamics simulation, equation of state, amorphous structures, nano structures,

thermodynamic parameters.



1. GIRIS

Cagimizin ve gelecegin teknolojisi olan nanoteknoloji gittikge ilgi ¢ekmekte ve ¢alisma
alanim giin gectikce artirmaktadir. Bilgisayar, elektronik, tip, malzeme bilimi ve boya sanayisi
gibi bircok alanda kaginilmaz olan nanoteknoloji, fizik, kimya, biyoloji gibi temel bilimlerin de
ortaklasa calismasimi saglamaktadir. Geligmis iilkelerin nanoteknolojiye yaptiklar1 yatirimlarin
giinden giine artmasi ve bu konudaki arastirmalarin hizla ilerlemesi bu teknolojinin 6nemini
daha acik bir sekilde gostermektedir. Fiziksel olarak metrenin milyarda biri seklinde ifade
edilen nano Olg¢ekte gecerli olacak fizik kurallarinin belirlenmesi ¢ok dnemlidir. Bu konuda
yapilan ¢aligmalar ve ¢dziilen problemler bu teknolojinin gelismesini saglayacaktir.

Nanoteknoloji, atom ve molekiillerin madde i¢indeki yerlerini tek tek isleme ve yeniden
diizenleme yoluyla kullanisli malzemeler, araglar ve sistemler olusturma sanati ve bilimi olarak
tanimlanabilir [1]. Nanoteknolojinin ve nano yapili malzemelerin aragtirmalarinin kékeni
1959°da Richard Feynman tarafindan verilen bir seminer notuna dayandirilabilir. Bu notta
Feynman, kiiciik skalada nesnelerin kontrol edilme ve diizenlenmesi problemine bir Oneride
bulunmustu. Soziini ettigi skala; o giliniin bilim adamlarinca tanman fakat kesfedilmemis
atomik skalaydi [2]. Maddenin atomik katmanda iglenebilme olasiligini ilk kez dile getiren
Richard Feynman, Nanoteknoloji i¢in sunlar1 sOylemistir: "Nanoteknoloji, dyle zannediyorum
ki kagmilmaz bir gelisme olacaktir.” Nanoteknolojinin mevcut bilimsel ve teknolojik diizeni
kokten degistirecegi daha o donemde tahmin edilmekteydi. Dolayisiyla, nanoteknolojinin
gelisini heyecanla bekleyen kisilerin, onunla birlikte gelen yeni degisiklige kendilerini iyice
hazirlamalarinda ve bu yeni teknolojinin doguracagi sayisiz firsattan faydalanacak sekilde
pozisyon almalarinda fayda vardir [1]. Biitiin bu gelismelere karsin, nano 6lgekte maddelerin
davranislarini agiklamaya yonelik ¢ok fazla bilimsel teori bulunmamaktadir. Bu nedenle, nano
teknoloji alanindaki pek ¢ok problem ¢6ziim beklemektedir. Nano-topak arastirmalari, topak
yapili malzemeler ve nanoteknolojideki potansiyel uygulamalar fazla dikkat c¢eken
konulardandir [3]. Fizik bilimi agisindan bu problemler genel olarak; mekanik 6zelliklerin, optik
ozelliklerin ve termodinamik oOzelliklerin belirlenmesi ve gerekli teorik kuramlarin
olusturulmasi seklinde ifade edilebilir.

Nanometre, dlgekteki Oyle bir sihirli noktadir ki, bu noktada el yapimi araglar, atom ve
molekiilleri tek tek isleyebilirler. Elektrik iletkenliginden, optik, manyetik ve termal 6zelliklere
kadar her seyin, kullanilan malzemenin atomik yapisina ve bilesimine bagli olarak
degistirilebilme potansiyeli vardir. Dolayisiyla maddenin atomlarini segici bir sekilde
diizenleyerek metalden seramige, polimerden yariiletkene, camdan kompozitlere kadar her sey

alisilmisin disinda bir performans gdsterecek sekilde yapilandirilabilir. Atomik yerlesimleri



islemeyi basarabilirsek, neredeyse her {irlinde, oyunun kurali bagtan asag1 degisir. Nanoteknoloji
gelismeleri sayesinde, atomlarin, kimyasal, elektriksel, yapisal, optik ve manyetik 6zelliklerinin
daha iyi anlagilmasinin bir sonucu olarak, bilim adamlar1 ve arastirmacilar, bugiine kadar hig¢ var
olmamig, tamamiyla yeni malzemeler hayal etme, tasarlama ve olusturma giicline sahip
olabileceklerdir. Simdiye kadar olan gelismeler, mevcut malzemelere karbon nano tiipler ya da
tekil nano-pargaciklar ekleyerek gelistirmeyle alakaliyken, bu donemde, malzeme bilimi
geliserek Oyle bir noktaya gelecektir ki, daha 6nce hi¢ var olmamigs malzemelerin, istenilen
ozelliklerle olusturulmasi miimkiin olabilecektir [1].

Teknolojik gelismeler hizla ilerlerken, malzeme bilimi de gelismekte ve siirekli amaca
uygun, daha nitelikli malzemeler gelistirme yolunda calismalar yapilmaktadir. Bu baglamda
amorf katilarin ilging 6zellikler gdstermesi ilgi ¢ekmistir ve amorf katilar ile ilgili arastirmalar
gittikce artmaktadir. Amorf 6zellikteki maddeler, elektriksel iletkenlik ve manyetik 6zellik
olarak kristal yapili maddelere gore daha ¢ok ilgi ¢ekmektedirler [4]. Metaller ve metal
alagimlar1 genellikle kat1 fazda kristal 6zellik gosterir. Ancak bu malzemeler, sivi fazdayken
kristallesmeye izin vermeyecek biiyiiklikte hizli sogutulduklarinda sivi metal igerisindeki
atomlar, diizenliligin atomun sadece en yakin komsuluklarina kadar uzandigi kisa mesafe
diizenine sahip atomik kiimeler olusturma egiliminde olurlar. Bu durum, malzemelerin amorf
0zellik kazanmasina neden olur. Amorf maddeler genel olarak atomik diizeni olmayan diizensiz
maddelerdir ve diizenlilik sadece en yakin komsu atomlar arasi uzakliklardadir [S5]. Bu
mesafenin kisa olmasi amorfu tanitan bir 6zelliktir. Amorf katilar termodinamik olarak yari-
kararli durumdadirlar ve uygun sartlar altinda daha kararhi hale gegerler. Kristalizasyon i¢in
gerekli siirlicii kuvvet, kristal ve amorf haller arasindaki Gibbs serbest enerjisindeki farktir.
Genellikle amorf katilar, 1s1l isleme, 151nlamaya veya mekanik agindirmaya maruz kaldiklar
zaman polikristal fazlara gegebilirler. Bu tekniklerden biri olan geleneksel 1s1l islem, amorf
katilarin incelenmesinde yaygin kullanilan bir tekniktir [6]. Amorf katilarin tamamen
kristallesmesi, nano-kristal malzemelerin sentezi i¢in umut vericidir; ¢linkii bazi nadir
avantajlara sahiptir. Bunlardan en oOnemlileri; gozeneksiz iiriin ve nano-kristal sentezinin
kolaylig1, metaller aras1 agir1 doymus metalik kati ¢ozeltiler ve kompozitlerdir [6].

Boyle ilging dzellikler gosteren amorf katilar ile teknolojinin devrimi olarak goriilen
nanoteknolojinin birlesimi yani nano yapili amorf katilarin ne gibi 6zellikler gosterecegi merak
edilen bir konudur. Bu nedenle, nano yapili amorf katilarin daha da ilging 6zelliklere sahip
olabilecegi diisiintilmektedir.

Maddelerin termodinamik 6zelliklerini incelemek i¢in ¢esitli metotlar kullanilmaktadir.
Bunlardan en yaygin olam1 izoterm ve izobar egrilerinin elde edilmesidir. Ayrica, son

zamanlarda {i¢ boyutlu yilizey grafikleri gelistirilerek, sicaklik-hacim-basing iliskisini veren



durum denklemleri (equations of state - EOS) olusturulmustur. Durum denklemleri, 6zellikle
kat1 maddelerin yiiksek basing altindaki termodinamik 6zelliklerinin incelenmesinde oldukca
kullaniglidir. Diinyanin i¢ katmanlari olan ¢ekirdek ve katmanlar gibi kisimlarin arastirmasinda,
bu bolgelerin madde bilesimleri dogrudan goézlemlenemesinden dolayi, yiliksek basing
laboratuarlarinda olusturulan durum denklemleri kullanilir [7]. Bunun yani sira, durum
denklemleri, maddelerin termodinamik 6zelliklerinin incelenmesinde ve parametrelerinin
belirlenmesinde kullanilan teorik yontemler igin iyi bir aractir. Genel bir durum denklemi formu
mevcutsa, katilarin, deneysel olarak ulagilamayacak yiiksek basing 6zellikleri ve buna benzer
termodinamik parametreleri teorik olarak hesaplanabilir [8]. Yiiksek basing altinda katilarin
termodinamik Ozellikleri, jeofizik, malzeme bilimi ve miihendislik gibi alanlarda biiyiik ilgi
gormektedir [9].

Fiziksel olarak deney yapma olanagi olmayan birgok alanda bilgisayar benzetimleri bu
boslugu kapatarak, bilgisayar ortaminda sanal deneyler yapilmaktadir. Yapilan bu deneylerin,
uygun modeller kullanildiginda ger¢ek deneylerle yakin bir uyum gosterdigi goriilmiistiir.
Yaygin olarak kullanilan bilgisayar benzetimlerinden birisi Molekiiler Dinamik (MD)
yontemidir. MD benzetim yontemi, fizik, kimya ve materyal biliminde genis bir sekilde
kullanilan etkili bir aragtir [10]. MD yontemi, belirli bir sistem igin tanimlanan Newton hareket
denklemlerinin sayisal integrasyonu yardimiyla, sistemin faz uzayindaki yoriingesini elde
etmeyi amaglar [11, 12]. Hareket denklemleri icinde yer alan kuvvet terimleri, parcaciklarin
birbirleriyle fiziksel etkilesmelerini temsil eden bir model potansiyel enerji fonksiyonundan
tiretilir. Faz uzayinda teorik olarak denge durumuna yerlesen sistem, gercek bir fiziksel
sistemin pek ¢ok 6zelligini dogru olarak yansitir [13].

Nano-yapilar {izerine yapilan ¢esitli ¢aligmalardan birkag tanesini siralarsak; Golovnev
ve arkadaglar kritik nano-kristal biiyiikliigiine bagl olarak, nano-kristal yapili malzemelerin
MD benzetimlerini kullanarak nano-kristal modelleme ile mekanik zor-zorlanma degisimlerini
incelemiglerdir [14]. Landman ve Luedtke, bastirilmis nano yapi topluluklarinin yapisal,
mekanik ve termodinamik 6zellikleri {izerine MD ¢alismalart yapmislardir. Ayni aragtirmacilar
ayrica, alkylthiol molekiilleri ile pasiflestirilmis (passivated) altin nano-kristalleri yapisal,
mekanik ve temel oOzellikleri agisindan MD benzetimleri ile incelemiglerdir [15]. Qi ve
arkadaslart MD benzetimlerini kullanarak Ni nano-topaklarin erime ve kristalizasyonu {izerine
caligmalar yapmuslardir [16]. Qi, nano-topakalarin biiyiikliigiine bagli olarak, sekil ve kohesif
enerji degisimlerini aragtirmigtir [17].

Durum denklemleri ile ilgili ¢caligmalar, Lagrangian {izerinden zorlanmanin Eularian
tanimlamas1 yapilarak; Davies (1973), Mao ve Bell (1979), Knittle ve Jeanloz (1987), Richet

(1989) gibi bilim adamlar1 tarafindan gelistirilmistir. Son zamanlarda en ¢ok kullanilan durum



denklemleri; mikroskobik zorlanma teorisi iizerine kurulu olarak gelistirilen Brich-Murnaghan
tipi durum denklemi ve potansiyel enerji fonksiyonlar1 {izerine kurulan Vinet durum
denklemidir. Stacey, Rydberg fonksiyonu iizerine kurulu olarak Vinet ve Rydberg durum
denklemlerini birlestirerek, Vinet-Rydberg durum denklemi olarak bilinen genellestirilmis bir
durum denklemi elde etmistir [18]. Gililseren ve arkadaslar1 tantalumun termal durum
denklemini ¢ikarmak i¢in Vinet durum denklemini kullanmislar ve olduke¢a basarili sonuglar
elde etmislerdir [19].

Bu tez ¢alismasinda, anizotropik bir molekiiler dinamik yontemi kullanilarak, nikelin
kristal ve amorf fazi icin, bakirin ise kristal fazi igin, sicaklik ve basinca bagli durum
denklemleri elde edilmistir. Ayrica nano yapili nikel ve nano yapili amorf nikel i¢in atom
sayisina bagli enerji ve entalpi degisimi incelenerek, nano yapili nikelin durum denkleminin
cikarilmasina calisilmistir. Atomlar arasindaki fiziksel etkilesmeler, ¢ok cisim etkilesmelerini
dikkate alan Ni i¢in; Voter-Chen ve Cu igin; Johnson tipi gomiilmiis atom metodu ile
modellenmistir. Model sistemin ¢esitli basinglar altinda sicakliga bagli davranisi incelenmis ve
elde edilen termodinamik sonuglardan durum denklemleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglar

Vinet, Brich-Murnaghan ve Davydov durum denklemleri ile karsilastiriimistir.



