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1. GIRIS

Giliniimiizde bilim hayatinda yeni bir kavram olusmaya basladi. Somut Ol¢limlere
dayanan deney ile teorik kavramlarla olusturulmus bilgisayar sistemi bir araya
getirilerek bilgisayar deneyleri olusturuldu. Gegmiste fiziksel bilimler sadece deney
ve teori ile karakterize ediliyordu. Deneyde sistem dl¢limlere maruz birakilip sayisal
bi¢imde ifade edilen sonuglar elde edilirdi. Teoride ise, matematik denklem takimlari
ile sistemin bir modeli kurulur, daha sonra model sistemin davranisini tasvir eden
denklemlerin ¢6ziimiinii kolaylastiracak sekilde gegerli hale getirilirdi. Deneyin
olumsuz yani, her sisteme uygulanabilirliginin zorlugudur. Fakat ger¢ek degerlere
¢ok vyakin sonuglar verir. Teorinin olumsuz yani ise, model kurulurken
karmasikliklar1 gidermek i¢in ¢ok fazla yaklasimlar ve sadelestirmeler yapilmasidir.

Fakat sistemler icin basit ve kullaniglh ifadeler tiretir.

Yiiksek hizli bilgisayarlarin gelisimi ile birlikte, teori ile deney arasina “bilgisayar
deneyi” denilen yeni bir unsur girdi. Bilgisayar deneyinde modeli hala teorikciler
kurar, hesaplamalar1 belirli bir yoOnergeyi izleyen makine yapar. Yonerge bir
programlama dili olabilir. Iste bilgisayar deneyleri olarak tarif ettigimiz sey aslinda

bilgisayar simiilasyonudur.

Simiilasyon bazen bir deney, bazen de bir teori olarak goriiliir. Bir yandan hala teorik
olarak kurulmus modellerle ugrasiyorken 6te yandan deneysel fizik¢inin yaptig1 gibi
sistemi istenildigi sekilde degistiriyor, sonrada sonuglar1 analiz ediyoruz. O halde
simiilasyonu ne teori ne de deney sinifina sokabiliriz. Bilgisayar simiilasyonlarini
diisiince deneyleri, yani gercekte olmasi tam olarak miimkiin olmayan fakat sonuclari
ile olaylar1 anlamamiz1 biiyiik Ol¢iide kolaylastiran teorik bir sistem olarak

diisiinebiliriz [1].

Endiistrideki bircok maddenin gelisimi ile bu maddelerin deneysel ortamlarda
kullanilabilirliginin ~ zorlugu da géz Onilinde bulundurularak bilgisayar
simiilasyonlarina olan ihtiya¢ artmistir. Fiziksel alanda da mikro yapidaki kimyasal

olaylarin ve fiziksel 6zelliklerin simiilasyon teknigi ile incelenmesi 6nemli bir adim



olmustur. Giiniimiizde 6zellikle atomik diizeyde simiilasyon yogun madde fizigi ve

malzeme biliminin bir¢ok alaninda gittikge dnem kazanan bir ara¢ haline gelmistir

[2].

Fiziksel bir sistemin bilgisayar ortamindaki simiilasyonu, onun en basit modelidir.
Sisteme en yakin benzetimi elde edebilmek i¢in, sistemin gereksinimlerini
karsilayacak en dogru yontemi olusturmak gerekir. Bilgisayar temelli simiilasyonda
karsilagilan en biiylik problem, maddelerin yapisal 6zellikleri ve tam dogrulukta bir
termodinamik ile ¢ok hizli olusabilen atomik etkilesmeler i¢in uygun yontemi
bulabilmektir. Deneysel yaklasimlardan bagimsiz olarak olusturulmus bu yontemler
maddelerin yapisal, termodinamik ve dinamik 6zelliklerinin hesaplanabilmesi igin
uygun olmalidir. Maddelerin bu 6zelliklerini ve egilimlerini belirlemeye imkéan veren
klasik yaklagimi temel prensip olarak kabul etmis bir¢ok metot vardir. [2] Molekiiler
dinamik (MD), Molekiiler Mekanik (MM), Monte Carlo (MC), Orgii Optimizasyonu,

Enerji Minimizasyonu (EM) gibi yontemler bunlara 6rnek gosterilebilir [1].

Molekiiler dinamik simiilasyonlarinda atomlar arasi etkilesmeler uygun matematik
fonksiyonlart model alinarak hesaplanir ve bu etkilesmelerin gradyenti de atomlar
arasi kuvveti verir [3]. Faz uzayinda denge noktasinda minimum enerjide tutulan bir
sistemin davranist Newton hareket denklemleri kullanilarak sayisal olarak
coziilebilir. Molekiiler dinamik sonuglarindan elde edilen veriler degerlendirildiginde
atomlar aras1 etkilesimlerin karakteri de goriilmektedir. Bu durumda molekiiler
dinamik sistemler i¢in atomlar arasindaki etkilesme kuvvetlerinin ve bag tipinin tam
olarak bilinmesi gerekir. Ancak saf bir metal kristali i¢indeki bir atom {iizerine
etkiyen toplam kuvvetin bir¢ok bilesene sahip oldugu bilinmektedir. Bu nedenle
kesin ¢oziimler yerine cesitli yaklasikliklar kullanilmaktadir. Bu yaklasikliklar
empirik, yar1 empirik ve teorik gibi siniflara ayrilir. Cok karmasik bir kristalin ¢ok
cisim problemi Born-Oppenhemier tarafindan niikleer ve elektronik olmak {izere iki
kisma ayrilmistir. Bununla birlikte Coulomb ve Van der Waals etkilesmeleri gibi
sadece c¢ekirdek koordinatlar1 boyunca etkiyen kuvvetler (merkezi etkilesme
kuvvetleri) dikkate alinarak yapilan yaklasimlar da, problemin karmasik dogasini

sadelestirmistir. Merkezi olan ve merkezi olmayan etkilesmeler sirastyla Iki Cisim



Etkilesmesi ve Cok Cisim Etkilesmesi seklinde isimlendirilebilir. Bu etkilesmeleri
modellemek i¢cin kullanilan matematiksel ifadelere “Potansiyel Enerji Fonksiyonu”
ad1 verilir. Cok ¢esitli alanlardaki sistemlerin modellenmesi amactyla kurulan ve ¢ok
cisim etkilesmelerini igeren bir¢ok Potansiyel Enerji Fonksiyonu bulunmaktadir.
Omegin Lennard-Jones, Morse, Sutton Chen, Finnis Sinclair ve Gomiilmiis Atom
potansiyeli metallerin modellenmesinde ¢ok kullanilan bu yapilarda iyi sonug veren

fonksiyonlardir [4].

Bu calismada Ni-Rh ikili alagiminin mekanik ve termodinamik 6&zelliklerini
arastirmak i¢in Molekiiler dinamik metodu ile Sutton Chen (SC) ¢ok cisim

potansiyeli kullanilmistir.

Nikel paslanmaz ¢elik basta olmak iizere, korozyona direncli alagimlarin elde
edilmesinde kullanilir. Bakir-nikel alasimlarindan yapilan tiipler, deniz suyundan
tatli su elde edilen tesislerde kullanilir. Nikelden madeni paralarin, nikel-kadmiyum
pillerin ve zirh kaplamalarinin yapiminda da yararlanilir. Nikel kaplama, diger
metalleri koruyucu o6zelliktedir. Nikel korozyona karsi dayanikli olusu nedeniyle,
elektrolizle kaplama islemlerinde de tercih edilir. Ar1 diisiik alasimli nikel (C, Si,
Mn, S, Fe, Ti, Mg) ozellikle pek ¢ok kimyasal etkene karsi iyi bir direng gosterir.
Kusursuz parlakliginin atmosfer korozyonu altinda da yitirmemesi nedeniyle genis
Olciide tiiketilir. Bundan dolay ¢elik parcalarin , bakir ve aliiminyum alagimlarinin
elektrolitik olarak kaplanmasinda kullanilir. Ayrica nikel kadminyum pillerinde ve
elektronik sanayisinde genis Olgiide yararlanilir. Tel biciminde ¢ekilerek metal
orgiilerinin dokunmasinda kullanilir ama daha ¢ok 6zgiil nitelikli pek ¢ok alagimin

bilesimine girer [5].

Rodyum periyodik tablonun VIII. Grubunda yer alan platin grubu bir elementtir.
Cogunlukla platinin sertlestirilmesinde alasim malzemesi olarak kullanilir. Giimiis
beyazliginda degerli bir metal olan rodyumun 15181 yansitma giicli ¢ok yiiksektir. Oda
sicakliginda havadan etkilenmediginden baska metallerin lizerine elektrikle kaplanir
ve ylizeyi parlatilarak miicevher ve bezeme malzemesi olarak kullanilir. Rodyum

metalinde ayrica optik aygitlarda yansitma yiizeyi olarak da yararlanilir. Rodyum



elementinin en 6nemli kullanim alani, platin ve paladyum igerikli alagimlarda sertlik
saglayiciliktir. Bu alagimlar, ocak sarimlari, elyaf ve elektrotlar gibi cesitli
malzemelerin yapiminda kullanilir. Rodyum elektrige kars1 diisiik derecede,
asinmaya karsiysa yiiksek derecede direngli olmasi nedeniyle, elektrik kontaklarin
yapiminda yararli bir elementtir. Kaplanmis rodyum, olaganiistii serttir ve optik
aletlerin yapiminda kullanilir. Rodyum ayrica, kuyumculuk ve dekorasyon
alanlarinda, telefon rdoleleri, far reflektorleri ve dolma kalem uglarinda da

kullanilmaktadir [5].



2. YONTEM
2.1. Molekiiler Dinamik

Molekiiler dinamik ¢ok pargacikli sistemlerin, faz uzayinda gosterilen noktalar
boyunca, klasik mekanik yasalar1 temel alinarak elde edilmis hareket denklemlerinin
bir bilgisayar yardimiyla ¢dziilmesini saglayan bilgisayar simiilasyon teknigidir.
Molekiiler dinamik metodu ilk kez Alder ve Wainwright tarafindan 1950°nin
sonlarinda sert kiire yaklasiminda etkilesmeleri incelemek i¢in kullanilmigtir. En
bliylik sigrama ise 1964’te gergeklesti. Rahman sivi argon igin gergekgi bir
potansiyel kullanarak ilk simiilasyonu gerceklestirdi. Giinlimiiz molekiiler dinamik

simiilasyon metotlar1 ile calismalarin yogun olarak devam ettigi goriilmektedir.

Molekiiler dinamik, etkilesen atomlarin zaman igindeki gelisimini onlarin hareket
denklemlerinin ¢oziimii ile izleyen bir bilgisayar simiilasyon teknigidir. Temeli,
Molekiiler Mekanik yénteminde oldugu gibi dinamik klasik mekanik yasalaridir. Ik
konumlarla hizlar verildiginde, sistemin daha sonraki zaman icerisindeki gelisimi
prensip olarak belirlenebilir. Bu durumu simiilasyon teknigi igerisinde bir diisiince
deneyi gibi tasvir edecek olursak, atomlar bilgisayarin i¢cine dogru hareket edecekler,
birbirleri ile ¢arpisacaklar, ¢evreleri ile etkilesime girecekler (sistem sivi ise), komsu
atomlar1 ile uyum halinde dalga i¢inde salinacaklar, serbest bir ylizey varsa belki de
buharlasarak sistemden uzaklasacaklardir. Yani gercek bir maddedeki atomlarin

yaptiklarina benzer davranacaklardir [1].

Molekiiler dinamik simiilasyon metodu, fiziksel bir sistemin mikroskobik yapisini
sistem birkag veya c¢ok parcacikli olsa da c¢ok iyi bir sekilde tanimlar. Sistemin
tanimlanmast Hamiltoniyen, Lagrangien veya Newton hareket denklemleriyle

yapilabilir.

Molekiiler dinamikte bu tanimladigimiz hareket denklemleri bir bilgisayar
yardimiyla sayisal olarak c¢oziiliir. Bunun i¢in denklemler, bilgisayarda sayisal

degerlendirmeye uygun semalara doniistiiriiliir. Hareket denklemleri i¢inde 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
amaglanir. Faz uzayinda denge durumuna yerlesen sistem gercek bir sistemin pek
cok Ozelligini dogru olarak yansitabilir. Molekiiler dinamik yd&nteminin bu
Ozelliginden yararlanilarak bilgisayar iizerinde gercek deneylere benzer sayisal

deneyler yapilabilir [6].

Molekiiler dinamik yontemi, genellikle analitik ¢oziimii tam olarak yapilamayan
problemlerin sayisal ¢oziimlerini elde etmeyi ve belirli sistemler i¢in kurulan
modellerin deneysel ¢alismalar ile karsilagtirllmalarini amaglar. Molekiiler dinamik
hesaplamalarinda iyi tasarlanmig modeller kullanilarak, bir sistemin deneysel olarak

gbzlenmesi zor veya imkansiz davranislarini da incelemek miimkiindiir [1].

Molekiiler dinamik, istatistik mekanik yolu ile yogun madde fizigine baglanir.
Molekiiler dinamik simiilasyon ile hareket denklemlerinin ¢oziimii sayesinde
atomlarin konumlar1 ve hizlar1 da dahil olmak {izere atomik diizeyde pek ¢ok bilgi
verir. Bu edinilen bilgilerin basing, enerji, 1s1 kapasitesi gibi bir¢ok mikroskobik
verilere cevrilmesi istatistik mekanik yasalari ile saglanir. Bu durumda istatistik
mekanik, molekiiler dinamigin temelidir. Molekiiler dinamik simiilasyonda,
mikroskobik simiilasyonlar ile bir sistemin makroskopik oOzellikleri iiretilmeye
calisthr. Iki sistem arasindaki iliski istatistik mekanik yardimi ile kurulur.

Termodinamik ile de, gozlenebilir niceliklerin deney sonuglar ile iliskisi incelenir

[7].

Molekiiler dinamik yonteminde bir baska onemli nokta faz diyagramlandir. Bir
madde bag kuvvetleri etkisinde denge halinde bulunan atomlar toplulugundan olusur.
Ozellikleri ve kompozisyonu homojen olan ve maddenin diger bolgelerinden fiziksel
olarak ayirt edilebilen kisim faz olarak adlandirilir. Faz diyagrami ise, bir
malzemenin sicaklik, basing ve element oran1 gibi degiskenlere bagl olarak sistemin
cesitli sartlarda hangi fazlarda bulundugunu degerlerle ve cizgilerle gosteren faz

haritalaridir. Molekiiler dinamik hesaplamalarla sistem {iizerindeki c¢evre sartlarini



degistirebilir ve faz diyagramlarindan sistemin bu degisimlere nasil tepkiler
verebilecegini  belirleyebiliriz. Ayrica sistemdeki degisimlerin ne sekilde

yapabilecegine dair bir 6n bilgi de faz diyagramlarindan elde edilebilir [8].

Bu durumda sistemimizi, MD simiilasyon metodu ile inceleme asamasinda bazi

temel adimlar vardir. Bunlar;

e Sistemi inceleyebilecegimiz uygun bir metot segmek,

e Sistemin igerisindeki atomik etkilegsmeleri tamamen tanimlayan bir potansiyel
fonksiyonun se¢ilmesi,

e Sistemde Olciilebilen nicelikleri ya da o6lgmek istedigimiz nicelikleri
hesaplayabilecek bilgisayar programinin hazirlanip igletilmesi,

e Sistem i¢in belirlenen 6n bilgiler ve faz diyagramidir.

2.1.1. Tarihsel gelisimi

Molekiiler dinamigin tarihsel gelisiminden 1950 ve 1960 yillarinda yayimlanan
birka¢ makale agiklanarak bahsedilecektir. Ayni yillarda ortaya ¢ikan Monte Carlo
tekniginden bahsedilmeyecektir. Ilgilenen okuyucu ilk elden Wood [9] a bakabilir.

e Molekiiler dinamik simiilasyonu ile ilgili ilk makale Alder- Wainwright [10]
tarafindan 1957 de yazilmistir. Makalenin amaci, bir sert kiire sisteminin kati ve
stvi bolgeleriyle ile ilgili faz diyagramimi incelemekti. Sert kiire sisteminde
parcaciklar ani carpigsma yolu ile etkilesirler ve iki ¢carpigma arasinda serbestce
hareket edebilirler. Hesaplamalar, UNIVAC ve IBM 704 makineleri ile
yapilmistir.

e Dynamics of radiation damage [11] adli Gibson J.B. et al (1960) tarafindan
yayinlanan makale belki de sonlu farklar zaman integrasyonu yontemine dayanan
stirekli potansiyellerle ilk molekiiler dinamik simiilasyon 6rnegiydi. 500 atomlu
sistemde yapilan hesaplamalar IBM 704 makinesi ile yapildi ve her bir
integrasyon adimi yaklasik bir dakika siirdii. Makale, radyasyon tahribati1 yolu ile
yaratilan kristal kusurlar ile ilgiliydi.



e Argonne National Laboratory den A. Rahman, molekiiler dinamigin taninmis bir
onctisiidiir. “Correlations in the motion of atoms in liquid argon® (1964) adli
meshur makalesinde s1vi argonun bir ¢ok 6zelligini inceledi; bunun i¢in 864 atom
iceren bir sistemde L- J potansiyelini CDC 3600 makinesi lizerinde denedi.
Rahman 1n bilgisayar kodu, pek ¢cok MD programinda hala kullanilmaktadir.

e L. Verlet 1967 de L- J yi kullanarak argonun faz diyagramini hesapladi ve sivi
hale ait teorileri test etmek amaci ile korelasyon fonksiyonlarini hesapladi. O
makalelerde kayitlara gecen arag, Verlet komsu listesi olarak bilinir. Dahasi,
“Verlet time integration algoritmasi” n1 kullandi. Ayn1 sistemdeki faz gecisi daha

sonra Hansen — Verlet [12] tarafindan incelendi.

2.1.2. Molekiiler dinamik simiilasyon yonteminin bazi uygulama alanlari

Temel arastirmalar: Dengelenme, Molekiiler kaosun denenmesi, testi, kinetik teori,
difiizyon, transport oOzellikleri, boyuta (size) baglilik, modellerin ve potansiyel

fonksiyonlarinin test edilmesi.

Faz gegisleri: Birinci-ve ikinci-mertebeden faz gecisleri, ayni anda (bir arada) olan

fazlar, diizen parametreleri, kritik olaylar.

Kollektif davraniglar: Uzay-zaman—korelasyon fonksiyonunun bozunmasi, donme ve
Otelemenin eslesmesi, titresim, spektroskopik oOlgiimler, yonelme mertebesi,

dielektrik ozellikler.

Karmagik sivilar: Camlarin yapist ve dinamigi, molekiiler sivilar, saf su ve sulu
cozeltiler, sivi kristaller, iyonik sivilar, sivi arayiizeyleri, filmler ve cok ince

tabakalar.

Polimerler:  Zincirler, halkalar ve dallanmis molekiiller, zarlar, denge

konfigiirasyonlari, rolaksasyon ve taginma stirecleri.



Katilar: Kristal kusuru olusumu ve hareketi, kirilma, tane sinirlari, yapisal
doniisiimler, radyasyon zararlari, elastik ve plastik mekaniksel 6zellikler, siirtiinme,

sok dalgalari, molekiiler kristaller, cluster’lar, epitaksiyel biiyiime.

Biyomolekiiller: Proteinlerin yapisi ve dinamigi.

Akiskan dinamigi: Laminer akis, sinir tabakalari, Newtonian olmayan sivilarin

reolojisi, kararsiz akis vs [13].

2.1.3. Molekiiler dinamik hesaplama yontemi

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

gbzlenmesi zor veya imkansiz davraniglarini da incelemek miimkiindiir.

Bir sistemin ‘termodinamik durumu’ genellikle, sicaklik(7), basing(P) ve parcacik
sayisi(N) gibi parametreler ile tanimlanir. Diger termodinamik o6zellikler ‘hal

denklemi’ ve temel termodinamik denklem bagintilarindan tiiretilir.