2. NANO YAPILAR VE NANOTEKNOLOJI

Bir¢ok malzeme 100nm nin altinda bir 6lgiiye sahip olacak sekilde kii¢iiltiildiigii zaman,
kuantum mekanik giiclere bagh olarak, atomik seviyede sergilenen bir dizi benzersiz 6zellik
gostermeye baglar. Bu kuantum mekanik etkiler nedeniyle, maddeler daha iletken bir hale
gelebilir, 1s1y1 daha iyi transfer edebilirler ya da farkli mekanik 6zellikler sergileyebilirler. Nano
Olcegin ortaya konulan biitliin bu yeni Ozelliklerinin yani sira, nano-pargaciklarin, nano-
kristallerin ve nano-yapilarin mevcut Olgiileri bile bir dizi avantaja sahiptir [1]. Molekiiler
topluluktan yapisal mekanige dogru olusumlar uzunluk ve zaman 6l¢iisii ile birlikte Sekil 2.1 de
verilmistir.

Nano-kristallerin termodinamik Ozellikleri, hacimli malzemelerin 06zelliklerinden
farklidir. Nano-kristallerin kohesif enerjisinin ilk deneysel degerleri Mo (Molibden) ve W
(Tungsten) nano-parcaciklarin oksidasyon entalpisi Ol¢limleriyle belirlenmistir [20, 21]. Bu
caligmada, nano-parcaciklarin kohesif enerji degerlerinin hacimli Mo ve W nin kohesif enerji
degerlerinden daha diisilk oldugu gozlenmistir. Deneysel veri ayni zamanda matris icine
gomiilmiis nano-kristallerin, hacimli malzemelere gore daha yiiksek sicakliga sahip
olabilecegini gdsterir. Bu durum agir1 1sitma olarak adlandirilir. Ayrica, serbest durgun nano-
pargaciklarin erime sicakligi, parca biiyikligiinin azalmasi ile azalir. Yeni malzemeler

olusturmak i¢in, nano-kristallerin bu 6zel termodinamik 6zelliklerini anlamak 6nemlidir [20].
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Sekil 2.1 Molekiiler topluluktan yapisal mekanige olusumlar [2].



Hacimli kristallerin temel o6zellikleri sahip olduklar1 kristal yapilari ile siki sikiya
iliskilidir. Ancak, biiytikligi 100 nm den kii¢iik olan kristaller ig¢in temel 6zellikler sadece
kristal yapiya bagli kalmayip ayni1 zamanda yiizey-hacim oranimin biiyiikliigline de baglidir. Bu
nedenle, biiylik yiizey-hacim orami faz kararliliginin degismesine neden olabilir. Boylece, BCC
yapili metallerin kristal biiylikligii yeterince kiigiildiigiinde FCC yapisina sahip olabilecegi 6n
goriilebilir. Faz gecisi, FCC yapili metal topaklarin enerjisinin BCC yapili olanlardan daha
kiigiik oldugu gercegine dayanan bir olaydir. Faz kararlilig1 yilizey-hacim oranina duyarlidir ve
yiizey-hacim orani da topak sekline ve biiyiikliigiine bagh oldugundan faz kararliligi topak
biiyiikliigiine ve sekline baglhdir. Faz kararliligi kohesif enerjiye bagli oldugundan kohesif
enerjinin topak biiyiikliigline bagl olarak incelenmesi 6nemlidir. Hacimli kristallerde sabit olan
kohesif enerji, nano-topaklar i¢in; s1tvi damla modeli, yiizey-alan-fark modeli, bag enerji modeli
gibi farklt modellerle agiklanmistir. Deneylerle ispatlanan bu modeller nano-topaklarin
blyiikliigiine baglidir [17].

Nano-yapilt  malzemeler, boyutlarina  (sekillerine) goére dort  kategoride
siniflandirtlmistir: 0D - nano kiime, 1D - ¢ok katmanli, 2D - nano taneli katmanlar, 3D - es
boyutlu katilar. Smiflandirma, 500 nm tane biiytikliiklii malzemeler ve 100-200 nm civarinda
nano-taneli malzemeler olmak iizere, tane biiylikliigli merkezli yapilabilir. Kristallestirilmis
nano-malzemelerin smiflandirilmast amorf katilardan daha kolay olabilir. Nano yapil
malzemelerin kompozisyonuna gore siniflandirilmasi, morfolojisi ve nano-kristal par¢a dagilimi
Sekil 2.2 de gosterilmistir ki, burada {i¢ sekil kullanilmigtir: Cubuk, katman, es boyutlu taneler.
Bu siniflandirma, malzemelerin olduk¢a genis bir siniflandirmasidir. Kristal bigimine gére nano
malzemeler {i¢ kategoride goriilebilir, bunlar: Katman bigimli kristaller, gubuk bi¢imli kristaller
ve nanometre biiyiikliiglindeki kristallerin kendi halindeki yapilaridir. Kristallerin kimyasal
kompozisyona bagimliligi, nano malzemelerin ii¢ kategorideki, dortlii kiimesi igindeki
gruplanmalardan olabilir. En temel durumda, kristallerin tiimii ve bazi ara yiizeysel bolgeler
kimyasal kompozisyona sahiptir. Yar1 kristal polimerler veya nanometre biiyiikliigiindeki es
boyutlu tanelerden olusan nano malzemeler bu kiimenin 6rnegidir. Nano malzemeler ikinci
kiimeye ait farkli kimyasal kompozisyonlardan olusur. Kristaller ve ara yiizeysel bolgeler
arasinda oncelikle kompozisyonel degisim meydana gelirse nano materyalin i¢lincli kiimesi

elde edilir [6].
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3. AMORF KATILAR

Genellikle amorf kati, kristal olmayan ve diizensiz kat1 olarak adlandirilan yapinin
‘hicbir olcekte kristal olmayan’ yapi oldugu kabul edilmistir [5]. Sivi metalik sistemlerin,
sogutma sartlarina bagl olarak farkli mikro yapilarda katilastiklar1 bilinmektedir. Pek ¢ok metal
ve metal alagimina, hizli sogutma teknikleri kullanilarak amorf 6zelligi kazandirilabilmekte ve
bu sekilde iiretilen malzemeler, kristal yapili sistemlerden daha farkli fiziksel 6zelliklere sahip
olmaktadir [11]. Hizli sogutulan maddeler kristal yapida olmadiklarindan bu tip maddeler igin
yogun madde fizikgileri genellikle ‘kuasikristal’ ya da son zamanlarda ortaya atilmis bir kavram
olan ‘ikosahedral cam’ kavramini kullanmay1 tercih ederler [22]. Hizli sogutma teknigi, kinetik
olarak elverissiz bir sart i¢ine sokulan maddenin kristallesmesini engelleyebildigi i¢in pek ¢ok
metalik alasgimin amorf fazinin elde edilmesinde kullanilmaktadir. Metallerde kristal yapi
olusumunun engellenebilmesi i¢in ~10° K/s sogutma hizlarinin uygulanmasi gereklidir [12]. Bu
kadar yiiksek hizlarla sogutulan sivi metal ig¢indeki kiimeli yapilar, kristal olusturmak {izere
kristal 6rgii noktalarina hareket etmeye zaman bulamazlar ve amorf yap1 olusturma egiliminde
olurlar. Bu nedenle, amorf sistemlere donmus sivi da denilmektedir. Boylece, bir malzemenin
amorf mikro yapisi i¢cinde bulunan ve genellikle en yakin komsuluklar1 kapsayan kisa mesafe
diizenine sahip kiimeli yapilar bulunur [23, 24].

Amorf katilarin ¢ogunlugu yiiksek viskoziteye sahip katilardan olusturulurlar. Buna bir
ornek silika (SiO,) siradan camdir. Malzeme amorf hale gelir ¢iinkii molekiiller viskoz sivi
icerisinde kolayca hareket edemezler, dolayisiyla sicaklik normal donma noktasinin altina
diisiirtildiigiinde (7;) molekiiller uygun yerlere hareket ederek kristal olusturamazlar. T
sicakhiginda, viskozite katsayist, 1, tipik olarak 10° Nsm™ kadardir (kiyaslamak i¢in, suyun oda
sicakliginda viskozitesi 1=0.001 Nsm™) ve sicaklik T; nin altinda diisiiriildiigiinde viskozluk
Sekil 3.1 de gosterildigi gibi daha da fazla artar. Boylece kristal yapi olusturmak igin
molekiillerin diizenlenmesi daha da zorlagir. Normal donma noktasini1 gegerken amorf katinin
atomik yapisinda bir degisme olmadigina gore, bir erime 1sis1 ortaya ¢ikmasi s6z konusu
degildir ve maddenin yogunlugunda ve hacminde veya 1s1 kapasitesinde siireksizlik arz eden bir
degisiklik s6z konusu olmaz. Bununla birlikte sicaklik daha fazla diisiiriiliirse, Sekil 3.2°de
gosterildigi gibi 1s1 kapasitesinde genelde keskin bir diisme gozlenir. Bu durum cam gegis
sicaklif1 (7,) olarak adlandirilir ve tipik olarak 100 derece kadar donma noktasinin altinda bir
sicakliktir. Bu davranisi eger T, sicakligini malzemenin ¢ok viskoz bir sividan katiya gecis

olarak kabul edersek anlayabiliriz [25].



1014

10*

» T (K)

Sekil 3.1 Amorf olusum bolgesinde viskozitenin sicaklikla degisimi. T normal kristallesen metal i¢in
donma noktasini gostermektedir ve T, cam gegis sicakligidir [25].

O zaman sunu tartisabiliriz. Is1 kapasitesi 7, nin altinda atomlarin titresiminden, 7, nin iizerinde
ise molekiillerin 6teleme ve donmesinden kaynaklanmaktadir. Fakat énemli olan nokta bu
noktada atomik yapida higbir degisiklik olmamasidir, malzeme diizensiz yapidadir, erime
sicakligr ihtiva etmez. Viskozite bu kadar biiyiik degere ulagtiginda molekiiller artik hareketsiz
hale gelmistir [25].

Cam gegis sicakliginda viskozite tipik olarak 10" Nsm™ civarindadir. Biitiin maksatlar
icin bu deger sonsuz biiyiikliiktedir ve dolayisiyla malzeme 7, sicakligmin altinda bir kat1 gibi
davranir. Su ana kadar tabii halde amorf yapida katilasan malzemelerden bahsedildi. Fakat,
normalde kristallesen bircok malzemeden de amorf katilar iiretilebilir. Bu suni hale ulasabilmek
i¢in malzemeyi ¢ok hizli bir sekilde sogutmak gerekir, 6yle ki atomlar uygun 6rgii noktalarina
hareket ederek yerlesme sansi bulamazlar. Cesitli metotlarla 10° K/s sogutma hizina ulasilmis
bulunmaktadir, bu hiz c¢esitli yariiletkeni ve bazi metalleri amorf yapmak icin yeterlidir. Bu
sentetik amorf katilar1 {iretmenin maksadi, bu malzemelerden bazilarinin, kristallesmis halde
sahip olmadiklar1 baz1 6zellikleri amorf halde gostermeleridir. Tabii yoldan veya hizli sogutma
ile amorf katry1 elde ettikten sonra bu malzemelerin kararliligini géz Oniine almamiz
gerekmektedir. Bir malzemenin en diisiik enerji halinin atomlarin kristal igerisinde diizenli bir
yer isgal etmeleri halinde oldugunu biliyoruz. Mesela silikanin kristallesmis hali olan kuvartzin,
oda sicakliginda toplam enerjisi silika camdan daha diigiiktiir. O halde bir cam tabakasinin

kendiliginden kuvartz kristali haline gegcmemesinin nedeni, her ne kadar kristallesmis halde



enerji daha diisiikse de, Sekil 3.3 de sematik olarak gosterildigi gibi kristallesmis hali amorf
halden ayiran bir AE enerji engeli vardir. Bu amorf katida atomlar1 diizensiz pozisyondan,
kristalin bir orgii noktasina hareket ettirmek igin gerekli olan enerjidir. Silika camda, bu enerji
engeli, oda sicakliginda termal enerjiden (K3T) ¢ok daha biiyiiktiir ve dolayisiyla silika kararsiz
haldedir. Birkag yiizy1l dnce tiretilmis olan camlar dahi bir kristallesme emaresi gostermezler,
dolayisiyla bu kararsiz halin d6mriiniin ¢ok uzun oldugunu kabul edebiliriz. Bunun aksine, birgok
sentetik amorf katida engel enerjisi (AE) oda sicakliginda ortalama termal enerjiden daha

kiigiiktiir ve bu malzemeler ¢ok diisiik sicakliklarda kararlilik gosterirler [25].

e
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e

Sekil 3.2 Amorf bir kat1 i¢in 1s1 kapasitesinin C sicaklikla degisimi. Ty, normal kristallesen metalin donma
noktasi ve T, cam geg¢is sicakligidir [25].