Bir sistemin ‘mekanik’ veya ‘mikroskobik durumu’ atomik konumlar (q) ve
momentumlar (p) yardimi ile tanimlanir. p ve q ya faz uzay:1 denilen ¢ok boyutlu
uzayda koordinatlar olarak bakilir. N pargacikli sistemde bu uzay 6N boyutlu olur. I'
ile belirtilebilen faz uzayinda tek bir nokta, sistemin durumunu tasvir eder. Bir kiime,
belirli bir termodinamik durumu saglayan faz uzayindaki noktalar toplulugudur.
Molekiiler dinamik simiilasyonlar1 faz uzayinda zamanin fonksiyonu olarak noktalar
dizisi olusturur. Bu noktalar ayn1 kiimeye ait olur ve sistemin farkli yapilarina ve

momentumlarina karsilik gelir.
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Bir kiime, farkli mikroskobik durumlara sahip olan fakat makroskobik veya

termodinamik durumlar1 6zdes olan sistemler toplulugudur. Farkli kiimeler farkl

karakteristiklere sahip olur.

e Mikroskobik kiime (NVE): Termodinamik durum sabit sayida atomu (N) sabit

hacim (V), ve sabit enerjilidir (E). Bu izole bir sisteme karsilik gelir [14].

e Kanonik kiime (NVT): Bu termodinamik durumun sabit atom sayis1 (N) sabit

hacim (V) ve sabit sicaklik (T) ile karakterize edilen bir sistemler toplulugudur

[14, 15].

e Izobarik-izotermal kiime (NPT): Burada N, P ve T ler sabittir [14].

e Biiyiik Kanonik kiime (uVT): Burada da termodinamik durum V=st, T=st

n(kimyasal potansiyel) ile karakterize edilir.

2.1.4. (NVE) Toplulugu i¢cin molekiiler dinamik hesaplama yontemi

Sabit 7 hacmi i¢inde bulunan N parcacikli sabit £ enerjili bir sistemin (NVE

toplulugu) atomlararasi etkilesme enerjisi CI)(rl,j) ile modellenmek iizere (NVE)

toplulugunun Lagrange fonksiyonu,

seklinde yazilir.

Burada, i parcacigmin hizi, r;

2.1)

=‘;;.j‘=‘rl.—rj‘ ise i ve jpargaciklar1 arasindaki

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

herhangi bir i par¢aciginin hareket denklemi,

(2.2)
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olarak elde edilir. Burada m,ve ri, i pargacigmin sirasiyla kiitlesi ve ivmesi 7 ise
r, —r; yerdegistirme vektoriiniin birim vektoridir. Fiziksel sistemin matematik

modeli kurulup hareket denklemleri elde edildikten sonra sayisal ¢oziim yapilir. 2.2
esitliginin sayisal olarak ¢oziilmesinde; Euler, Runga-Kutta, Gear ve Verlet gibi
cesitli algoritmalar bulunmaktadir [14,16]. Bunlardan en yaygin kullanilan1 Verlet

algoritmasinin hiz formudur:

2
n+l _ _n n
X =x+hv, +

1

n
F'ix >

2.3)

2m,

x

vt =i+ [mr e ], 2.4
2m,

Burada, Verlet algoritmas: sadece hareket denklemlerinin x bilesenlerine
uygulanmistir. Ayni ifadeler konum ve hiz vektorlerinin diger bilesenlerine de
uygulanarak ¢oziim yapilir. Burada F, kuvvetleri potansiyel enerji fonksiyonundan
hesaplanir. 2.3 ve 2.4 esitlikleriyle ¢oziime baslanabilmesi igin baslangic (n=0)
konum ve hizlarinin tanimlanmasi gerekir. Bu islem, sistemin ig¢inde bulundugu

fiziksel sartlar dikkate alinarak gerceklestirilir. Bu nedenle, baglangic sartlarinin

hazirlanmasi, incelenecek sisteme bagli olarak degisiklik gdsterebilir.

Baslangi¢c sartlarinin hazirlanmasi durumunda 2.3 ve 2.4 esitlikleri asagidaki

algoritma yardimiyla bilgisayarda ¢oziilebilir:

Algoritma NVE

1) n =0 icin, x;° ve v’ baslangi¢ degerlerini tanimla ve F% ifadesini hesapla.
2) (2.3) ifadesini kullanarak konumlar1 / kadar ilerlet.
3) Xinﬂ konumlarini kullanarak Fixn+1 kuvvetlerini hesapla.

4) (2.4) ifadesini kullanarak hizlar1 / kadar ilerlet.

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



12

Algoritma NVE, h=At zaman adimi araligma baglh olarak konumlar1 ve hizlar
istenilen siire (n) boyunca hesaplayacaktir. Bu algoritmanin isleyebilmesi i¢in dogru
hesaplanmis bir Af zaman adimi biiylikliigliniin kullanilmas1 gerekir. Bu deger,
atomlar arasindaki ¢arpisma periyodunun 1/100 oraninda bir deger olarak segilir
[17]. Bunlarin disinda, hesaplamalarda sicaklik kontrolii yapilacaksa, algoritma

icinde kinetik enerji sinirlama iglemi tanimlanir.

2.2. Termodinamik Ozellikler

Bir sistemin ‘termodinamik durumu’ genellikle, sicaklik(7), basing(P) ve pargacik
say1si(V) gibi parametreler ile tanimlanir. Diger termodinamik ozellikler — ‘hal

denklemi’ ve temel termodinamik denklem bagintilarindan tiiretilir.

Molekiiler dinamikte genellikle fiziksel bir niceligi 6lgmek demek, sistem yoriingesi
tizerinden fiziksel Ozelliklerin zaman ortalamalarin1 almak anlamina gelir. Fiziksel
nicelikler genellikle konumlarla hizlarin fonksiyonu olurlar. O halde ortalamalarin
hesaplanmasinda yapilan deney genellikle ¢ok sayida atom veya molekiil i¢eren

makroskobik numuneler tizerinde olmalidir.

Istatistik mekanik ‘Kiime’ vasitasiyla tanimlanan deneysel gozlenebilirlere (enerji,
hiz, ivme v.s.) karsilik gelen ortalamalar1 verir. Dogrulugu, deneyle olan uyuma
baghdir. Bu kiime ortalamasi es- anli olarak incelenen sistemin c¢ok sayida
kopyasi(benzerleri) iizerinden alinan ortalamadir. Istatistik mekanikte ortalama
degerler, kiime ortalamalari olarak tanimlanir. Kiime ortalamasi asagidaki gibi

verilir.
(4) e = || ™™ AN, Pp(p™aY), (2.5)

Burada A(p",r") ilgilenilen gbzlenebilirdir ve sistemin konumlar (r), ve

momentumlari (p) nin fonksiyonu olarak ifade edilir.
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Kiimelerin olasilik yogunlugu soyle verilir.
N N 1 N _ N
™) = Sexpl-H(p" ") T (2.6)

Burada H Hamiltonian, T sicaklik, k, Boltzmann sabiti, Q béliisim (partition)

fonksiyonudur; Yani
Q=[] dparexpl-H(p".r")/k,T| 2.7)

Bu integralin hesaplanmasi ¢ok zordur. Ciinkii integral sistemi miimkiin olan biitiin
durumlarin tizerinden alinmalidir. MD simiilasyonunda ensemble igindeki noktalar
ardistk zaman araliklarinda hesaplanir. Buna gore ensemble ortalamalarini
hesaplamak icin MD simiilasyonlar1 6zel bir termodinamik duruma karsilik gelen
miimkiin olan biitiin durumlar {izerinden yapilmalidir.

Bagka bir yol, molekiiler dinamikle yapildigi gibi A ° nin zaman ortalamasini

belirlemektir. Bu zaman ortalamasi soyle verilir.

T

4= lim+ j A(pN(t),rN(t))dtzﬁf:A(pN,rN) (2.8)

t'so T 0
1=

Burada 7 simiilasyon zamani, M simiilasyonundaki zaman adimi (time step) sayisi
1’den toplam adim sayisina kadar deger alir.” A(p",r") ise A’ nin ani degeridir.
Soyle bir terslik goriinliyor gibi; Birileri MD simiilasyonu ile zaman ortalamasini
hesaplayabiliyor, fakat deneyci, gozlenebilirleri ‘ensemble ortalamasi’ olarak farz

ediyor. Fakat istatistik mekanigin ‘Ergodic hipotezi ‘ne gire ‘zaman ortalamasi

ensemble ortalamasina esittir.

(A) e = <A Ztime 2.9)
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Burada temel diisiince sudur. Birileri sistemin siiresiz olarak gelisimine izin verirse
sistem eninde sonunda miimkiin olan biitiin durumlardan gececektir. Buna gore MD
simiilasyonlarinin amaglarindan biri bu esitligi saglayacak sekilde yeterince temsili
parcaciklar olusturmaktir. Bu durum saglanirsa deneylerle uyusan yapisal,

dinamiksel ve termodinamik 6zellikler bilgisayar yardimiyla hesaplanabilir.

2.2.1. Bazi zaman ortalamasi ornekleri

Ortalama potansiyel enerji:
1 M
V= <V>=H2Vi, (2.10)

Burada M, molekiiler dinamik iz(trajectory) deki sekillenim(konfigiirasyon) sayisidir.

Vi, her bir konfiglirasyonun potansiyel enerjisidir.

Ortalama kinetik enerji :

Yom,
—VvVv.;, 2.11
{Z 5 } (2.11)

Burada M simiilasyondaki konfigiirasyon sayisi, N sistemdeki atom sayisi, m;
parcacigin kiitlesi, V; 1. pargcacigin hizidir.
MD simiilasyonu yeterince temsili pargacik 6rneklemek i¢in kafi derece uzun siirede

olusur.
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2.2.2. lIntegrasyon algoritmalari

Potansiyel enerji sistemdeki biitin atomlarin atomik konumlar1 (3N tane) nin
fonksiyonudur. Bu fonksiyonun karmasik yapisi yliziinden hareket denklemi analitik

olarak degil niimerik (sayisal) olarak ¢ozlilmelidir.

Hareket denklemlerinin ¢éziimleri igin ¢esitli algoritmalar gelistirilmistir. Bunlardan

bazilar1:

e Verlet algoritmasi
e Leap frog algoritmasi
e Verlet hiz algoritmasi

e Beeman algoritmasi
Bunlardan hangi algoritmanin kullanilacagi kriteri sunlardir.

e Algoritma, enerji ve momentumu korumalidir.
e Hesaplamasi kolay olmalidir.
e Integrasyon i¢in uzun bir zaman adimina izin verilmelidir.

2.2.3. Verlet algoritmasi

Biitiin algoritmalarda konumlar, hizlar ve ivmeler Taylor serisinde agilabilmelidir

[14].

r(t- 8 )=r(t)y+v(t) & +%a(t) S, (2.12)

v(t+ ot )=v(t)+a(t) o +%b(t) S+ , (2.13)

a(t+ ot )=a(t)+b(t) &t +......, (2.14)
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Burada r konum, v hiz, a ivmedir. Verlet algoritmasini tiiretmek iizere asagidaki

ifadeler yazilabilir.

1(t+ St )=r(t)y+v(t) & +%a(t) o, (2.15)
r(t- ot )=r(t)-v(t) ot +%a(t) o, (2.16)
Bu iki denklem toplanirsa

r(t+ 8t )=2r(t)-r(t- & ) +a(t) &, (2.17)
elde edilir.

Verlet algoritmasi, t anindaki konumlarla hizlar1 kullanilir ve t-otr anindaki

konumlardan t+ot anindaki yeni konumlar1 hesaplanir. Verlet algoritmasi hizlari

acikea degil, kapal1 bigimde kullanir. Verlet algoritmalarinin avantajlart sunlardir.

e Formiiller dogrudan kullanilabilir.
e Yiiklenen sartlar basittir.

e Dezavantaji, sonuglarin dogruluk derecesi ¢ok c¢ok iyi degildir.
2.2.4. Leap-frog(sicrama) algoritmasi

r(t+ ot )=r(t)+v(t+% 8)6t, (2.18)

r(t+%§t)=v(t-% 5t )+a(t) & , (2.19)

gibidir. Bu algoritmalarda, 6nce (t+%§t ) aninda hizlar hesaplanir. Bu hizlardan da

t+ot anindaki konumlar hesaplanir. Bu algoritma ile hizlar konumlarin iizerine sigrar,

sonrada konumlar hizlarin {lizerine ’sigrar’ bu algoritmanin amaci hizlarin agik bir



17

sekilde hesaplanabilmesidir. Dezavantaj1 ise, konumlarda oldugu gibi hizlarin aym
anda hesaplanamamasidir. t anindaki hizlar asagidaki bagint1 ile yaklasik olarak

hesaplanir [18]:

v(t)zﬂv(z - %&j + v(f + %&H , (2.20)

2.2.5. Verlet hiz algoritmasi

Bu algoritma t anindaki konumlari, hizlar1 ve ivmeleri hesaplar. Duyarlilig

konusunda bir uzlasma olmamustir.

Burada,

(i 8 )=r(t)yHv(t) O +%a(t) o7, 2.21)
V(S )=V(t)+% [a(t)+a(t+ ot )] & | (2.22)
dir.

2.2.6. Beeman algoritmasi

Bu algoritma Verlet algoritmasina ¢ok benzer:

r(t+ 8 =r(t)+v(t) o +§a(z‘) é‘tz—%a(t ~&) &2, (2.23)

V(t+ 3 )=v()Fv(t) oF % a(t) o +% a(t) ot - % at-ot ) ot , (2.24)
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Bu algoritmanin avantaji, hizlar i¢in daha dogru ifadeler vermesi ve enerji
korunumunu daha iyi saglamasidir. Dezavantaji ise ifadelerin karmasik olmasi ve

hesaplamalarin ¢ok pahaliya mal olmasidir [18].

2.3. Serbest Enerji ve Faz Diyagramlari

Faz diyagramlarinin teorik olarak belirlenmesinde, biiylik Ol¢ekte termodinamik
kavramlardan yararlanilir. Bunun disinda, faz olusumlarina baglica etken atomlar
arasindaki etkilesmeler olmasi nedeniyle, atomik etkilesme potansiyellerinden de
yararlanilabilir. Atomik etkilesmelerin MD hesaplamalarinda zorunlu olarak
tanimlanmas1 gerektiginden bu konu, tigiincii boliimde detayli olarak aciklanacaktir.
Bu boliimde, gerekli termodinamik kavramlar tanimlanacak ve bu kavramlar ile faz

diyagramlar arasinda iliski kurulmaya calisilacaktir.

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 -TdsS, (2.25)

esitligi yazilabilir. Burada H entalpi, 7 mutlak sicaklik ve S entropidir. Sabit
sicaklikta (d7=0),

d(TS) = TdS + SdT = TdS,

Ve

—TdS, =dH —d(TS)=d(H —TS) (P ve T sabit), (2.26)
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seklinde, evrendeki entropi degisimine dogrudan bagimli H—TS niceligi yazilabilir.
Bu nicelik, Gibbs tarafindan tanimlandig1 i¢in Gibbs Serbest Enerjisi olarak
bilinmektedir [19]:

G=H-TS, (2.27)

Entalpi H=E+PV ile verilip, E sistemin i¢ enerjisi, P basinci, ¥ hacmi gosterir. I¢
enerji, sistem icgerisindeki atomlarin kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamidir.
Kat1 veya sivilarda kinetik enerji, atomik Otelenme ve donme hareketleri sonucu
ortaya cikarken, potansiyel enerjinin kaynagi, sistem igerisindeki atomlararasi baglar
ve cesitli elektronik etkilesimlerdir. Eger bir faz doniisiimii veya reaksiyon meydana
gelirse, 1s1 sogurulmasina veya atilmasina bagli olarak sistemin i¢ enerjisi degisir. Bu
durum, sistemin hacim degisimine bagli olarak bir PV terimi ile aciklanir. G=H-TS
fonksiyonundaki diger bir nicelik entropi olup, sistemin diizensizliginin bir Sl¢iisii

olarak tanimlanir [20].

Eger sistem olasi en diisiik Gibbs serbest enerjisi degerine sahip ise kararli bir yapiya
sahiptir ve bu sistem dengede kalir. Bu durum, dG=0 seklinde ifade edilir. 2.27
esitliginden, yiiksek entropi ve diisiik entalpi degerleri arasinda en yiiksek denge
durumu gozlenebilir. Boylece, diisiik sicakliklarda kat1 fazlar en iyi kararli duruma
gelirler ve atomlar kuvvetlice baglanirlar, dolayisiyla i¢ enerjileri (veya entalpileri)
oldukca diisiiktiir. Bu nedenle, yiiksek sicakliklarda —7§ terimi etkili olur ve atomik
hareket serbestligi biiyiik olan fazlar (yani sivilar ve gazlar) daha kararli duruma

ulagirlar [19, 20].

Bir fazin denge durumu dG=0 seklinde tanimlanir. Eger belirli bir sistem i¢in serbest
enerji konfigiirasyonlar1 degerlendirilirse, sistemin kararli denge konfigiirasyonu en
diisiik serbest enerjiye sahip olur. Sekil 2.1 deki farkli atomik konfigiirasyonlar i¢in
Gibbs enerjisinin degisimi gosterilmigtir. Sekil 2.1 de A konfigiirasyonu kararli
denge durumunda olup, bu noktada atom konumlarmin kiiclik degisimleri G serbest
enerjisini Onemli Olgiide etkilemez. B konfigiirasyonu yerel minimum enerjiye

sahiptir, fakat en diisiik degere sahip degildir [19].
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Ara durumlar i¢in dG#0 oldugundan sistem kararsizdir. Eger sicaklik ve basing
degistirilirse, sistem kararlidan kararsiz duruma ge¢me egiliminde olabilir ve bu
stire¢ sonunda yeni kararli denge durumlari olusabilir. Bdyle bir doniisiim sonucunda
Gibbs serbest enerjisinde muhtemel bir azalma olur. Bu nedenle, herhangi bir faz

doniisiimii i¢in,

AG =G, -G,0, (2.28)

seklinde bir kriter tanimlanabilir. Burada G, ve G, sirasi ile Gibbs serbest

enerjilerinin baglangic ve son degerleridir. Bu tiir bir doniisiim dogrudan kararli
denge durumuna gidemez, fakat bir ara kararsiz durumlar serisinden gecerek kararli

denge durumuna ulasabilir [19].

G.-"'\

Gibbs
Serbest
Enerjisi

(kb.)

B A

Atomik Konfigiirasyon

Sekil 2.1. Atomik diizenlenmeye bagh olarak Gibbs serbest enerjisi degisimi [21]
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2.3.2. Helmbholtz serbest enerjisi

Sabit hacim ve sabit sicaklikta gerceklesen fiziksel veya kimyasal olaylarin
kendiliginden olma egiliminin belirlenmesi i¢in yapilan g¢alismalardan serbest i¢
enerji fonksiyonu dogmustur. Fizikten fizyolojiye kadar c¢ok genis bir alanda
calismalar1 bulunan Alman bilim adami F. Helmholtz tarafindan tanimlandigi i¢in
serbest i¢ enerji fonksiyonuna Helmholtz Enerjisi denilmektedir [8]. Evrendeki

entropi degisiminden yola ¢ikarak,

~TdS, =dU-TdsS, (2.29)

bagintisi elde edilir. Sabit sicaklikta (d7=0),

d(TS) = TdS + SdT = TdS, (2.30)

ifadesi yazilabilir. Buna gore, 7dS yerine d(7S) yazilarak (2.30) ifadesinden

-71dS,, =dU —-d(TS)=d(U —TS) (V, T sabit), (2.31)
esitligine gegilir. (2.31) esitliginin sagindaki d(U—-TS) niceligi, Almanca’da is
anlamina gelen Arbeit sozcligiiniin bas harfi (4, bazen de F) ile gosterilerek serbest i¢

enerji fonksiyonu olarak,

A=U-TS,(2.32)

seklinde tanimlanmistir ve bu ifade Helmoltz serbest enerjisi olarak bilinir [21].
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2.4. Termodinamik Faz Diyagramlar

Faz doniigiimleri denge degisimi ile ilgili olup, termodinamikte bir ¢ok uygulama
alan1 bulmaktadir. Denge degisimini sadece yukarida bahsedilen termodinamik
kavramlarla a¢iklamak miimkiin degildir. Baslangic durumu son durumuna gore
nispeten kararsiz olan bir alasimin, neden bir faz doniisiimiine ugradigi sorusu

termodinamikle ¢oziilebilir [21].