Enerji
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v

Amorf Kristal

Sekil 3.3 Atomik konfigiirasyona karsi serbest enerji degisimi. AE engel enerjisi [25].
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Sivinin kristal ve cam haline gegis islemi sirasinda 6zgiil hacimdeki degisim Sekil 3.4 de
gosterilmigtir.  Sivi, ¢ok yavas bir sekilde sogutuldugunda o6zgiil hacimde ve erime
sicakligindaki diger fiziksel 6zelliklerde ani bir degisim olurken, hizli sogutuldugunda herhangi
bir sicaklikta 6zgiil hacimde hi¢ bir ani degisim olmaz. Bunun yerine hacim-sicaklik egrisinin
egimi, sicakliga baglh olarak siirekli degisir. Diisiik sicakliklarda, hem cam hem de kristal
maddeler igin sicaklikla hacmin degisim orani (yani, termal genlesme katsayis1 o = V' dV/dT)
birbirine benzer. Ancak, camin 6zgiil hacminin mutlak biiylikligii kristalinkinden daha fazladir
ve ayrica bu biiyiikliik sogutma hizi ile degisim gosterir.

Molekiiler dinamik benzetimlerinde cam gegisi sicakliginin belirlenmesinde sikca
kullanilan yontemlerden biri, Wendt-Abraham orani olarak bilinir [26, 27] ve radyal dagilim
fonksiyonu g(r), ilk minimum degeri g, ile ilk pik siddeti g oraninin (gmin/gmak) sicakliga
kars1 cizilmesi seklinde uygulanir [26, 27, 28]. Bdyle bir ¢izimde iki farkli egime sahip dogru
parcalarinin kesim noktasi cam gegisi sicakligi olarak tayin edilir. Wendt-Abraham gecis
sicakligi TgWA ile gosterilir. Wendt-Abraham parametresi, yapilar arasinda dogrudan bir
kiyaslamaya izin veren ve cam gecisi sicakliginin belirlenmesinde daha iyi bir tahmin
yapilmasina 6nciilik eden g(r) nin bolgesel Szelliklerini vurgular [27]. Sekil 3.5°de 4x10"
K/s’lik bir sogutma hizinda Ags;Au i¢in cam gecis sicakligmin Wendt-Abraham oram ile
belirlenmesi (T,~ 800K ) verilmistir [26].

Ozgiil Hacim
A
Cam gegis S1vi
mesafesi
<+“—>
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7
~ - 7
Hizli sogutma_ — v
P -7 - -
Cam P /Yava§ sogutma
- |
1
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Kristal ) noktas
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1
» Sicaklik

Sekil 3.4 Sivi halden kristal ve cam haline gecis [29].
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Sekil 3.5 4x10" K/s’lik bir sogutma hizinda Ag;Au igin cam gegis sicakliginin Went-Abraham orani ile
belirlenmesi (T, = 800 K ) [26].

12



4. DURUM DENKLEMLERI

P-V-T durum denklemleri, yiiksek basing altinda ve yiiksek sicaklikta katilarin
davranisini anlamak i¢in énemlidir [7]. Son zamanlarda, verilen bir termodinamik sistem igin
durum denklemi genellikle; P = P(V,T) veya V=V(P,T) formunda basing (P), hacim (V) ve
sicaklik (7) arasindaki iligkileri ifade etmek igin kullanilir [30]. P-V-T iligkisinin 6nemi sabit
sicaklikta izotermal hacim modiiliini (K7) ve sabit basingta termal genlesmeyi ()
tanimlamaktan ileri gelir [31]. Bu nedenle, maddelerin durum denklemleri, bilgisayar benzetim
caligmalarinin sonuglarinin gegerliligini arasgtirmak ve potansiyel enerji fonksiyonlarinin
eksiklerini tamamlayarak daha gecerli fonksiyonlarin {iretilmesini saglamak amaciyla da
kullanilabilir. Herhangi bir maddenin izotermal hacim modiilii ve termal genlesme katsayisi

termodinamik yasalarindan sirasiyla,

oP

K, = _V(W)T 4.1)
1.0V

a= (;)(G—T) P (4.2)

seklinde tanimlanir. Sicaklik-basing durum denklemi, Py soguk basing (300K) olmak {izere,
PV, T)=F,V,300K)+ P, (T) (4.3)

seklinde yazilabilir. Burada Py termal basingtir ve belirli bir hacim degeri icin madde
sicakligindan kaynaklanarak Py’a eklenen basingtir. Sabit hacimdeki termal genlesme katsayisi

ile hacim modiiliiniin ¢arpimi

OP,,

K:
anl ¢ (OT

) (4.4)
olur [32].

Yiiksek basing altinda ve yiiksek sicaklikta P-V-T iliskisini anlamak i¢in; sonlu
zorlanma teorisi iizerine kurulu olan ve matematiksel temellere dayali olarak ifade edilen Love,
Murnaghan ve Birch gibi bir grup durum denklemi iizerinde g¢aligilabilir veya atomlar arasi
fiziksel etkilesmelere ve potansiyel enerji fonksiyonlara dayali Vinet ve Davydov gibi durum

denklemlerinden yararlanilabilir [31].
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4.1 Sonlu Zorlanma Teorisi

Katilar i¢in durum denklemlerinin geligmesinde sonlu zorlanma teorisi ¢ok dnemli bir rol
oynamistir [33]. Sonlu zorlanma teorisi ayrintilariyla olduk¢a karisiktir ve zorlanmaya maruz
kalan deforme olmus cismin analizine dayanir. Uygulanan basingtan dolay1 zorlanmaya maruz
kalan bir kati cisim diigiinelim. Kati cismin hacmini tanimlayan ilk koordinatlar x; ler ve
deformasyondan sonra son koordinatlar X; ler ise, bu zorlanma ile iliskili yerdegistirme vektorii
U; olarak gosterilebilir ve deformasyon asagidaki gibi iki sekilde tanimlanabilir [34]:

1. Lagrangian Yaklasimu:

V=v,1-5) (4.6)
S=Al/l (4.7)

Burada /, x-y-z koordinat bilesenlerinin her birine kesirsel uzunlugudur.

II. Eularian Yaklasimau:

V,=V(1-5) (4.9)
S=AVIV==Al/l (4.10)

Sonsuz iki zorlanmay1 diisiindiiglimiizde yukaridaki iki yaklasim birbirine denktir. Yani
sonsuz kiiclik hacim degisimleri i¢in birlesik zorlanma ya baslangic ya da bitig
koordinatlarindan tanimlanabilir. Sonlu zorlanma i¢in yukaridaki iki yaklasim farkli sonuglar
verir [34].

Eularian zoruna bagh olan ifade Lagrangian zoruna bagl olan ifadeden daha uygundur;
¢linkii zor parametrelerinin kuvvetindeki serbest enerji i¢in Taylor serileri genlesmesi Eularian
zoru olmasi halinde daha yakinsaktir. Lagrangian zoru sonsuz duruma ait zordur, oysa Eularian
zoru sonlu duruma ait zoru temsil eder. P=0 da hacim V olmak iizere hacim sikismasia (V/Vy)

dayanarak zorun genel hali

n

le{X‘z_l} @.11)
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X=V/V, (4.12)

seklinde tamimlanabilir. Eularian zorlanmasi i¢in n=2, Lagrangian zorlanmasi i¢in n=-2
almarak hesaplama yapilabilir [33].

Sonlu zorlanma teorisine dayanan denklemleri formiile etmek igin son zamanlarda
Stacay tarafindan gelistirilen metot kullanilir. Hy referans durumu igin serbest enerji; C,, Cs,
Cy,..., kuvvet serileri agilimindaki katsayilar ve f fonksiyonu Denklem (4.11) de tanimlanan zor

olmak tizere bu teorinin yapisi i¢inde Helmholtz serbest enerjisi,

H=H,+C,f>+C,f>+C,f* (4.13)

seklinde ifade edilir [33].

Sonlu zorlanma teorisi ve durum denklemi terimleri zaman zaman birbirlerinin yerine
kullanilir. Bununla birlikte, sonlu zorlanma teorisi, sonlu zorlanma olarak, sabit sicaklikta
(bazen sifir derecede) hacmin basingla degisimini dikkate alir. Fakat bu terim, sicakligin
bagimli degisken oldugu adyabatik sikistirma igin de uygun olarak kullanilir. Sicakligin
gelisigiizel degisimi (bagimsiz degisken) dikkate alindiginda ise durum denklemi teriminden
bahsedebiliriz. Boylece, termal 6zellikler termodinamik prensiplere dahil edilir ve bu teori daha
gliclii hale gelir. Basing ve sicaklik tiirevleri ve bunlarin ¢apraz tlirevleri, birinin digerinden
tiiretilmesine izin veren Ozdeslikleri saglar ve uygun sonlu zorlanma denklemi belirlenebilirse
bazi termal Ozellikler elde edilebilir. Bunun tersine, termodinamik bagintilar durum
denkleminin formunu sinirlamak igin kullanilabilir. Iyi bilinen sonlu zorlanma denklemlerinin
¢ogunun bu tiir termodinamik incelemelerde hata yaptig1 Stacey tarafindan belirtilmistir [35].
Bu nedenle, sonlu zorlanma teorisi iizerine kurulu caligmalar smirli ilgi ¢ekmekte ve
termodinamik smirlamalarin kullanimini miimkiin kilacak fiziksel temellere dayali yeni
yaklagimlar arastirilmaktadir.

Sonlu zorlanma teorisinden tiiretilen durum denklemlerinin yiiksek basinglarda hatali
sonuglar verdigi ve diizeltilmesi gerektigi Stacey tarafindan belirtilmistir. Stacey ¢6ziim olarak;

K'=dK/dP seklinde tiiretilen hacim modiiliiniin basinca gore tiirevini sonsuz basing igin

ekstrapolasyon yapmayr [1/K) =(P/K),] &énermistir. Bunun sonucunda, termodinamik

esitsizlik durumlarinda K =5/3 alinmaktadir. Stacey, metodunda deneysel bir yaklagim

yaparak asagidaki ifadeyi tliretmistir:

1_1.52 (4.14)
K' K, K

Burada, B=1-K_ /K(') = —KOK(; /K;O2 alinmustir [7].
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4.2 Durum Denklemlerinin Cikarilmasi

Sonlu zorlanma teorisi iginde katinin potansiyel enerjisi kullanilarak basing ve izotermal

hacim modiilii, sirastyla katilar i¢in 6rgii potansiyel enerjisinden (W),

P:—d—W (4.15)
dv
dP d*w
K.=—V(=—), =V —— 4.16
T (dV)T de ( )

Ile verilir [8]. Burada atomlar aras1 uzakliklar » ve hacim:
V=ar (4.17)

dir. Burada a, katinin yapisal modeline bagli olan geometrik bir faktdrdiir. Boylece, Denklem

(4.15)

AW dw dr 1 dw

sz 7 = - T 4.18
AV dr dV  3a® dr ( )
seklinde diizenlenebilir ve (4.16) esitligi
2 2
p £ _ L [dw_2dw w1
dv 9ar| dr r dr
veya
2 2
Vd WZ/: 1|4 WZ/+£dW +iP (4.20)
dv 9ar| dV r dr 3

4
seklinde yazilabilir. Denklem (4.20) deki gP terimi, Denklem (4.15) ve (4.18) in birlikte

kullaniminin bir sonucudur. Denklem (4.20) yi olusturmadaki amag¢ Laplacian operatdriiniin
terimlerinden kuvvet sabiti 4 ile karsilagtirma yapmaktir:
1\ d’w 24w
A=— R A
3| dr rodr

4.21)
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Buradan, izotermal hacim modiilii (4.16—-4.21) Denklemleri kullanilarak

A 4
KT :W+§P (4.22)

olur. K7 nin basing degisimi K' = dK, / dP ve Denklem (4.22) nin kullanimu ile

F (Kd_A_EjJFEi (4.23)
3K,

bulunur. 4 nin hacme bagliligini belirlemek i¢in
A=A f (4.24)

ifadesi yazilabilir. Burada 4, hacimden bagimsizdir ve f, hacim ya da basincin V/V, seklindeki

bir fonksiyonudur. Simdi P=0 ve V=V, da yukaridaki ilk iki denklem kullanilarak

AO _ K0V2/3
3a2/3 fo

(4.25)

seklinde bir ifade yazilabilir. Burada Ky, P=0 da izotermal hacim modiiliiniin degeridir ve f;,
V=V, daki f degeridir. Ky yi elde etmek igin, bu son denklem (4.22) bagintisinda de

yerlestirilirse,

dP. K, V 4
V(=) == () P f+=P 4.26
Sl 7 (Vo) f+3 (4.26)

bulunur. Bu denklemin integrali alinarak,

V 4/3 KO f
e (4.27)
Vo foVor'/[

sonucuna ulasilir. Bu denklem bir EOS un tiiremesine yol gosteren temel bir denklemdir ve
katilarin farkli modelleri i¢in gecerlidir. / fonksiyonu ters bir iis bagimliliga ve V/V; da iistel bir
bagimhiliga gore ifade edildiginde bu denklemin nin Born-Mie ve Brennan-Stacey EOS
ifadelerini verdigi Shanker tarafindan gdsterilmistir [8].