2.4.1. Tek bilesenli sistemler

Tek bilesenli sistemler saf bir element icerirler veya ilgilenilen sicaklikta molekiilleri
ayrismaz. Buraya kadar anlatilan kisimlarda, kararli fazlar veya karisimlar i¢in farklh
sicakliklardaki dengede G degisimleri hesaplanarak, faz cizelgeleri hazirlanabilir.

Oz 151, 1g maddenin sicakhiginin 1K yiikseltilmesi icin gerekli olan 1s1 miktaridir.

Sabit basingta 6z 151 (Cp), entalpi fonksiyonunun sicakliga bagl degisiminden

_(oH
Cp—(aij, (2.33)

seklinde hesaplanabilir [22]. Maddelerin 6z 1silar1 kolayca 6Slgiilebilir ve bdylece, Cp

nin 7" ye bagl degisiminden H 1n degisimi hakkinda bilgi elde edilebilir. Sicaklik ile
0z 181 degisimleri Sekil 2.2a da gdosterilmistir [19]. Entalpiyi sicakligin fonksiyonu

olarak tanimlamak i¢in 2.33 esitliginin integrali alinabilir:

T
H:jgmx (2.34)

298

Boylece, H—T egrisinden Cp degerleri bulunabilir. Ayrica, Cp nin sicakliga bagh

fonksiyonundan entropi niceligini hesaplamak i¢in bir yol bulunabilir:
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C
_P=(8_Sj , (2.35)
T oT »

Entropi ifadesi, OK de sifir degerli kabul edilerek, 2.35 esitliginin integralinden elde

edilir;

rC
S =j7"dT, (2.36)

0
Sonug olarak, Sekil 2.2 (b ve c¢) deki egriler ve 2.25 esitligi kullanilarak G nin T ile
degisimi ¢izilebilir (Sekil 2.3) [19]. Sabit kiitleli bir sistem i¢in Gibbs serbest
enerjisi,

dG =Vdp - SdT , (2.37)

seklinde yazilir ve sabit basingta (dP=0),

oG
(ﬁl =-S, (2.38)

elde edilir. Bu ifade, 7 nin artmasi sonucu G nin azalacagini ve bu degisimde egimin

—S§ ile verilecegini gosterir [19].
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i

CJ,_] (a)

Ve - '(K)

i
L))

‘2, egim= Cp

H=

L - T(K)

\

Entrom

Sekil 2.2. Saf bir metal i¢in; (a) sicaklik ile Cp degisimi, (b) T ile H degisimi ve (¢) T
ile S degisimi [21]
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efim = Cp

= T(K)

Sekil 2.3. Gibbs serbest enerjisinin sicaklik ile degisimi [21]

Kat1 ve siv1 fazlarin durumlarina bagl olarak serbest enerji egrileri Sekil 2.4 de

gosterilmistir. Biitiin sicakliklarda, sivilar katilara goére daha yiiksek entalpiye

Siv Kati
sahiptir. Bu nedenle diisiik sicakliklarda G > G t oldugu gozlenir. Bununla
birlikte siv1 faz, kati faza gére daha yiliksek entropili olup sivinin Gibbs serbest
enerjisi, sicakligin artmasiyla kati faza gore daha hizli azalir. Sicaklik erime

sicakligma (T m) dogru distiriildiigiinde kat1 faz daha diisiik Gibbs serbest enerjisine
sahip olur. T N sicakliginda her iki fazda ayn1 G degerine sahiptir. Bu durumda kat1 ve

stvinin her ikisi de denge durumundadir.
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H (s1v1) d
(kev. bir) |

1 T(K)

(7 (s1v1)

I
}
i
kati d ! s1vi denge
at1 denge -—nr-— 5 g
i

Sekil 2.4. Saf bir metalde kat1 ve siv1 fazlar i¢in H ve G nin sicaklikla degisimi. L
erime 6z 1s1sidir [21]

2.4.2. IKi bilesenli sistemler

Tek bilesenli sistemlerde biitlin fazlar ayni bilesime sahiptir ve denge basit olarak
basing ve sicaklik degisimlerini igermektedir. Alasimlarda ise denge, Ozellikle

kompozisyona bagli olarak 6nemli degisimler gosterir.

A ve B atomlarindan olusan ikili kat1 ¢ozeltisinin Gibbs serbest enerjisi, saf A ve saf

B nin serbest enerjilerinden hesaplanabilir. A nin X N molii ve B nin XB moliiniin

karistirilmasiyla, 1 mol homojen kati ¢ozelti yapilirsa, 1 mol ¢ozelti toplami

X A+XB=1 seklinde gosterilir.
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Boyle bir alagimin serbest enerjisi,

G, =X,G,+X,GzJmol ™", (2.39)

seklinde yazilir. Burada G, ve G, sirastyla saf A ve saf B nin, deneysel olarak

gozlenebilecek degerlerinden daha yiiksek degerlere sahip molar serbest enerjileridir.

Sekil 2.5 de verilen molar serbest enerji diyagraminda en verimli nokta G, olarak

gosterilmistir. A ve B atomlarinin karigimi siiresince sistemin serbest enerjisi sabit

kalmayacak ve daha sonra kati ¢ozeltinin serbest enerjisi G2=G1+AGkalr olacaktir.
Burada AGkar karigimin Gibbs serbest enerji degisimi olarak tanimlanir [22]. Bunun
disinda, G1=H1—T S1 ve G2=H2—T S2 ifadeleri kullanilarak,

AH,, =H,—H, ve AS,, =S, -S,, (2.40)

kar
ifadelerini yazmak da miimkiindiir. Boylece, karisimin serbest enerji degisimi,

AG,, =AH, —TAS (2.41)

kar kar >

seklinde elde edilir. Karisim siirecinde, ¢6zeltinin 1s1s1 sogurulur veya atilir.

Basit bir karisimda AH_=0 oldugu zaman c¢ozeltinin ideal oldugu sdylenir ve

karisimdaki serbest enerji degisimi sadece entropi degisimine bagl kalir:

AG, =-TAS (2.42)

kar — kar >

Burada ASkar karigabilen ve karismayan durumlar arasindaki entropi farkidir. Kati
¢oOzeltilerde entropi terimi; termal katki STerm ve konfigiirasyonel katk1 SKOn ; olarak iki

kisimda incelenebilir.
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(key. bir.)
A
82
5 5
=
7 5
=
2 8
G‘
] 1
A Ap—= B

Sekil 2.5. G1 ( karisim 6ncesi serbest enerji) enerjisinin alasim kompozisyonu ile
degisimi [21]

2.4.3. Faz diyagramlarn

Gergekte faz diyagramlari; yavas soguma kosullarinda (dengede) farkl sicakliklarda
ve bilesenlerde hangi fazlarin bulundugunu, bir elementin (veya bilesigin) bir
digerinin i¢indeki denge durumundaki kati ¢Oziiniirliigiinii, denge kosullarinda
sogumakta olan bir alasimin katilasmaya basladigi sicaklik ile katilagmanin devam
ettigi sicaklik araligimi ve farkli fazlarin hangi sicakliklarda erimeye basladigin
gosteren egrilerdir [23]. Bu nedenle, denge diyagramlari, sadece alasim
kompozisyonuna kars1 denge sicakliklar1 olarak degil, ayn1 zamanda sicakliga karsi

basing diyagramlari olarak da verilebilirler.

Kati ve sivida A ve B nin tamami karigtig1 zaman en basit durum olusur. Sicakligin

degismesiyle saf A ve B nin serbest enerjisi degisecektir. Saf bilesenler i¢in denge

t Sivi

Kai
erime sicakligina gelindiginde, T m(A) ve T m(B) sicakliklarinda G =G durumu

gbzlenir. Her iki fazda serbest enerji, sicakligin artmasiyla azalir. A-B alagimlari i¢in

bu degisimler 6nemlidir.
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Diizenli bir kat1 ¢cozeltide AHkar<0 oldugunda, kars1 tiir atomlararasi1 bag kuvvetleri

artar. Bu tip alagim sistemlerinde erime daha zor olacak ve karisimda maksimum
erime noktas1 goriilecektir. Bu alasimlarda, diisiik sicakliklarda siiper orgii gibi
diizenli yapilanma egilimi goriiliir (Sekil 2.6a). Farkli atomlar arasinda ¢ok giiglii bir
¢cekme kuvveti var ise, diizenli faz erime noktasina kadar gozlenebilir (Sekil 2.6b)
[19]. Ikinci duruma ©Ornek olarak verilebilecek en iyi teknolojik alasim NiAl

alagimidir. Bu alagimin faz diyagrami Sekil 2.7 de verilmistir.

T {_K_:I S1V1 S1WV1

Sekil 2.6. AHkar<0 oldugunda faz diyagrami (a) ve daha kii¢iik AHkar i¢in faz
diyagrami (b) [21]
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Sekil 2.7. Ni-Rh alagimi i¢in faz diyagrami [24]

2.5. Simiilasyonun Planlanmasi ve Hazirh@

Bir molekiiler dinamik simiilasyonun genel olarak ii¢ adimda planlamasi yapilir:

1.  hazirlik,
ii.  integrasyon ve dengeleme,

iii.  sonuglarin alinmasi[17] ve analizi.