Boylece, f fonksiyonunun farkli ifadeleri yazilarak c¢esitli EOS bagmtilari tiiretmek

miimkiindiir. Shanker f fonksiyonu i¢in,
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F=(1+y+y°) explt y] (4.28)

seklinde bir yaklagimda bulunmus ve kendisine ait durum denklemi bagmntilarini elde etmistir.
Burada, y=1-V/V, dir, ¢t ise bir sabittir. V=V, da f=fy=1 yerine yazilarak Denklem (4.27) ye
Denklem (4.28) yerlestirildiginde:

))
P=()"" =K, L4y p)exp)dy (429)
0 0

bagintisi elde edilir. Denklemin takibiyle asagidaki elde edilen sonu¢ Shanker Durum denklemi

olarak bilinir.

p K1V [ 12

t -t t—z){exp(ry) —1j+y(1+y —%) eXp(ty)} (4.30)

Bu denklemde ¢ nin degeri dKr/dP nin sifir basingta ( K 0 ) belirlenir.

A 1+2
vai_ Vi, +2) 4.31)
AdV V, I+y+y7)
Bu denklemin (4.23) de kullanihip P=0 da, V=V, y=0, ve K'=K 0 alinmasiyla
.8
t=K, =3 (4.32)
elde edilmistir. Bu denklemdeki ¢ nin degeri Denklem (4.30) da kullanilarak K7 i¢in
_ Vs 2 4
K _KO(V) (I+y+y )eXP(W)"‘EP (4.33)

0

denklemi kullanilir. Basinca dayali dordiincii derece Birch-Murnaghan durum denklemi ve bu

denklem i¢in K asagida gosterilmistir:

P =%K0 (x” —ﬁ)[H%Al (x> —1)+%A2(x_2 ~1)°] (4.34)
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K, =11<0 (7x7’ —5x‘5)[1+3A1 (x7? —1)+ﬁ(x-2 -1)°
2 4 2
; (4.35)
+K,(x”’ —x‘7)[ZA1 +A4,(x77 =1)],
burada
x=wy)" (4.36)
A4, =(K,-4) ve (4.37)
3 .o . 143
A4, = (Z)(KOKO +K, —7K, +T) (4.38)

seklinde ifade edilmistir [8].
4.3 Birch-Murnaghan Durum Denklemi

Birch durum denklemi 1978 de basincin bir seriye agilimina dayandirilmistir. Birch

denklemi {igiincii derecede kesilerek yazilmistir. Cilinkii, dordiincii derece Birch denklemi teorik
olarak kullamilabilen fakat deneysel verilere uygulandiginda f° ve K(; gibi eklenen terimlerin

fiziksel anlamin1 kaybetmesinden dolay1 zorluklara neden olur [36] .

Euler sonlu zorlanma denklemi ve potansiyel enerji fonksiyonlarina dayanan Birch-
Murnaghan durum denklemi, hacim modiilii (Kj), sifir basingtaki primitif hiicre hacmi (Vy),
kohesif enerji (E.) ve sifir basingta hacim modiiliinden (K,") tiiretilen basing olmak iizere

asagidaki denklemler elde edilmistir [37].

x=V/V,)" (4.39)

K=K,(T)-4 (4.40)
. OK(T

K, = &(D ) (4.41)

olup,
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EW,T)=E_(T) +%[1 +§(x_2 —1)}({2 -1) (4.42)

P(V,T)= %KO (D" =7 [1 + %K(xz - 1)} (4.43)

seklinde ifade edilir [37].

4.4 Vinet Durum Denklemi

Vinet ve digerleri Rydberg’in potansiyel enerji fonksiyonuna dayanan durum

denklemini

a

E(r)= E(a){l - b(l - lﬂ exp b(l - ﬁj (4.44)
a

Seklinde elde ettiler [33]. Burada, E(r), atomlar arasi uzakligin bir fonksiyonu olarak ifade
edilen potansiyel enerji olup, ve r=a i¢in E(r)= E(a) bulunur. Verilen bir kati i¢in a ve b sabit

olmak {izere ve Denklem (4.44) den tiiretilen durum denklemi, Vinet-Rdberg durum

denklemidir. Bu denklemden elde edilen P, K ve Ky ifadeleri, (x =V /V,), u=(K, —1)

olmak tizere,
P= 3K0x1/3(1—x”3)exp[,u(l—xm)] (4.45)

K, =K,x*" [l + {,wcm + 1}(1 - x”3) exp [,u(l —x'’ )] (4.46)

1/3 01 _ 2/3
K}:;{x (1= u)+ 2 pux

— +oux'? 42 4.47
T+ g i fi-x) A } (447)

Olarak verilmistir [33]. Vinet parametreleri polinomik sicakliga karsi fitlenerek bir

termal durum denklemi elde edilebilir. £, ve V; sirastyla sifir basingtaki denge enerjisi ve hacmi,

Ky, hacim modiili, x=(V'/ VO)”3 ve

oK (T)

K, (T) :( j (P=0 durumunu temsil ediyor) (4.48)
0

=K, - (449
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olup, bu durum denklemleri, bir izoterm veya statik (7=0) durumlar1 i¢in verilmistir ve basing

analitik olarak elde edilmistir.

9K, (TYV(T)

E(T,V)=E,(T)+ {1+ [ = %) = 1]explu - )| (4.50)

P(T,V) = [w} explu( - )] @51)
X
olarak verilmistir [19].

4.5 Davydov Durum Denklemi

!

Burada, Ky, hacim modiilii, K, sifir basingta hacim modiiliinden tiiretilen basing olmak

tizere Davydov durum denklemleri,

! =%{(K(') _3)+|(K, +1)(K, —5/3)]”2} (4.52)
_ _(;Ijoz ) [+ At = (F + D Jexp[ F0- 2] (4.53)

K,

(F+2) {4x—2/3 +4fx—1 i (f2 —2f—2)x_2/3 —f(f+1)x_”3}exp[f(l—xm)] (4.54)

seklinde tanimlanmugtir [19].
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5. MOLEKULER DINAMIK HESAPLAMA YONTEMIi

Molekiiler dinamik yontemi, genellikle analitik ¢Oziimii tam olarak yapilamayan
problemlerin sayisal ¢oziimlerini elde etmeyi ve belirli sistemler i¢cin kurulan modellerin
deneysel c¢alismalar ile karsilastirllmasini amaglar. Molekiiler dinamik hesaplamalari
yardimiyla, iyi tasarlanmis modeller kullanilarak, bir sistemin deneysel olarak gozlenmesi zor
veya imkansiz davraniglarini incelemek de miimkiindiir.

Molekiiler dinamik benzetimi genel olarak ii¢c adimda planlanir: i) hazirlik, ii)
dengeleme, iii) sonuglarin iiretilmesi ve analizi [13]. Birinci adimda, bir baslangic deger
problemi haline getirilmis hareket denklemleri igin; parcaciklarin ilk konumlari, ilk hizlan
tanimlanir ve sisteminin baslangi¢ sartlar1 olusturulur. Ikinci adimda, ¢dziilmeye hazir hareket
denklemleri, ¢esitli sayisal integrasyon algoritmalar1 yardimiyla bilgisayarda c¢oziilerek,
sistemin baslangigta tanimlanan termodinamik sartlari i¢in faz uzayinda minimum enerjili bir
noktaya hareket etmesi ve orada durulmasi (dengelenmesi) saglanmir. Ugiincii ve son adimda,
dengelenmis sistem iizerinde gesitli Sl¢timler (hesaplamalar) yapilarak veriler elde edilir.

Molekiiler dinamik hesaplamalari, sabit ' hacmi icinde bulunan N parcacikli sabit F
enerjili bir sistemin (NVE istatistik toplulugu) davranigini incelemek iizere 1959 da baglamistir
[38]. Boyle bir istatistik topluluk igin atomlararas: etkilesme enerjisi ®(r;) ile modellenerek

Lagrange fonksiyonu,
N B
2. m .+ D(r,) (5.1)

seklinde yazilir. Burada r,, i pargaciginin hizi, r;;=|r;;|=|r,—r;| ise i ve j pargaciklari

arasindaki uzakliktir. (5.1) ile verilen Lagrange fonksiyonunun ¢6ziilmesi sonucunda, herhangi

bir i parcaciginin hareket denklemi,

) & 0D
e 9l

olarak elde edilir. Burada m; ver;, i pargacifmin sirasiyla kiitlesi ve ivmesi, f’i].

ise r;—r;
yerdegistirmesinin birim vektoriidiir.
Fiziksel sistemin matematik modeli kurulup hareket denklemleri elde edildikten sonra

sayisal ¢oziim yapilir. (5.2) Denkleminin sayisal olarak ¢oziilmesinde; Euler, Runga-Kutta,
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Gear ve Verlet gibi c¢esitli integrasyon algoritmalar1 kullanilmaktadir [39, 40]. Bunlardan en

yaygin kullanilam1 Verlet algoritmasinin hiz formudur:

2

h

n+l n

X" =x] +hv£+—2m o (5.3)
U;l:rl + " + n+1] (54)

Burada, Verlet algoritmasi sadece hareket denklemlerinin x bilesenlerine uygulanmistir. Burada
Jix 1 parcacigl lizerine etkiyen kuvvetin x bilesenidir ve f, = V,@(r;) seklinde hesaplanir. (5.3) ve
(5.4) bagintilarinin ¢oziilebilmesi i¢in baslangic (#=0) konum ve hizlarinin tanimlanmasi
gerekir. Baslangi¢ sartlarinin tanimlanmasiyla (5.3) ve (5.4) denklemleri asagidaki algoritma

yardimiyla bilgisayarda ¢oziilebilir:

Algoritma NVE
1) n=0igin, x? ve Uz(') baslangi¢ degerlerini tanimla ve flf ifadesini hesapla.
2) (5.3) ifadesini kullanarak konumlar 4 kadar ilerlet.

3) ”+1 konumlarini kullanarak f;] ™! kuvvetlerini hesapla.

4) (5.4) ifadesini kullanarak hizlar1 # kadar ilerlet.

5) n <= n+1 alarak (yani n yi 1 artirarak) 2. basamaga geri don.

Algoritma NVE, h=At zaman adimi araligina bagli olarak konumlar1 ve hizlari istenilen siire
(n) boyunca hesaplayacaktir. Bu algoritmanin igleyebilmesi i¢in dogru hesaplanmis bir At
zaman adimi biiyiikliigiiniin kullanilmas1 gerekir. Bu deger, atomlar arasindaki g¢arpisma

periyodunun 1/100 oraninda bir deger olarak segilir [13].

5.1 Parrinello-Rahman Molekiiler Dinamik Yontemi

1980 yilinda Parrinello ve Rahman (PR) tarafindan anizotropik sistemlere
uygulanabilecek bir MD yontemi gelistirilmistir [41, 42]. Bu yontemde, yalitilmig NV pargacikli
sistem i¢in toplam i¢ enerji ve MD hiicre hacmi bagimsiz degiskenler olarak alinir. Bu
yontemde korunumlu olan nicelik H=E+P4g/ seklinde tanimlanan entalpidir ve MD hiicresi

(MDH) kenarlar1 h=(A, B, C) seklinde bir matris olusturacak bigimde A(t), B(t) ve C(t) ile
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tanimlanan lineer bagimsiz ve zamanin fonksiyonu olan ii¢ vektorle ifade edilir. Boylece, MDH

icindeki bir 7 atomunun konumu,

r, = AQ@)S,; + B0, + C()G, 5.5)

seklinde yazilir. s, = (§,,1,,C,)" ve 0<&;,7;,&; <1 olan bir skala vektorii kullanarak atom

konumlar1 r;=hs,; seklinde ifade edilir. Buna gore (NPH) toplulugunun Lagrange fonksiyonu,

Zm ($,Gs,)— ZZchnsU |)+—MTr(h h)-PV (5.6)

i=l j>i
seklinde yazilir [41]. Burada G=h’h seklinde hesaplanan bir tensordiir. Tr(...) tensér izi
anlaminda kullanilmistir. |hs;|, i ve j atomlar1 arasindaki uzakliktir. M kiitle boyutunda keyfi bir

sabit, Py sisteme uygulanan dis basingtir. Boyle bir sistem i¢in hareket denklemleri,

§ = —LFi ~GGs, (5.7)
m.

h= M (M-1Py) o (5.8)

ile tanimlanir [42]. Burada I birim matristir. 6 =( Bx C, Cx A, Ax B) seklinde bir matris

tanimlar. IT mikroskobik zor tensorii olarak adlandirilir ve diyadik formda

do(r,)

II = — ‘ )
! vav ;“; rdr rr, (5.9)

seklinde verilir. PR MD yonteminde (5.7) ve (5.8) bagintilariyla verilen hareket denklemleri

Verlet algoritmasinin hiz formuyla ¢6ziilebilir [39].
5.2 Gomiilmiis Atom Metodu

Metalik sistemleri modellemek amaciyla iki cisim etkilesme potansiyelleri ve ¢ok cisim
etkilesme potansiyel fonksiyonlar1 kullanilmaktadir. Ancak, ¢ok cisim etkilesmeleri daha dogru
sonuglar vermektedir. Cok cisim etkilesmelerini dikkate alan en yaygin potansiyel yaklagimi
gomiilmiis atom metodu (Embedded Atom Method — EAM) olarak bilinen yaklasimdir.