Birinci adimda, bir baslangic deger problemi haline getirilmis hareket denklemleri
i¢in; parcaciklarin ilk konumlari, ilk hizlari tanimlanir ve sisteminin baglangic sartlar
olusturulur. Yani sistem, istedigimiz o6zelliklere hazirlanir. Bunun i¢in algoritmaya
bagl olarak farkli ayarlar yapilmalidir. Bir algoritma birisi sifir, digeri 6nceki zaman
adiminda olan iki koordinat takimindan olusur. Algoritmay1 baslatmak i¢in 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. Baslangi¢ sartlarinin kesin olarak bilinmesi 6nemli
degildir. Ciinkli simiilasyon basladiktan sonra atomlar baslangi¢ durumlarinda

bulunmazlar.
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Ikinci adimda, ¢dziilmeye hazir hareket denklemleri, cesitli sayisal integrasyon
algoritmalar1 yardimiyla bilgisayarda coziilerek, sistemin baslangicta tanimlanan
termodinamik sartlar1 i¢in faz uzayinda minimum enerjili bir noktaya hareket etmesi
ve orada durulmasi saglanir. Yani sistem istedigimiz agamaya getirilir ve o asamada
dengeleme yapilir. Sistemin baslangic durumu biiyiik ihtimalle denge durumuna
karsilik gelmez. Sistemi dengeye getirmek i¢in denge kurucu bir faza ihtiyag
duyulur. Bu fazda enerji, T mutlak sicakligindaki bir sistemin enerji degerine
ulagincaya kadar arttirilabilir veya azaltilabilir. Sistem uygun zaman araliklarinin
se¢imi ve sonrasinda hareket denklemlerinin ¢oziilmesiyle dengeye dogru gevser.
Eger sistemin kinetik ve potansiyel enerjilerinin ortalama degerlerine ulagilmis ise

denge kurulmus ‘sistem dengede’ demektir [25].

[1k iki adimda ortaya ¢ikan problemlerden ilki, sistemin zaman gevsemesidir. Temel
zaman adimi 4, simiilasyonun gercek zamanini belirler. Eger 6z gevseme zaman
uzun ise sistemin dengeye ulasmasi icin bircok adim gereklidir. Baz1 sistemler i¢in
zaman adiminin biiytikliigii bilgisayarlarin mevcut hizi i¢in biiyiik bir engel olabilir.
Bununla beraber, degiskenlerin uygun dlgeklendirme islemiyle, gii¢liigli asmak bazi
durumlarda miimkiin olur. Sonu¢ olarak gevseme zamani, sistemin yari-kararl
durumda tutulma olasiligina dayanir. Uzun siiren yar1 kararli durumlar kinetik veya
potansiyel enerjide uygun bir kayma gdstermeyebilir. Ikinci problem géz &niine
alman sistemin faz uzayinin kiigiik bir béliimiinde kurulmus olmasidir. Bu problem,
farkli baslangig sartlar1 ve farkli zaman stireleri ile ¢aligsan simiilasyon programlari ile
asilabilir. Karsilasilabilecek baska bir sorun da sistemin yar1 kararli (metastable) bir
duruma hapsedilmis olmasidir. Uzun Omiirlii bu yar1 kararli durumlar, kinetik ve
potansiyel enerjide dikkate deger bir kayma gdstermeyebilir. Ozellikle iki fazin
birbirine yaklastig1 durumlarin incelendigi sistemlerde (s1vi-gaz arasi gibi) bu tehlike

ortaya ¢ikabilir.

Ucgiincii ve son adimda, dengelenmis sistem iizerinde cesitli dlgiimler yapilarak
veriler elde edilir. Burada sistem ile ilgili biitiin nicelikler, faz uzayinda sistemin

yoriingesi boyunca yapilir.
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2.5.1. Hazirhk

N atomlu bir sistemde algoritma baslangi¢ konumlarinin sayist 3N dir. Cok sayida
atom i¢in yapilan caligmalarda (N=~1000), atom konumlarinin elle programa
girilmesi miimkiin degildir. Bunun yerine, baslangi¢ deger olarak, atomlarin ideal
kristal orgli noktalarinda bulunduklar1 kabul edilebilir ve Orgii noktalari, bir alt
program yardimiyla bilgisayarla hesaplatilabilir. Buna 6rnek olarak, 32 atomluk bir
simiilasyon ¢alismasinda, atomlarin kiibik fcc Orgili noktalarinda bulunduklar
diisiiniiliirse, olusturulan hiicre sistemin yogunluguna uygun kenar uzunluklarina
sahip olmalidir. Secilen baslangi¢ durumunun uygun olmamasi, simulasyon igin

biiylik bir zaman kaybina sebep olur [21].

Baslangi¢c konum sartlarinda oldugu gibi, baslangic atom hizlarinin tanimlanmasinda
da cesitli yontemler kullanilabilir. 7 sicaklifinda dengedeki bir parcacik toplulugu
icin parcacik hizlarinin Maxwell hiz dagilimina uymasi, baslangi¢c atom hizlarinin
belirlenmesinde biiyiik kolaylik saglar. Boyle bir topluluk i¢in Maxwell hiz dagilimi

ifadesi

P(v,)= 27;: T exp(—(;;{v} j] (2.43)

172
seklinde verilir [4]. Bu baginti, <vx>=0 ortalama degeri civarinda 0=(kBT/m)

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

tiiretilmesinde bu 6zel sartlar1 saglayan bir Gauss dagilimindan yararlanilabilir.

2.5.2. Dengeleme Asamasi

Baslangi¢ sartlar1 sistemin faz uzayindaki beklenen yoriinge konumu civarinda
olabilir, fakat genellikle tam {izerinde olmaz. Sistemin istenilen enerji degerine (faz
uzayindaki yoriingesine) ayarlanmasi, sisteme enerji vererek veya sistemden enerji
alarak saglanir. Bu islemin yapildig: siire¢, molekiiler dinamikte Dengeleme Siireci

(veya termalizasyon) olarak isimlendirilir ve bu bolgedeki sisteme Dengeleme Fazi
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denir [17]. Enerji verme veya alma islemi genellikle, termostat parametresi olarak
tanimlanan bir degerle atom hizlariin ¢arpilmasiyla saglanir. Hizlarin bu sekilde
ayarlanmasi islemine ise Hiz Skalalama denilmektedir. Sistem enerjisini 6lgmenin en
genel yolu sicaklik Ol¢limiidiir. Sicakligin Slgiilmesinde esboliisiim teoreminden

yararlanilabilir. Egboliisiim teoremine gore,

(B, = %NkBT, (2.44)
%S
N
15m)
25
W = kBT ) (245)

Eger T sicakligi T . sicakligina esit degilse, biitlin v hizlart ayni termostat
parametresiyle ¢arpilarak 7=T o olmasi saglanir. Buna gore, termostat parametresi 3

olmak tizere,

B ) =v = pYmy=3N-1kT,, (2.46)

elde edilir. Buradan da,

(2.47)

seklinde elde edilir.
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2.5.3. Sonugc analizi

Herhangi bir MD benzetim ¢alismasinin sonuglari kullanilarak sistemin; i)
Termodinamik nicelikleri, i/) Radyal dagilim fonksiyonu, iii) Kare ortalama yer
degistirmesi gibi temel 6zellikleri hesaplanabilir. Burada oncelikle potansiyel enerji

fonksiyonundan bahsedelim.
2.6. Deneysel Potansiyeller
2.6.1. Giris

Atomik etkilesmeler, ilk prensipten giliniimiize kadar c¢esitli yOntemlerle
modellenebilen atomlar arasi potansiyellerle temsil edilir. Herhangi bir atomik
diizeyde simiilasyonun basaris1 atomlar arasi potansiyel icin secilen tam ve
uygulanabilir bir modele baglidir. Cok biiylik sistemler i¢in bir¢ok etkili hesaplama

yontemi deneysel atomlar arasi potansiyelleri kullanir.

Ikili etkilesme potansiyelleri genellikle metalik sistemleri simule etmek igin
kullanilir. Fakat metalik bagin fiziksel ihmali ve sistemde elektronlarin
paylasimindan dolay1 metalik bagi tanimlamaya yetersizdir. Ornegin ikili etkilesme
potansiyelleri elastik sabitlerin Cauchy bagintisini saglar (C;;=Ca44). Bu durum
metaller i¢in gecerli degildir. Kohesif enerji terimi [26] katilarin elastik sabitlerinin
tanimin1 gelistirmek i¢in ikili etkilesme potansiyel enerjisine eklenir. Fakat bu bir
probleme yol acar. Bu problem uzun dalga yontemi ile hesaplanmis bulk modiiliiniin
homojen deformasyonlar ile hesaplanmis degerinden ayrilmasidir. Ikili etkilesme
potansiyellerin kullaniminin diger bir sakincasi kohesif enerjiye yaklasik olarak esit
olan degerlerin ortaya ¢ikmasiyla olusan bogsluk olusum enerjisinin fazla tahmin
edilmesidir. Bununla beraber deneysel veri kohesif enerjinin yaklasik 3’te 1’1 olan
metaller icin bosluk formasyon enerjisini Onerir. Bundan baska, ikili etkilesme
potansiyel modelleri deneysel degerin %?20’sinden fazlas1 ile ayrilmig erime
noktasini tahmin etmek i¢in basarisizdir. Yiizey yapist ve gevseme Ozellikleri de ikili

etkilesme potansiyellerin anlami ile gerektigi gibi tanimlanamayabilir.
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Bazi deneysel potansiyellerde ¢ok cisim etkileri i¢cin bdlgesel yogunluk hesap
kavramini temel alan bir yeni terimin gelistirilmesi, ikili etkilesme potansiyellerde
karsilagilan bu problemleri yenmek i¢in 6nerildi. Gomiilmiis atom modeli (EAM)
[27] ve Finnis Sinclair (FS) modeli [28] ge¢is metalleri i¢in ¢okga kullanilir. Her iki
potansiyelde asagidaki gibi benzer ifadeleri temel alir. N atomlu bir sistemin toplam

enerjisi i¢in,

U:%ZiV(r”.)—i- iF[pi], (2.48)

i j#

ifadesi verilir. Burada ¥ (r) bir yiizeyde tanimlanan elektrostatik katkidir ve F|[p, ]

genel koordinasyonun bir fonksiyonu gibi atomun enerjisini veren bir fonksiyondur.

p; komsu atomlardan katkilarin bir siiper pozisyonu gibi kurulur.

N

p. = 4,), (2.49)

Burada ¢, (rl.j) uzakliga bagli bir fonksiyonudur.

Bu iki potansiyel ayni analitik formu paylagsa bile onlarin fiziksel yorumu farklidir.
Ayrica V(r), ¢(r) ve p(r) farkli fonksiyonlar i¢cinde sonuglanir. EAM’nin amacinin
bir noktasindan yogunluk fonksiyon teorisinin [29, 30] kullanima ile sistemin enerjisi
tanimlanir. Bir metalik sistemin kohesif enerjisi deneysel uygunluk ile bulunmus
F [p] gdmme enerjisinin terimlerini ifade eder. Oyle ki metalde her bir atom diger
atomlar tarafindan yaratilmis elektron gazi igerisine gomiilir. EAM en basarili
fiziksel problemlerin biiylik ¢ogunluguna uygulandi. Fakat ¢ok karmasik forma
sahipti ve bazi basit analitik formlarda bile elde edilemedi. FS potansiyeli sik1 bagh
modele yaklastirilmis ikinci moment(second moment) ile bir analojiyi [31] temel alir.
Bir katinin kohesif enerjisi onun atomik koordinasyon sayisinin karekdkiiyle

orantilidir ve ¢(r) ist liste getirilmis integrallerin karesi gibi yorumlanabilir.
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Deneysel FS potansiyeli basit forma sahiptir ve geg¢is metalleri icin ¢ok iyi ¢aligilir.

Fakat etkilesim orani ¢cok kisadir ve yeterli oranda yiizey 6zelliklerini tanimlayamaz.

2.6.2. Sutton-Chen Potansiyeli

SC potansiyeli [32] EAM potansiyeliyle karsilastirildiginda gecis metalleri igin genis
alanli FS potansiyelidir. Cok cisim ¢ekici kisim ve ¢iftli itici kisimdan olusur.

Potansiyelin genis alan1 kapsamasi, esitlik 2.48 ve 2.49 ile ayr1 ayr1 verilen V(r) ve
¢(r) fonksiyonlar1 icin daha basit fakat giliclii formlar1 kullanmasi yiiziindendir.

Metallerin ve onlarin ikili alagimlarinin toplam enerjisi,

U=2U, = Z{Z%%V(n- )-c.e.(p, );} (2.50)

i J#l

seklinde verilir. Burada V(rij.) i. vej. kor atomlar1 arasinda van der Walls ile

tanimlanan bir itici potansiyeldir.

V(G-){ri] ; (2.51)

ve p, i atomunun yerel enerji yogunlugudur.

J#i J#i

p =200, )= Z[i]m : (2.52)

Esitlik 2.50-2.51°de r; i vej atomlar arasindaki uzakliktir.a genisligin boyutu ile

ilgili bir parametredir ve genellikle denge 6rgii sabiti olarak alinir. ¢ itici terime baglh
kohesif terimin pozitif boyutsuz parametresidir. & genel olarak enerji Sl¢iisiinii
belirtir ve n, m ise n > m olmak iizere pozitif tam sayilardir. SC parametreleri

deneysel 6rgii parametresi, kohesif enerji ve bulk modiilii temel alinarak bazi kat1 hal
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Ozelliklerine yerlestirilmesi ile elde edilir. m ve n tam say1 degerleriyle sinirlidir.
Oyle ki iiretilen mn [33]’de verildigi gibi 18Q/ B’ /E’/’ye en yakin tamsayidir.

Burada Q/ fcc atomik hacmidir. B/ bulk modiiliidiir ve £/ kohesif enerjidir.

SC potansiyelleri Rafii-Tabar ve Sutton [33] tarafindan ikili fcc metal alagimlari igin
genellestirildi. Atomlar tamamen gelisiglizel segilir. Burada kural farkli ortalama

islemleri yansitmaktir. Aritmetik ve geometrik ortalama ikili i—; alagimlarinin

enerjisini tanimlamak i¢in Onerilir. i ve j elemental metaller olmak tizere,

V(G-)= Vi, Vi ) (2.53)

ve

¢(’”y‘): ¢(’"ﬁ)¢ i ) (2.54)

alasim parametrelerini de tanimlarsak,

€y =46 (2.55)
m;+m,

m; = 5 (2.56)
n,+n,

n, = 5 L, (2.57)
a,+a,

a; =———, (2.58)

SC potansiyelleri bir avantaja sahiptirler: Alagimlar i¢in tiim parametreler herhangi
bir yeni parametre iiretmeksizin elemental metaller i¢in kullanilabilir [34].

Rafii-Tabar ve Sutton karisimin AH etalpisini ve elastik sabitlerini hesapladilar.
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AH=E, , —(1-x)E, —xE,, (2.59)

Burada E atom basina kohesif enerjidir ve x 4 ’da B ’nin toplanmasidir.

Cizelge 2.1. Ni ve Rh i¢in Sutton-Chen [33] potansiyel parametreleri

Metal Model n m E (107%V) c a(A)
Ni SC 9 6 1,57130 39,75500 3,52380
Rh  SC 12 6 0,49371 145,65800 3,80000

Cagin ve calisma arkadaslar1 [35] yiiksek sicakliklarda potansiyelin sonuglarini
gelistirmek i¢in sifir nokta enerjisi ile kuantum diizeltme terimleri igeren bir SC
potansiyelini yeniden parametrelendirdiler. Dolayisiyla bu diizenleme kuantum
Sutton-Chen (Q-SC) potansiyeli olarak adlandirilan SC potansiyelinin olugsmasina
neden oldu. Q-SC parametreleri SC parametrelerine bazi uygun bir sekilde
diizenlenmis deneysel parametrelerin eklenmesiyle olusturuldu. X noktasinda (oda
sicakliginda) fonon frekanslari, bosluk formasyon enerjisi ve yiizey enerjisi gibi...

Uyguladigimiz simiilasyonlarda kullanilan parametreler Cizelge 2.1 de belirtilmistir.

2.7. Hesaplama Yontemi

Simiilasyon ¢aligmalar1 iki ana kistmdan meydana gelir: Isitma ve sogutma siirecleri.
Ni ve Rh elementleri i¢in yiizde oranlar1 degistirilerek 5 farkli simiilasyon 1sitma ve
sogutma siirecleri icin ayr1 ayr1 yapildi. Oncelikle NPH asamasinda MD simiilasyon
ile sistem 100K’lik sicaklik artiglar1 ile 2000 K’e kadar isitilir. Isitma yOntemi
derecelendirilen hizlar ile gerceklestirilir. Bu derecelendirme hedef sicakliga gore
belirli sayidaki adimlarda sicaklik artis oran1 (K/Adim) ile belirlenir. Her sicaklikta
isitma i¢in 300 denge i¢in 2000 zaman adimi gergeklestirilir. Daha sonra NPT
asamasinda, hacim yogunluk ve sistem enerjisi gibi bazi istatistiksel o6zellikler elde

edebilmek icin 20000 ilave adim daha gerceklestirilir. Son olarak elastik sabitleri
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elde etmek icin sifir burkulma averaj matris <hy> kullanilarak 50000 adimlit NVE

asamasi gergeklestirilir.

Sogutma siireci NPT kiimesinde 1sitma siirecinde takip edilen sicakliktaki
10000,50000,100000,1000000 MD adimlari i¢in sirastyla 5x10'%, 1 x10'!, 5 x10'" ve
5 x10" K/s sogutma hizlarina goére tekrarlanir. Hacim, enerji ve yapi gibi bazi

makroskopik sistem tanimlamalart NPT MD sogutma islemlerinden elde edilir.

2.7.1. Elastik Sabitler

Elastik sabit, uygulanan zora karst malzemenin gosterdigi direng olarak
bilinmektedir. Elastik sabitleri, katilarin mekanik ve dinamik Ozellikleri hakkinda
onemli bilgiler saglar. Ozellikle malzemenin kararlihgi ve sertligi hakkinda bilgi
verir. Katinin degisik sicakliklardaki elastik sabitlerinin teorik ve deneysel

degerlerinin karsilastirilmas1 model potansiyelin giivenirliginin testi i¢in dnemlidir.

Simiilasyonlarda sifir gerilme ile gergeklestirilen NPT simiilasyonu ile birim
hiicrenin referans boyutunu ve seklini elde etmek i¢in sistemin sifir burkulma
durumu hy belirlenir. Bu referans durum asagidaki formiil ile belirtilen elastik

sabitleri hesap edebilmek i¢in NVE asamalar1 kullanilir.

V. 2Nk,T
B P PP+ 8,8, 4 8,8, (X ) (2.60)
B 0

szkl =

Burada V, = deth,, sistem igin referans hacimdir. Ilk terim mikroskobik zorlanma
tensoriiniin dalgalanmasindan gelen katkiy1 temsil eder (F,). Ikinci terim kinetik

enerji katkisin belirtir. Ugiincii terim X, Born terimini temsil eder [35, 36].

Elastik sabit tensorii Cijxm Voigt notasyonu kullanilarak matris seklinde Cizelge 2.1

de gosterilmigtir.
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Cizelge 2. 2 Elastik sabiti tensoriiniin matris seklinde gdsterimi [37,38]

Tensor gdsterimi 11 22 33 23 13

Matris gosterimi 1 2 3 4 5 6

Bulk modiilii; bir malzemenin hidrostatik basin¢ altinda sikistirilmasi halinde onun
hacminde olusacak degisime kars1 gosterdigi direnci tanimlayan bir 6zelligidir. Bu
ylizden hem teorik hem de deneysel acgidan, bir malzemenin, Ozellikle kiibik
kristallerin, sertligini temsil eden yegane malzeme Ozelligidir. Elastik sabitleri

yardimi ile bulk modiilii [35, 39];

C,, +2C,
3

B (2.61)

seklinde hesaplanir.