EAM yaklasiminda kristal i¢indeki bir atomun enerjisi, elektrostatik itici enerjilerin

toplami ile atomun bulundugu koordinattaki, komsu atomlardan kaynaklanan elektronik yiik
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yogunlugu nedeniyle ¢ekici etkilesmeleri tanimlayan gdmme enerjisi terimlerinin toplami olarak

ifade edilir. Bu metoda gore, N atomlu bir kristalin toplam potansiyel enerjisi,

E; = ZBZ )+F(pl} (5.10)

i=1 J#i

=2.p(1) (5.11)

J#l

seklinde verilir [43]. Burada, ¢(r;) itici etkilesmeleri tanimlayan ikili etkilesme fonksiyonu,
p(7) herhangi bir komsu atomun i koordinatlarindaki elektrostatik yiik yogunlugunu tanimlayan
bir fonksiyon ve F,(p;) ise gémme enerjisini tanimlayan bir fonksiyondur. Bu ii¢ farkli
fonksiyona bagli olarak EAM yaklagimimin ¢esitli kullanimlart bulunmaktadir. Giiniimiizde
EAM nin en yaygin kullanilan tipleri Finnis—Sinclair (FS) [44], Voter—Chen (VC) [45], Johnson
[46] ve Sutton-Chen (SC) [47] modelleridir. EAM fonksiyonlar1 olarak ikili etkilesmeleri
tanimlamak i¢in; Lennard-Jones (LJ), Mei, Morse veya Buckingham gibi ampirik fonksiyonlar
kullanilabildigi gibi kuantum mekanik katkili elektrostatik itici potansiyel fonksiyonlar1 da
kullanilabilmektedir [48]. GOmme fonksiyonu igin de ampirik ve teorik tamimlamalar
bulunmaktadir. Ancak, bilgisayar benzetimlerinde ampirik tanimlamalar daha yaygin

kullanilmaktadir.
5.2.1 Voter-Chen potansiyel yaklasimi

EAM yaklagimi i¢inde yer alan itici etkilesme fonksiyonu Voter ve Chen tarafindan

Morse tipi bir potansiyel fonksiyonu kullanilarak,

¢(r)=D, {1—exp[-a, (r— R} - D, (5.12)

seklinde ifade edilmistir. Burada D,, potansiyel derinligi, ow potansiyel minimumundaki
egriligin ortalama degeri ve R), ise denge bag uzakligidir. Elektrostatik yogunluk fonksiyonu

p(r) asagidaki gibi ampirik bir ifadedir [45].

p(r)=rle” +2°e77] (5.13)

Burada, fdeneysel verilere gore ayarlanabilir bir parametredir. Bu fonksiyon birinci sira gegis

metalleri i¢in se¢ilmistir, fakat FCC metallerinin bir kismi i¢in uygulanabilmektedir.
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Gomme enerji fonksiyonu giiniimiizde ¢ok farkli sekillerde ifade edilebilmektedir.
Voter ve Chen bu fonksiyon i¢in kiibik bir polinom kullanmay1 ve polinom sabitlerini de,
potansiyel sonuglarini deneysel degerlere uyarlayacak bicimde se¢meyi uygun goérmiislerdir.

Buna gore, Voter-Chen gémme fonksiyonu x = p, olmak iizere,

Fx)=a+bxtcx™+dx’ (5.14)

seklinde ifade edilmektedir [45].

Potansiyel enerji fonksiyonlarinin MD benzetimlerinde kullanilabilmesi i¢in, atomlar
aras1 uzakliklar belirli bir degerden sonra kesilmelidir ve bu sartlar altinda potansiyel ve onun
birinci tlirevleri siirekli olmalidir. Bu sartt saglamak icin uygun bir kesme mesafesi (7cy)
tanimlanarak §(r), ¢'(r), p(r) ve p’(r) fonksiyonlarmin yumusak bir sekilde sifira gitmesi
saglanir.

Voter-Chen EAM yaklagiminin Ni igin potansiyel parametreleri Tablo 5.1 de

verilmistir.

Tablo 5.1 Voter-Chen EAM yaklasiminin Ni i¢in potansiyel parametreleri [49].
Du(eV)  Ru(A)  au@  re(d)  pAT
1,5335 2,2053 11,7728 4,7895  3,6408

MD hesaplamalarinda potansiyel enerji fonksiyonlarinin ve onlarin tlirevlerinin
fonksiyon olarak bilgisayar programinda kodlanmasi, farkli fonksiyonlarin c¢alisilmasi
istendiginde fonksiyon degisikliklerinin oldukg¢a zor olmasina neden olmaktadir. Bunun yerine,
biitiin fonksiyonlarin kiibik egri cetvelleri (spline) halinde ifade edilmesi uygun olabilir.
Boylece, potansiyel enerji fonksiyonlariin fonksiyon halinde kullanilmasi yerine egri cetvelleri
olusturularak bilgisayar programlarinda dosyalar halinde kullanilmalar1 yoluna gidilir. Bu tez

caligmasinda da Voter-Chen potansiyeli i¢in egri tablolar1 internet ortamindan saglanmistir [49].

5.2.2 Johnson potansiyel yaklasim

Johnson ikili etkilesme itici fonksiyonu olarak kiibik bir polinom kullanmustir:

Ar) = ¢ exp[—y (r/re—1)] (5.15)

Elektrostatik yiik yogunlugunu hesaplamak i¢in

p(r) = Je exp[-f (r/re=1)] (5.16)
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seklinde bir ifade ve gdmme enerjisi terimi igin
a (07
Flp) = E1= ZIn(o 00} (R0 +12 6 (0" (5.17)

bagitisin1 kullanmigtir [50]. (5.16 — 5.18) Bagmtilarinda ¢, enerji boyutlu bir parametre, f;
boyutsuz bir ayar sabiti ve «, £, ¥ boyutsuz potansiyel parametreleridir. 7. denge bag uzakligi,
p. = 12f. ile hesaplanan denge yiik yogunlugudur. Potansiyel parametreleri Tablo 5.2 de
verilmistir. Bu fonksiyonlarin egri cetvellerini i¢eren potansiyel dosyalar1 da internetten alinarak

kullanilmustir [49].

Tablo 5.2 Johnson EAM yaklasiminin Cu i¢in potansiyel parametreleri [50].
E. (eV) fe ¢ (eV) a B Y
3,54 0,30 0,59 59 5,85 8,00

EAM vyaklagiminda bir i atomu iizerine etkiyen kuvvet, (5.10) ile verilen potansiyel

enerji ifadesinin gradyentinden

b | O 2P OF, ap, 200
| op; 67”,~j apj 8}’ or., v

(5.18)

seklinde elde edilir.

5.3 Hazirhk Asamasi

N atomlu bir sistemde algoritma baslangi¢ konumlarinin sayisi 3N dir. Cok sayida atom
icin yapilan g¢aligmalarda (N=~1000), atom konumlarimin elle programa girilmesi miimkiin
degildir. Bunun yerine, baslangic deger olarak, atomlarin ideal kristal 6rgii noktalarinda
bulunduklar1 kabul edilebilir ve Orgii noktalari, bir altprogram yardimiyla bilgisayarla
hesaplatilabilir. Baslangi¢ atom hizlarinin tanimlanmasinda da ¢esitli yontemler kullanilabilir. 77
sicakliginda dengedeki bir pargacik toplulugu icin pargacik hizlarinin Maxwell hiz dagilimina
uymasl, baslangic atom hizlarimin belirlenmesinde biiyiik kolaylik saglar. Boyle bir topluluk icin

Maxwell hiz dagilim ifadesi

2
mo

P(v,)= /27;1 - exp{— > XTJ (5.19)
B B
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seklinde verilir [51]. Bu bagnti, <v,>=0 ortalama degeri civarinda o=(ks7/m)"* standart
sapmaya sahip bir Gauss dagilimidir. Boylece, baslangi¢ atom hizlarinin tiiretilmesinde bu 6zel

sartlar1 saglayan bir Gauss dagilimindan yararlanilabilir.

5.4 Dengeleme Asamasi

Baslangic sartlar sistemin faz uzayindaki beklenen yoriinge konumu civarinda olabilir,
fakat genellikle tam iizerinde olmaz. Sistemin istenilen enerji degerine (faz uzayindaki
yOriingesine) ayarlanmasi, sisteme enerji vererek veya sistemden enerji alarak saglanir. Bu
islemin yapildig1 siire¢, molekiiler dinamikte Dengeleme Siireci (veya termalizasyon) olarak
isimlendirilir ve bu bolgedeki sisteme Dengeleme Fazi denir [13]. Enerji verme veya alma
islemi genellikle, termostat parametresi olarak tanmimlanan bir degerle atom hizlarmin
carpilmasiyla saglanir. Hizlarin bu sekilde ayarlanmasi islemine ise Hiz Skalalama
denilmektedir.

Sistem kinetik enerjisini 6lgmenin en genel yolu sicaklik Ol¢limiidiir. Sicakligin

Olciilmesinde esboliisiim teoreminden yararlanilabilir. Esboliisiim teoremine gore,

3
(Ekm>=5NkBT (5.17)
\~
lonv, 2
EZ,- m;v;
= kT (5.18)
(2/3N)

Eger T sicakligi Ti.r sicakligina esit degilse, biitiin v; hizlar1 ayni termostat parametresiyle

carpilarak 7=T\s olmas1 saglanir. Buna gore, termostat parametresi 3 olmak {iizere,

Bo)=v} = PP Emo} =3(N -Dky Tt (5.19)

3N =Dkp Trer

2
2 mv;
i

= = (5.20)

seklinde elde edilir.
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5.5 Sonug¢ Analizi

5.5.1 Termodinamik analizler

MD benzetimlerinde kinetik enerji, potansiyel enerji, basing, hacim, entalpi, sabit basing
veya sabit hacim altinda 1s1 kapasiteleri gibi termodinamik nicelikler dogrudan hesaplanabilir.
Ancak, entropi, serbest enerji ve kimyasal potansiyel enerji gibi nicelikler dogrudan

hesaplanamaz. Bu niceliklerin elde edilmesinde ¢esitli yaklagimlar yapilmalidir.
5.5.2 Radyal dagilim fonksiyonlari

Maddelerin fazlari, biiyiik 6l¢iide atomlarinin uzayda siralanisi ve birbirleri arasindaki
korelasyonlar ile belirlenebilir. Kristal yapili katilarin atomlar1 uzayda periyodik olarak
dizilmistir. Boyle bir katinin herhangi bir atomu radyal dogrultularda periyodik uzaklikli
komgulara sahiptir. Referans noktasi olarak secilen bir atomdan r» kadar uzakta ve Ar
kalmhiginda kiiresel bir hacim elemani i¢indeki pargacik sayist n(r) (koordinasyon sayisi) ile

gosterilmek tizere, g(r) radyal dagilim fonksiyonu (RDF)

LZZN”I‘(’”)

(5.26)
N2 4713 Ar

g(r) =

seklinde tanimlanir. Bdyle bir hesaplama yonteminin geometrik gosterimi Sekil 5.1 de

verilmistir. Radyal dagilim fonksiyonu ideal bir fcc yapi i¢in 1, x/E , ﬁ , JZ , ... uzakliklarda ve

ideal bir bece yapi igin ise 1,4/4/3,~/8/3,+/11/3, ... uzakliklarda keskin piklere sahiptir. Atomik

titresim genliklerinin artmas1 halinde piklerin keskinligi kaybolur. Kati, sivi ve amorf maddeler

icin radyal dagilim fonksiyonlari da Sekil 5.2 de goriilmektedir [52].
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g(r) H

iAtomik ¢ift korelasyon

fonksiyonu

1
1
En yakin komsu 1
atomlarin gosterimi :

I

Sekil 5. 1 Kare ortalama yerdegistirme gosterimi [53].

12

Sekil 5.2 Maddenin gesitli fazlari i¢in radyal dagilim fonksiyonlari [52].
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Kristal, amorf ve nano yapili sistemlerin durum denklemlerini ve termodinamik yiizey
denklemlerini incelemek amaciyla yapilan benzetim c¢aligmalari Ni ve Cu tlizerinde
gerceklestirilmistir. Bu amagla, Ni sistemi i¢in atomlar arasindaki fiziksel etkilesmeler, (5.12)-
(5.14) bagmtilartyla verilen Voter-Chen potansiyel fonksiyonlarinin (5.10) denkleminde yerine
yazilmasiyla elde edilen EAM yaklasimi kullanilarak modellenmistir. Cu sistemi igin atomik
etkilesmelerin modellenmesinde ise (5.15)-(5.17) bagintilariyla verilen Johnson EAM
yaklasgimindan yararlanilmigtir. Kullanilan EAM yaklasimlart igin potansiyel enerji
fonksiyonlarinin degisimleri Kisim 6.1 de detayli olarak verilmistir.

Potansiyel fonksiyonlariin incelenmesinden sonra, Ni ve Cu metallerinin kristal
yapilari i¢in durum denklemleri MD benzetimleri ile elde edilmistir. Bu ¢aligmalarda, sekil ve
hacimce degisebilir Parrinello-Rahman MD yontemi kullanilmistir. MD baglangi¢ hiicre yapisi
olarak, 500 Ni atomunun fcc Orgii noktalarna yerlestirildigi ve MD hiicresinin ii¢ temel
dogrultusunda periyodik sinir sartlarinin kullanildigi model yapi iizerinde c¢alisilmistir. Sinir
sartlarinin  kullanilmasiyla, 500 atomluk kristal yapmin suni olarak sonsuz bir yapi gibi
gorlinmesi saglanmistir. Boylece, kiiclik sistem icin yiizey etkilerinin olusmasi onlenmistir.
Baslangic benzetimi olarak basing 0GPa da sabit tutulmus ve sicaklik 100K den 1500K e kadar
100K araliklarla artirilmistir. Daha sonra ayni benzetim ¢aligsmasi; 0,5GPa, 1GPa, 2GPa, 4GPa,
10GPa, 15GPa ve 20GPa basing degerleri i¢in tekrarlanmistir. Boylece, hem izoterm hem de
izobar egrileri elde edilmistir. Ayni islemler bakir i¢in yine sinir sartlarmin uygulandigr 500
atomlu MD hiicresi ve fcc yapisi kullanilarak, Ni i¢in uygulanan basing degisimleri ayn1 kalmak
sartiyla, sicaklik 100K den 800K e kadar 50K araliklarla artirilarak gergeklestirilmistir. Bu
caligmalardan elde edilen sonuglar kullanilarak durum denklemleri ve termodinamik yiizey
denklemleri elde edilmistir. Elde edilen denklemler; Vinet, Davydov ve Birch-Murnaghan
denklemleri ile karsilastirmali olarak Kisim 6.2 de verilmistir.

Amorf yapilar i¢in durum denklemlerinin elde edilmesi amaciyla sadece Ni metali
iizerinde ¢alismalar yapilmistir. Bu amagla, amorf fazda Ni elde etmek igin hizli sogutma
teknigi kullanarak, sivi fazdaki 500 atomlu Ni model sistemi 3,84x10'> K/s sogutma hiziyla
amorf faza donistirilmistiir. Sogutma hizi, A7/(nAf) seklinde hesaplanmaktadir. Burada
At=1,58x10""s olarak hesaplanan integrasyon zaman adimi biiyiikliigiidiir. #=280000 ise
sogutma siirecinde beklenen integrasyon sayisidir. Boylece sogutma hizi 1700/(280000
x1,58x10"°) seklinde hesaplanmustir. Elde edilen amorf Ni, sabit sifir basingta sicaklik 200K
den 400K e kadar, 25K araliklarla isitilmigtir. Daha sonra ayni model sistem tizerinde; 0,5GPa,

1GPa, 2GPa, 4GPa, 10GPa, 15GPa ve 20GPa basing degerleri i¢in ¢aligmalar tekrarlanmigtir.
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Benzetimlerden elde edilen termodinamik degerleri kullanilarak amorf Ni i¢in P-V-T yiizeyi
cizilmistir. Cizilen bu yiizey Table Curve 3D programindan egriye uyarlama yapilarak V' = f
(T,P) ylizey denklemi elde edilmistir. Bu ¢aligmayla ilgili sonuglar Kisim 6.3 de verilmistir.
Nano yapili sistemler genellikle yalitilmis veya bir matriks i¢ine gomiilmiis sistemler
olarak incelenmektedir. Bu tez ¢aligmasinda incelenen nano yapili Ni model sistemi yalitilmig
bir sistem olarak ele alinmigtir. Bu amagla, model sistemin c¢alisilacagi MD hiicresinde
periyodik sinir sartlar1 kaldirilmigtir. Boylece, kiiclik atom sayili sistemin yiizey etkilerinden
etkilenmesine izin verilmistir. Bu durumda sistemin her tiirlii termodinamik davranigi tizerinde
ylizey/hacim oranmin etkili olmasi beklenmektedir. Caligmalara ilk olarak, atom sayisinin
(sistem biiyiikliigiiniin ya da yilizey/hacim oranmin) termodinamik parametreler tizerindeki
etkileri incelenerek baglanmistir. Caligmalarda, sistem sicakligi 300K de sabit tutup 108, 256,
500, 864, 1372, 2048, 2916, 4000, 5374, 6912 atom sayilar1 i¢in ayri ayrit termodinamik
degismeler analiz edilerek, atom sayisina bagli potansiyel enerji ve entalpi degisimleri
incelenmigtir. Nano yapili amorf nikel olusturmak ig¢in, ayni atom sayilarina sahip kristal
fazdaki nano yapili model nikel sistemleri 2000K sicakliginda sivi fazda 50.000 MD
integrasyon adimi boyunca dengelenerek yeterince karismis bir sivi faz elde edilmistir. Elde
edilen s1ivi model sistem 1,2x10" K/s sogutma hiziyla sogutularak 2000K deki dengelenmis s1vi
sistem 100K de amorf hale getirilmistir. Bu islemde, her biri 1,58x10"s olan toplam 100.000
integrasyon adimi calisilmistir. Béylece, sogutma hizi 1900K/(100.000x1,58x10™"s) ifadesinden
bulunmustur. Amorf hale getirilen bu nano yapilarin atom sayisina bagli entalpi ve potansiyel
enerji degisimleri incelenmistir. Sonuglar, benzer yapili sistemler iizerinden elde edilmis

literatiir verileri ile kargilagtirmali olarak Kisim 6.4 de tartigilmistir.

6.1 Voter-Chen ve Johnson Potansiyel Fonksiyonlari

Voter-Chen EAM yaklagiminda kullanilan (5.12) ve (5.13) bagmtilan ile verilen ikili
etkilesme ve yilkk yogunlugu fonksiyonlarinin degisimleri Sekil 6.1 de, gémme enerjisi
fonksiyonunun degisimi ise Sekil 6.2 de goriilmektedir. Sekil 6.1 de, ikili etkilesme
potansiyelinin, sadece itici bir potansiyel olmadig1 ve belirli bir denge uzakliginin altinda itici,
denge degerinin iizerinde ise ¢ekici bir degisime sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica, ayni
sekilde, atomik elektrostatik yiik yogunlugunun, (5.13) bagintisina uygun olarak uzaklikla iistel
azaldig1 goriilmektedir. Sekil 6.2 de géobmme enerji fonksiyonunun yiik yogunluguna bagl
degisiminden, disiik yiik yogunlugu bolgesinde, cekici bir etki ile sonuglanacak bicimde negatif
egrilige sahip oldugu, ancak yiik yogunlugunun artmasi halinde itici bir karaktere sahip olarak

pozitif degerler aldig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.1 Voter-Chen EAM yaklagimi i¢in gdmme enerji fonksiyonunun yiik yogunlugu ile degisimi.
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Sekil 6.2 Voter-Chen EAM yaklagimi i¢in gdmme enerji fonksiyonunun yiik yogunlugu ile degisimi.

Johnson EAM yaklasiminda kullanilan (5.15) ve (5.16) bagntilart ile verilen ikili
etkilesme ve yilkk yogunlugu fonksiyonlarinin degisimleri Sekil 6.3 de, gémme enerjisi
fonksiyonunun degisimi ise Sekil 6.4 de goriilmektedir. Sekil 6.3 de, ikili etkilesme
potansiyelinin, Voter-Chen fonksiyonundan farkli olarak sadece itici bir potansiyel oldugu ve
uzaklik arttikca tistel olarak azaldigi goriilmektedir. Ayni sekilde, atomik elektrostatik yiik

yogunlugunun, (5.13) bagntisina uygun olarak uzaklikla 7 seklinde azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.3 de gomme enerji fonksiyonunun yiikk yogunluguna bagli degisiminden, yiik
yogunlugunun denge yiik yogunlugu degerine yaklastig1 bolgede, giderek artan bir ¢ekici etki
olusturacak bicimde negatif egrilige sahip oldugu, ancak yiik yogunlugunun denge yiik

yogunlugundan daha biiylik olmasi halinde azalan ¢ekici karaktere sahip olarak arttig

goriilmektedir.
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Sekil 6.3 Johnson EAM yaklasimi i¢in gdmme enerji fonksiyonunun yiik yogunlugu ile degisimi.
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Sekil 6.4 Johnson EAM yaklagimi i¢in gdbmme enerji fonksiyonunun yiik yogunlugu ile degigimi.
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6.2 Kristal Yapilh Modeller icin Durum Denklemleri

6.2.1 Polinomik durum denklemleri

Burada yapilan benzetim ¢aligmalarinin sonuglart Ni ve Cu igin; sabit basingta sicaklik
degisimi ile elde edilen izobar egrilerinin tretilmesi ve sabit sicaklikta farkli basing degerleri
icin izoterm egrilerinin iretilmesi olarak iki grupta incelenebilir. Her iki metal igin

hesaplamalarda kullanilan deneysel veriler Tablo 6.1 de verilmistir.

Tablo 6.1 Ni ve Cu i¢in kullanilan ¥} (atomik hacim), K, (hacim modiilii) ve Ky’ (sifir basingta hacim
modiiliinden tiiretilen basing) parametreleri [54].

Element Vo (A% Ko, (GPa) Ky' (GPa™)
Ni 10,95 188,56 4,764
Cu 11,82 138,30 5,170

Elde edilen verilerin ¢ok fazla olmasi sebebiyle tamaminin tablolar halinde verilmesi
miimkiin degildir. Bu nedenle, Ni i¢in 300K sabit sicaklikta basinca bagli hacim, potansiyel
enerji ve entalpi degerleri Tablo 6.2 de ve ayrica, ayni degiskenlerin 0GPa basingta sicakliga

bagli verileri birer atlanarak Tablo 6.3 de verilmistir.

Tablo 6.2 Nikel i¢cin MD benzetimlerinden elde edilen; 300K sicaklikta basinca bagli hacim, potansiyel
enerji ve entalpi degerleri.

P (GPa) Ep (eV) H (kJ/mol) V (AY)
0 -4,433 -423,8 11.08

0,5 -4,433 -420,5 11,05

1 -4,433 -417,2 11,01

2 -4,434 -410,7 10,95

4 -4,434 -397,8 10,83

10 -4,425 -359,7 10,51

15 -4,410 -328,8 10,27

20 -4,390 -298,5 10,05

Yapilan benzetim ¢aligmalarinda Tablo 6.2 de verilen her basing degeri i¢in Tablo 6.3
deki veriler yenilenmistir. Tablo 6.2 deki veriler polinomik egriye uyarlanarak Sekil 6.5 deki P-
J grafikleri ¢izilmistir. Sekil 6.5 de ayrica (4.32), (4.52) ve (4.55) denklemleri ile verilen Brich-
Murnaghan, Vinet ve Davydov durum denklemleri kullanilarak elde edilen P-V egrileri de
kargilagtirma yapmak amaciyla bulunmaktadir. Brich-Murnaghan, Vinet ve Davydov durum
denklemlerinin hesaplamalarinda kullanilan madde parametreleri ise Tablo 6.1 de verilmistir

[54]. Sekil 6.5 deki grafikten polinomik egri denklemi, egri denklestirme ydntemleri

35



kullanilarak belirlenmis ve Denklem (6.1) de verilmistir. Denklem parametreleri ise Tablo 6.4
de verilmistir. Izoterm egriler incelendiginde, benzetim sonucu elde etti§imiz egrinin diger
bilinen denklem egrileri ile nitel uyumlu oldugu, 6zellikle yiiksek basingta Brich-Murnaghan ve

Vinet egrisi ile daha uyumlu oldugu gézlemlenmistir.

Tablo 6.3 Nikel i¢in 0GPa basingta sicakliga bagli hacim, potansiyel enerji ve entalpi degerleri.

T (K) V (A% Ep (eV) H (kJ/mol)

100 10,97 -4,460 -428.9

300 11,08 -4,433 -423,8

500 11,20 -4,404 -418.5

700 11,33 -4,374 -413,1

900 11,46 -4,342 -407,5

1100 11,62 -4,308 -401,7

1300 11,78 -4,271 -395,7

1500 11,96 -4,232 -389.,4

25 ‘ I ‘ I
| “~F}—Brich Murnaghan
~O—Vinet
20 k Davydov B
—%—MD
= 15 -
[
O L -
N
~ 10 -
5 |
0 |
10 10.4 10.8 11.2 11.6
V (Ad)
Sekil 6.5 300K deki Ni igin izoterm egrileri.
P =n+ nV+ pl+ puh? (6.1)

Tablo 6.4 Ni i¢in elde edilen Polinomik egri denkleminin parametreleri.

Element 71 1Z] 73 Va
Ni -280,9 165,7 -21,73 0,818
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Bakir i¢in elde edilen benzetim sonuglar yine sabit basingta sicaklik degisimine karsi
ve sabit sicaklikta farkli basing degerleri i¢in incelenmistir. 300K sabit sicaklikta basinca bagh
hacim, potansiyel enerji ve entalpi degerleri Tablo 6.5 de ve ayrica, ayn1 degiskenlerin 0GPa
basingta sicakliga bagli derleri birer atlanarak Tablo 6.6 da verilmistir. Yapilan benzetim
caligmalarinda Tablo 6.5 de verilen her basing degeri i¢in Tablo 6.6 daki veriler yenilenmistir.
Tablo 6.5 deki veriler polinomik egriye uyarlanarak Sekil 6.6 deki P-V grafikleri; (4.43), (4.51)
ve (4.53) denklemleri ile verilen Brich-Murnaghan, Vinet ve Davydov durum denklemleri
kullanilarak elde edilen P-V egrileri ile birlikte goriilmektedir. Brich-Murnaghan, Vinet ve
Davydov durum denklemlerinin hesaplamalarinda kullanilan madde parametreleri ise Tablo 6.1
de verilmigstir [54]. Sekil 6.6 deki grafikten polinomik egri denklemi, egri denklestirme
yontemleri kullanilarak belirlenmis ve Denklem (6.2) de verilmistir. Denklem parametreleri ise
Tablo 6.7 de verilmistir. Bakir i¢in elde edilen izoterm egrilerini inceledigimizde Brich-
murnaghan ve Vinet denklemleri ile uyum icinde oldugu goriinmektedir. Ozellikle 12 GPa

basing bdlgesinde tamamen uyum oldugu gozlenmistir.

Tablo 6.5 Bakir icin MD benzetimlerinden elde edilen; 300K sicaklikta basinca bagli hacim, potansiyel
enerji ve entalpi degerleri.

P (GPa) Ep (eV) H (kJ/mol) V(A%)
0 -3,452 -329,1 11,96
0,5 -3.452 -325.6 11,91
1 -3,452 -322,1 11,86
2 -3,452 -315,9 11,78
4 -3,451 -301,2 11,60
10 -3,437 -260,6 11,15
15 3,416 227.8 10,84
20 -3,392 -196,1 10,58

Tablo 6.6 Bakir i¢in 0GPa basingta sicakliga bagl hacim, potansiyel enerji ve entalpi degerleri.

T (K) Vv (A% Ep (eV) H (kJ/mol)
100 11,85 -3,479 3343
200 11,90 -3,465 -331,7
300 11,96 -3,452 -329,1
400 12,01 -3,438 -326,6
500 12,07 -3,426 -324,0
600 12,13 -3,410 -321.4
700 12,19 -3,396 -318.,8
800 12,25 -3,382 -316,2
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Sekil 6.6 300K deki Cu i¢in izoterm egrileri.
P(V):ﬂl + ﬂzV‘i‘ ﬂsz + ﬂ,4V3 (6.2)

Tablo 6.7 Ni i¢in elde edilen Polinomik egri denkleminin parametreleri.

Element A, Ao Az Ay
Cu 2141 -572,0 45,90 1,250

6.2.2 Termodinamik yiizey denklemleri

Ni ve Cu igin termodinamik yiizeylerin elde edilmesi amaciyla; 6nce benzetim sonuglari
dogrudan kullanilarak ii¢ boyutlu grafikler ¢izilmis ve bu yiizeylere ait ylizeylerin denklemleri
Table Curve 3D programi yardimiyla elde edilmistir. Daha sonra, elde edilen yiizey
denklemlerinin benzetim sonuglar1 ile tutarhiligini gdstermek amaciyla grafikleri yeniden
iiretilmistir. Bu sekilde gerceklestirilen ¢alismalarda Ni ve Cu igin hacmin sicaklik ve basinca
bagh degisimini ifade eden V'=f(T,P) denklemleri tiiretilmistir. Her iki metal i¢in de Denklem
6.3 de verilen denklem formu sec¢ilmis olup belirlenen denklem parametreleri Tablo 6.8 de

verilmistir.

WT,P)= o1+ oo+ o3P + 0'4T2+ 0'5P2+ os TP+ O'7T3 + 0'3P3+ 0'9TP2+ O'10T2P (6.3)
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Tablo 6.8 Ni ve Cu icin belirlenen yiizey denklem parametreleri.

Parametre Ni Cu
o1 10,922 11,80687
o> 5,078x10™ 4,876x10™
o3 -6,076x107 9,027 x10
o4 9,631x107 1,184 x107
os 1,063x107 1,252 x107
o6 -2,026x107 -8,991 x10°°
o7 1,741x10™M 4,029 x10™""
o5 -2,318x10” -6,451 x10°®
o 6,409x10” 3,201 x107

10 -5,836x10” -5,539 x10”

Yiizey denkleminden olusturulan ve benzetim sonug¢larindan c¢izilen P-V grafigi Sekil

6.7 de karsilagtirmali olarak verilmistir. Nikel i¢in benzetim sonuglarindan ¢izilen termodinamik

yiizey sekli Sekil 6.8a da ve ylizey denklemi yardimiyla ¢izilen yilizey sekli Sekil 6.8b de

goriilmektedir. Benzetim ylizeyleri ile denklem ylizeyleri karsilastirildiginda sonuglarin

birbirleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Elde edilen yiizeylerin {iist bolgelerindeki yatay

kesilme, sistemin erime sicakligina yakin sicaklik bolgelerini gdstermektedir. Yiizeylerin, Vinet

ve Davydov gibi durum denklemleriyle karsilagtirilabilmesi i¢in K(7T) nin deneysel verilerinin

bulunmasi gerekmektedir. Bu deneysel verilere ulagilamadigi i¢in bdyle bir karsilastirma

yapilamamustir.

P (GPa)

25 I ‘ I

L —/A\— Yiizey Denklemi) |

—%—MD

20 — —
15 — .
10 - N
5 — ]
0 | | | |

9.6 10 10.4 10.8 11.2

V (A3)

11.6

Sekil 6.7 300K de Ni i¢in benzetim sonuglarindan ve yiizey denkleminden elde edilen P-V egrileri.
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Sekil 6.8 a) 500 atomlu kristal Ni i¢in benzetim sonuglarindan elde edilen P-V-T yiizeyi. b) Kristal Ni i¢in

elde edilen yiizey denkleminin {irettigi yiizey.
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Bakir icin elde edilen ylizey denkleminden ve benzetim sonuglarindan g¢izilen P-V
grafigi Sekil 6.9 da verilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi benzetim sonuglarindan ve yiizey
denkleminden olusturulan P-J" egrileri birebir oOrtlismektedir. Benzetim sonuglar ve yiizey
denklemi kullanilarak ¢izilen termodinamik yiizeyler sirasiyla Sekil 6.10a ve Sekil 10b de
goriilmektedir. Benzetim yiizeyleri ile denklem yiizeyleri karsilastirildiginda sonuglarin
birbirleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Benzetimden olusturdugumuz yiizey ile ylizey
denkleminden elde ettigimiz yiizeyin uyum i¢inde olmasi denklemin yiizeyi (PVT yiizeyini) iyi
bir sekilde temsil ettigini gostermektedir. Elde edilen yiizeylerin, Vinet ve Davydov gibi durum
denklemleriyle karsilastirilabilmesi i¢in K(7) nin deneysel verilerinin bulunmasi1 gerekmektedir.

Bu deneysel verilere ulasilamadig icin boyle bir karsilagtirma yapilamamustir.

20 % | | |

A Yiizey Denklemi

—%— MD

P (GPa)

0 \
104 10.8 11.2 11.6 12
V (A3)

Sekil 6.9 300K de Cu i¢in benzetim sonuglarinda ve yiizey denkleminden elde edilen P-V egrileri.
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Sekil 6.10 a) 500 atomlu kristal Cu i¢in benzetim sonuglarindan elde edilen PVT yiizeyi. b) Kristal Cu
i¢in elde edilen ii¢ boyutlu denklemin {irettigi yiizey.
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6.3 Amorf Yapili Modeller i¢cin Durum Denklemleri

6.3.1 Polinomik durum denklemleri

Hizli sogutma teknigi kullanilarak amorf hale getirilmis nikel i¢in, sabit basing altinda
sicaklik degisimi ile elde edilen benzetim sonuglar1 ve sabit sicaklikta basing degisimi ile elde
edilen benzetim sonuglart analiz edilmistir. Elde edilen amorf yapinin radyal daglim grafigi
Sekil 6.11 de goriilmektedir. Benzetim sonuglarindan elde edilen basinca bagl potansiyel enerji,
entalpi ve hacim degerleri Tablo 6.9 da ve her basing degeri i¢in sicakliga bagli sonuglar Tablo
6.10 da verilmistir. Tablo 6.9 dan elde edilen P-V egrisi Sekil 6.12 de goriilmektedir. Amorf
yapilara ait deneysel parametrelere ulasilamadigindan dolay1r amorf yap1 i¢in bilinen durum
denklemleri egrisi ¢ikarilamamustir. Sekil 6.12 deki egrinin egri egriye uyarlamasi sonucu elde

edilen durum denklemi Denklem (6.4) de verilmistir. Denklem parametreleri ise Tablo 6.11 dedir.

|

4
r(A)

Sekil 6.11 Amorf Ni i¢in radyal daghimi grafigi

Tablo 6.9 Amorf yapidaki nikel i¢in MD benzetimlerinden elde edilen; 300K sicaklikta basinca bagl
hacim, potansiyel enerji ve entalpi degerleri.

P (GPa) Ep (eV) H (kJ/mol) V(A%
0 4313 -412,3 11,57
0,5 4,314 -408.,9 11,54
1 4,316 -405,6 11,49
2 4,315 -398,7 11,43
4 4,315 3852 11,29
10 -4,304 -345.6 10,92
15 4,287 313,5 10,65
20 -4,265 2822 10,42
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Tablo 6.10 Amorf yapidaki nikel i¢in icin 0GPa basingta sicakliga bagli hacim, potansiyel enerji ve
entalpi degerleri.

T (K) Vv (A% Ep (eV) H (kJ/mol)
200 11,51 4,327 -414,9
225 11,53 -4,324 4142
250 11,55 4,320 -413,6
275 11,56 4,317 -412,9
300 11,57 4,318 -412,3
325 11,59 4,310 -411,6
350 11,61 -4,306 -411,0
375 11,61 -4,305 -410,5
400 11,61 -4,304 -410,1

P (GPa)

\ \
0
10.4 10.8 11.2 11.6
V (A3

Sekil 6.12 Amorf Ni i¢in 300K sicaklikta benzetim sonuglarindan elde edilen P-V egrisi.

PWV)=a+bV +cV?+dV’ (6.4)

Tablo 6.11 Denklem 6.4 parametreleri.

a b c d
2762,81879 -677,88974 56,88449 -1,60178
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6.3.2 Termodinamik yiizey denklemleri

Amorf yapili Ni i¢in benzetim sonuglarindan elde edilen yiizey Sekil 6.13 (a) da ve
iicboyutlu denklemden elde edilen yiizey ise Sekil 6.13 (b) de verilmistir. U¢ boyutlu yiizey
denklemi denklem (6.5) de ve bu denklemin parametreleri de Tablo (6.12) de verilmistir.
Benzetim sonuglarindan elde edilen yiizey ile denklemden elde edilen yiizeyin uyumlu oldugu
gozlenmektedir. Kristal yap1 ig¢in elde edilen yiizeylerin {ist bdlgelerindeki yatay kesilme,
sistemin erime sicakligma yakin sicaklik bdolgelerini gdstermektedir. Amorf model sistemin
yapisal kararliliginin korunmasini saglamak ve kristal faza gecisini dnlemek igin amorf sistem
sicaklig1 en fazla 400K degerine kadar g¢ikarilmistir. Bununla birlikte, amorf sistem 20GPa
basing degerine kadar zorlanmistir. Bu termodinamik sartlar altinda amorf yapinin kararli
kaldig1 gozlenmistir. Bu kararlilik, amorf sistem igin ¢izilen ylizeylerde herhangi bir ani
degisimin bulunmamasiyla dogrulanmaktadir. Elde edilen yiizeylerin, Vinet ve Davydov gibi
durum denklemleriyle karsilastirilabilmesi i¢in K(7) nin deneysel verilerinin bulunmasi

gerekmektedir. Bu deneysel verilere ulasilamadigi igin boyle bir karsilagtirma yapilamamustir.

V(T,P)=a,+a,/T+a,P+a,/T* +aP* +aP/T (6.5)

Tablo 6.12 Amorf Nikel i¢in elde edilen denklem (6.5) parametreleri

Parametre Amorf Nikel
a, 11,87
a, -123,2
a, -0,075
a, 10408
a; 7,257x10™
a, 0,850

Nikelin kristal ve amorf yapilar icin elde edilen yiizey denklemlerinden ¢izilen P-V

egrileri Sekil 6.14 de gosterildigi gibidir.
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Sekil 6.13 Amorf yapili Nikel i¢in a) benzetim sonuglarindan elde edilen yiizey , b) denklemden elde

edilen yiizey.
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Sekil 6.14 Nikelin amorf ve kristal yapilari i¢in elde edilen yilizey denklemlerinden ¢izilen P- V grafigi.
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6.4 Nano Yapili Ni ve Nano Yapih Amorf Ni I¢in Durum Denklemleri

6.4.1 Atom sayisina bagh enerji degisimi

Benzetim sonuglarindan elde edilen nano yapili kristal ve nano yapili amorf nikel i¢in
atom sayisina bagli entalpi ve potansiyel enerji degisimleri incelendi. Nano yapili nikelin,
kristal ve amorf fazlarmin atom sayisina bagli entalpi ve potansiyel enerji degisimi Tablo 6.13
de verilmigstir. Tablo 6.13 de olusturulan Sekil 6.15 (a) da atom sayisina bagli potansiyel enerji
degisimi, Sekil 6.15 (b) de ise atom sayisina bagli entalpi degisimi verilmistir. Sekil 6.15 deki
grafiklerin dogrusal degisimi Sekil 6.16 (a ve b) da verilmistir. Elde edilen bu grafiklerin
literatiirle uyumlu oldugu gozlenmistir. Ayrica, atom sayismna bagli olarak atomlarin
kristallesme ve topaklagma goriintiileri elde edilmistir. 300K sicaklikta nano yapili krsital ve

amorf Ni i¢in atomik yap1 goriintiileri Sekil 6.17 de goriildiigii gibidir.

Tablo 6.13 Nano yapili nikelin kristal ve amorf fazlarinin atom sayisina bagl entalpi ve potansiyel enerji
degisimi.

Nano Yapil Kristal Nikel Nano Yapili Amorf Nikel
Atom H (kJ/mol) Ep (eV) H (kJ/mol) Ep (eV)
Sayist (N)

108 -364,1 -3,815 -364,1 -3,788

256 -377.4 -3,952 -378,3 -3,937

500 -383.,8 -4,018 -386.4 -4,018

864 -390,3 -4,088 -391,7 -4,073
1372 -395,1 -4,135 -395,6 -4,115
2048 -398,6 -4,172 -398,0 -4,141
2916 -401,4 -4,201 -400,4 -4,165
4000 -403,7 -4,224 -402,3 -4,184
5324 -405,5 -4,243 -403,8 -4,200
6912 -407,0 -4,259 -404,8 -4,210
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Sekil 6.15 Nano yapili Ni ve amorf Ni i¢in, a) atom sayisina bagl potansiyel enerji degisimi, b) atom
sayisina bagli entalpi degisimi.
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Sekil 6.16 Nano yapili Nikelin kristal ve amorf fazlar i¢in atom sayisina bagli, a) entalpi, b) potansiyel
enerji, dogrusal degisim grafikleri.
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Sekil 6.17 300K de nano yapili kristal ve nano amorf fazli nikelin farkli atom sayilari igin yapilari.
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Nano yapilara bakildiginda, Sekil 6.15 (a) da goriildiigii gibi yaklagik 500 atoma kadar
kristal ve amorf fazlarin potansiyel enerji degerleri birbirine ¢ok yakindir. Atom sayisinin
artmasiyla potansiyel enerji degerleri gittikce degismekte ve bu degisimde atom sayisimin
artmasiyla artmaktadir. Sekil 6.15 (b) de goriilmek iizere, yaklagik 2000 atom sayisina kadar
kristal ve amorf fazlarin entalpi degisimleri birbirine yakin degerlerdedir. 2000 atomdan sonra

atom sayisinin artmasiyla bu degisim gittik¢e artmaktadir.

6.4.2 Nano yapilarin durum denklemleri

Bu tez calismasinda, MD yénteminde kullanilan Parrinello-Rahman metodunun nano
yapilarin hacmini dogru hesaplayamadigi goriilmiistiir. Ayrica, “”’Material Simulations™ adli bir
paket program ile de calisilmig fakat yine de nano yapilarin hacmi hesaplanamamistir. Bu
problem igin literatiirde birka¢ ¢6ziim Onerisi bulunmakta fakat bu onerilerin de dogru sonuglar
iretmedigi goriilmiistiir. Nano yapilarin hacim hesaplamalar1 gilinlimiizde de Onemli bir
problemdir. Ozellikle amorf gibi sekilsiz yapilar icin hacmin hesaplanmasi daha da onem
kazanmaktadir. Bu durumda hacme bagli durum denklemlerinin ifade edilmesinde de zorluklar
cikmaktadir. Bu problemin ¢6ziimii i¢in kullanilan yaklagimlardan birisi; atomik hacimleri
Wigner-Seitz ilkel hiicre hacmine yaklastirmak seklindedir. Burada, bosluklar ifade etmek i¢in,
i inci atomun en yakin komsuluk sayisina bagli olan j seklinde bir skala parametresi

kullanilmaktadir. Buna gore, V; i inci atomun hacmi olmak iizere N atomdan olusan bir sistemin

hacmi,
N
V=3V, (6.6)
i=l
ve
4 nc rl] 3
Vi=yizm )| — 6.7)

seklinde hesaplanmaktadir [55]. Burada nc koordinasyon sayisidir ve y carpani atomik doldurma
faktorli olarak degerlendirilmektedir. Bu metot kullanilarak, Ni nano kristal sisteminde atom
basina hacim 11,27A° olarak elde edilmistir [55]. Bu yontemde doldurma faktdriiniin
hesaplanmasinda ¢esitli zorluklar bulunmaktadir. Ayrica, Ni metalinin kristal fazi i¢in atomik
hacmin 10,90A° (a’/4, a=3,52A%) oldugu diisiiniiliirse beklenenden daha biiyiik hacim degerleri

uretmektedir.
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Hacim hesaplamada kullanilan diger bir yontem ise, sistemin kiitle merkezini
hesaplayip, buradan eylemsiz donme (gyration) merkezini ve daha sonra da topak sistemin
yarigapina ulagmay1 amagclar. Boylece, topak sistemi kiiresel kabul edilip buradan sistem hacmi

hesaplanir. Buna gore, R, atomik yaricap ve R., kiitle merkezi olmak iizere topak sistem

yarigapti,

R.=R,\5/3+R, (6.9)

Ve
1 N
R, =WZ(Ri ~R,,) (6.10)
=l

seklinde hesaplanmaktadir [56]. Bu yontemle hesaplanan hacim degerinin de beklenen degerden
kiigiik sonugclar tirettigi bilinmektedir.

Bu yontemlere bir alternatif olarak, bu tez galigmasinda farkli ve 6zgilin bir yontem
denenmistir. Bu yonteme gore, sistemin koordinat merkezini dikkate alan bir radyal yogunluk
profili elde edilmis, bu yogunluk profilinin ortalamasindan ortalama yogunluk hesaplanmis ve
ortalama yogunluk degeri kullanilarak hacim hesaplamasi yapilmigtir. Buna gore, herhangi bir

sekle sahip sistem i¢in radyal yogunluk,

() >
P Cdnr

1

z—’n; (6.11)
seklinde hesaplanmustir. Burada n;, r; yaricaphi kiire i¢inde kalan atom sayisidir. Boyle bir
hesaplama sonucunda 500 atomluk nano yapili amorf Ni sistemi i¢in elde edilen yogunluk
profili Sekil 6.18 de goriilmektedir.

Sekil 6.19 da goriildiigii gibi elde edilen radyal yogunluk profilinin ortalamasiyla elde
edilen ortalama yogunluk degerlerinin, 500 atomlu nano yapilarin kristal ve amorf fazlarina ait
sicaklikla degisimleri Sekil 6.19 da ve bu ortalama degerler kullanilarak V' = 1/p, seklinde
hesaplanan hacim degerlerinin sicaklikla degisimleri Sekil 6.20 de verilmistir. MD hiicresine
periyodik sinir sartlarinin uygulanmasiyla elde edilmis, hacimli (bulk) sistemi temsil ettigi
diisiiniilen 500 atomluk Ni kristal sisteminin hacminin sicaklikla degisimi de nano yapil
sistemlerle karsilastirma yapmak amaciyla Sekil 6.20 de goriilmektedir. Bu sekilden, nano
kristal Ni sisteminin 300K deki atom basina hacim degeri 11,01A° olarak belirlenmistir. Bu
degerin (6.27) bagintisiyla elde edilen 11,27A° degerinden deha uygun oldugunu diisiiniiyoruz.

Sekil 6.19 da nano kristal yapili sistemin nano amorf yapili sisteme gore genel olarak
daha yiiksek yogunluga sahip oldugu goriilmektedir. Yogunluk degerinin her iki sistem i¢in de

sicaklikla benzer sekilde azaldig: belirlenmistir. Yogunlugun  sicaklikla  degisimini  veren
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fonksiyonlar Sekil 6.19 icinde parametreleri belirlenmis olarak verilmistir. Bu fonksiyonlari

durum denklemleri olarak degerlendirmek miimkiindiir.

0.16 T T T T T
0.12 — o
L SR e
= 0.08 -

¥

= i i
0.04 — N=500, Nano Amorf Ni |

O | | | | | | | | |
0 2 4 6 8 10

r; (A)

Sekil 6.18 500 atomlu nano yapili amorf Ni i¢in sayica atomik yogunlugun radyal profili.
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Sekil 6.19 500 atomlu nano yapili kristal ve nano yapili amorf Ni i¢in sayica atomik yogunlugun
sicakliga bagl degisimleri.
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Sekil 6.20 de goriilen grafikten, sinir sartlar1 altinda elde edilen 500 atomluk hacimli
kristal Ni sisteminin hacminin nano yapili kristal sistemden daha biiyiik oldugu, fakat, nano
amorf sisteme gore daha diisiik degerler aldig1 anlasilmaktadir. Nano amorf yapisinin hacminin
diger sistemlere gore daha biiyiik degerler almasinin nedeni olarak, amorf sistemin sivi fazdan
hizli bir sekilde sogutulmasi sonucunda, atomlarin doldurma faktoriinii biiyiitecek bir
yapilanmaya zaman bulamadan katilagsmasi diisiiniilebilir. Bunun sonucunda, sistemde, kristal
faza gore daha fazla bosluklar bulunacagi soylenebilir. Boylece, amorf sistemler genel olarak
daha biiyiikk hacimler isgal ederler. Nano kristal sisteminin hacminin hacimli kristal sistemine
gore daha az olmasinin nedeni olarak da, sonlu sistemlerde fiziksel degiskenler lizerinde dnemli
bir etkiye sahip olan yiizey etkileri diistiniilmiigtiir. Bu durumda, dogru bir karsilastirma ve
aciklama yapabilmek icin sistemlerin ylizey enerjilerinin de hesaplanmasi gerekmektedir.

Ancak, bu tiir hesaplamalar bu tez konusunun diginda birakilmaistir.
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Sekil 6.20 500 atomlu nano yapilt kristal, hacimli kristal ve nano yapili amorf Ni i¢in atomik hacmin
sicakliga bagl degisimleri.

55



7. SONUCLAR

1. Genel olarak hacimli kristal sistemler i¢in elde edilen durum denklemlerinin, bilinen teorik
durum denklemleri ile uyumlu sonuglar iirettigi tespit edilmistir. Buna karsilik, amorf yapili
sistemin durum denkleminin degisimsel olarak kristal yapili sistemlere benzedigi ancak,
hacim farki nedeniyle durum denklemi degerlerinin %35 civarinda biiylik c¢iktig
bulunmustur. Ayrica, literatiirde amorf yapili nikelin deneysel parametreleri bulunamadigi
icin bilinen durum denklemlerinin amorf yap1 hesaplamalar1 yapilamamastir.

2. Nano yapilarda potansiyel enerji ve entalpi degisiminin N'? ile oranltili oldugu
dogrulanmustir.

3. Diisiik sicakliklarda nano sistemler igin kristal yapinin daha uzun siireli korundugu, ancak,
sicakligin artmasiyla ya da uzun siire beklenmesiyle sistemin koselerinden baslayan
bozulma ile birlikte topaklasma egilimi icerisine girdigi belirlenmistir.

4. Parrinello-Rahman MD yontemi ile nano yapilarda basing uygulamasinin yapilamadigi ve
sistem hacminin dogru hesaplanamadigi tespit edilmistir.

5. Bu tez ¢alismasinda, farkli bir hacim hesaplama teknigi gelistirilerek topak sistemler i¢in
uygulamalar1 yapilmis ve gelistirilen yontemin bilinen diger yontemlere gore daha uygun
sonuglar {irettigi tespit edilmistir.

6. Nano kristal yapilarimin hem hacimli kristal yapilara hem de amorf yapilara gore daha
yogun yapilandigi, boylece daha kiigiik hacimlere sahip oldugu bulunmustur.

7. Molekiiler Dinamik benzetimlerinin durum denklemlerinin belirlenmesinde bir alternatif

yontem olarak kullanilabilecegi sonucuna ulagilmstir.
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