2.7.2. Radyal dagilim fonksiyonu

Radyal dagilim fonksiyonu g(») yapisal ve termodinamiksel o6zelliklerin statik
tanimiyla karakterize edilir. Orijindeki atomdan belirli bir uzaklikta bir atomun
bulunma olasilig1 gibi tanimlanabilir. g()’nin ilk tepe noktasinin altindaki alan en
yakin komsu atomlarin sayist gibi tanimlanabilir. Bu sivilar igin Onemli bir
parametredir. Ciinkii onlarin o6zellikleri ilk koordinasyon sayisinin terimlerinde

tanimlanabilir. MD simiilasyonda g(r) su sekilde ifade edilir:

glr)= %@Zé(r 1), (2.62)

i i#j

g(7)’nin Fourier dontlistimii S(g) statik yap1 faktori ile saglanir:

S(q)=%<ZZeXp[— il - ). (2.63)

i=l j=1
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Burada 5, periyodik sinir sartlar1 ile uyumlu dalga vektoriidiir. ; = (%j(nx,n y,nz)

gibi... L ise simiilasyon uygulanan alanin uzunlugudur ve n, tamsayidir [40, 41].

g(r), ayn1 yogunluktaki pargaciklarin rastgele dagilimlarindan beklenene gore, bir
ciftin birbirinden r uzakliginda bulunma olasiligidir. Bu fonksiyon sistemin yapisi
hakkinda bilgi verir. Numune bir kristal ise, verilen atomun etrafindaki tabakalara
karsilik gelen konumlarda bir takim pikler sergiler. Piklerin konumlar1 ve

biiytikliikleri, sistemin kristal yapisinin (fcc, hep, bee...) hangi durumda oldugunu

gosterir. Radyal dagilim fonksiyonu ideal bir fcc yapi igin 1L,V2,43,44 , ..

uzakliklarda ve ideal bir bee yapi igin ise 1,\/4/8,\/8/ 3,\/11/ 3 , ... uzakliklarda
keskin piklere sahiptir. Atomik titresim genliklerinin artmasi halinde piklerin
keskinligi kaybolur [42]. Kati, sivi ve amorf maddeler i¢in radyal dagilim
fonksiyonlar1 da Sekil 2.6 da goriilmektedir.

= Kristal

Sekil 2.8. Maddenin ¢esitli fazlari i¢in radyal dagilim fonksiyonlar1 [4]
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3. BULGULAR VE TARTISMALAR
3.1. Ni Elementinin Molekiiler Dinamik Simiilasyon Yontemi ile incelenmesi

Bu ¢alismada Sutton-Chen potansiyeli kullanilarak Ni i¢in, 500 atomlu ideal fcc
kristal 6rgli yapisi i¢in, anizotropik bir MD benzetim yontemi kullanilmistir. Nikel
elementinin bazi termodinamik o6zellikleri molekiiler dinamik hiicre kullanilarak

incelenmistir. Ayrica sicakliga bagli radyal dagilim grafigi elde edilmistir.

Yapilan hesaplamalarda kullanilan SC potansiyel enerji fonksiyonu Ni i¢in bazi

madde Ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Ni metali i¢in baz1 deneysel madde 6zellikleri

a,(A) r,(A) T,(C° C, (GPa) C,,(GPa) C,,(GPa) B, (GPa) C,(J/molK)

Ni 3,52 248 1453 250,8 150,00 123,5 188,00 26,07

Modelde 4 parametre vardir. &, c iki cisim potansiyelindeki terimlerdir, n ve m ise
secimli sabitlerdir. m, n, & ve c degerlerinin simiilasyondaki degerleri, Ni igin

Cizelge 3.2.’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Ni metali i¢cin SC potansiyel parametreleri

Metal Model n m ¢ (107%eV) c a(A)

Ni SC 9 6 1,57130 39,75500 3,52380
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3.1.1. Ni elementinin termodinamik ozelliklerinin sicaklikla degisimi

Bir kristalin erime sicakligini belirlemenin ¢esitli yollar1 bulunmaktadir. MD
benzetiminde kullanilan en yaygin metot, ¢esitli sicakliklarda model sistemin toplam
enerjisini belirleyerek sicakligin fonksiyonu olarak ¢izmekten ibarettir. Bdylece
toplam enerjinin siireksiz oldugu sicaklik erime sicakligi olarak alinir. Bazi
calismalarda [51] ise, bu metoda benzer sekilde kalorik egri (kinetik enerjiye karsi
toplam enerji degisimi) kullanilmaktadir. Gergekte, metallerin termodinamik erime
noktasi, kat1 ve sivi fazlarin serbest enerjilerinin esit oldugu sicaklik degeri olarak
alinmalidir. Bununla birlikte, serbest enerjinin dogru hesaplanmasi entropi teriminin
belirlenmesini gerektirir. MD benzetim calismalarindan entropi niceligi dogrudan

hesaplanmaz ve bunun i¢in de bazi yaklasimlar yapilir [4, 21].

Erime noktas1 belirleme metotlarindan birisi de, kati-sivi ara yiizey benzetimi

yapmaktir.

Toplam enerji (E) ve sicaklik (T), farkli termodinamik durumlara karsilik gelen
farkli asamalarda olgtildiiklerinde kalorik egri (E(T)) elde edilebilir. Bu egri, faz
gecisini ekrandan aninda izlemek bakimindan ¢ok faydali bir aractir. Cilinkii E (T)
nin aniden artis1 birinci mertebeden gecisin varligmin oldugunu gdsterir. Yani
sividan katiya gecis gibi bir durum s6z konusudur. Fakat bu yaklasim ergime
sicakligr (Ty,) in giivenilir bir sekilde tahmin edilebilmesi i¢in uygun degildir. En
yaygin olan birinci mertebeden gecis ergimedir. Bu simiilasyon yolu ile kolayca
gozlenebilir. Sistem kristalik yapiy1 birakip sivi hale geldiginde E (T)’de bir sigcrama
gozlenir ve bu durum hal degistirme 1sisina karsilik gelir. Bu olay ekseriya modelin
gercek ergime sicaklignin daha istiinde bir sicaklikta ortaya cikar. Sadece birkag
atom iceren sivi g¢ekirdeklenmesi olustugunda, daha genel ifade ile sivilagsma
basladiginda kat1 kisimlarin hacmi azalarak sivi faz biiylimeye baslar. Tipik bir MD
Zaman skalasinda ergime olaymi gormek i¢in, hedefin Otesine gecerek sicaklik

Tm’nin %20-30 daha yukarisina ayarlanmalidir.
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Simiile ettigimiz bir sistemin ergime sicakligin1 bulmak istiyorsak kristalik sistemin
sicakligini difiizyon goriilene kadar arttirmamiz gerekiyor ayrica kalorik egrinin de
hal degistirme 1s1s1n1 arbsorbladigini gdsteren bir artis sergilemesi gerekiyor. Bunlar
gercekten katidan siviya olan gegisin gostergesi olmasina ragmen MD de bunlarin
ortaya c¢iktig1 sicaklik kaginilmaz olarak ergime sicakligindan daha yiiksektir.
Gergekte ergime sicakligi tanima gore kati ve sivi fazin birlikte bulundugu
sicakliktir. Bu anda fazlar ayni serbest enerjiye sahip olurlar fakat sivinin
¢ekirdeklenme ve biiylimesinin bagladigi yerdeki sivi ¢ekirdeklerinin azlig1 yliziinden
genellikle ergime beklenenin daha {istiindeki bir sicaklikta olusur. Bu bolgede sistem
termodinamik olarak yar1 karali durumdadir, buna ragmen simiilasyon siiresi i¢inde
sistem kararl1 goriiniir, asir1 derecede 1sitilmig bir kristalik numune mekaniksel

kararsizlik noktasina ulastiginda bozulur, ¢oker ve kirilir.

Ergime sicakliginin termodinamik nicelikler iizerindeki etkisi bu nedenle ¢ok
Oonemlidir. Nikel i¢in ergime sicakligi teorik olarak 1453 C°’dir. Bu caligmada
sistemin s1vi hale gegisi 1300 C° sicakligindan sonra gergeklestirilmistir. Fakat elde
ettigimiz sicakliga bagh grafiklerde, Nikel sisteminin siv1 faza gectigi durum 1400

C? sicakliklarinda gozlenir.

Ni elementi i¢in elde edilen termodinamik niceliklerin sicakliga bagli degisimleri
Cizelge 3.3.’de verilmistir. Cizelgedeki bu degerler kullanilarak elde edilen entalpi

ve entalpinin sicaklikla degisimi olan 1s1 kapasitesi de Cizelge 3.4.’de gosterilmistir.



Cizelge 3.3. Ni i¢in termodinamik niceliklerin sicaklikla degisimi.

Sicaklik | Yogunluk E, Ey E; AV
(C° (g/em’) | (eV) (meV) | (kJ/mol) | (A%)
300 8,74 -2,1991(0,000184 {-210,3063 | 5,57532
400 8,68 -2,192510,000241 | -209,0788 | 5,61386
500 8,63 -2,1854{0,000302 | -207,7702 | 5,64638
600 8,57 -2,177310,000370 [ -206,2876 | 5,68591
700 8,50 -2,1689 [ 0,000436 | -204,8077 | 5,73274
800 8,44 -2,1625(0,000482 | -203,7254 | 5,77349
900 8,38 -2,1538 (0,000549 | -202,1929 | 5,81483
1000 8,31 -2,147510,000584 | -201,2426 | 5,86381
1100 8,23 -2,1369 [ 0,000656 | -199,4683 | 5,92081
1200 8,15 -2,1263 (0,000723 | -197,7694 | 5,97893
1300 8,06 -2,1146 {0,000789 | -195,9635 | 6,04569
1400 7,58 -2,0532(0,000843 | -189,4865 | 6,42853
1500 7,48 -2,0413(0,000912 -187,6348 | 6,51448
1600 7,40 -2,0311{0,000978 | -185,9661 | 6,58490
1700 7,32 -2,0207{0,001047 | -184,2567 | 6,65687
1800 7,24 -2,0113{0,001104 [-182,7736|6,73042
1900 7,16 -2,0024 {0,001154 {-181,3939 | 6,80562
2000 7,08 -1,9902 {0,001259 (-179,1480 | 6,88252

Cizelge 3.4. Ni i¢in hesaplanan termodinamik niceliklerin sicaklikla degisimi.

Sicaklik H Cp Cp/T
(C9) (kJ/mol)  (J/mol.K) | (kJ/mol.K*)
300 |-210,89536 14,53307 | 0,04844
400 |-209,44205 11,36653 | 0,02842
500 |-208,30540 11,06760 | 0,02214
600 |-207,19864 10,51219 | 0,01752
700 |-206,14742 8,81880 | 0,01260
800 [-205,26554 6,47932 | 0,00810
900 |-204,61760 12,15596 | 0,01351
1000 |-203,40201 12,27584 | 0,01228
1100 |-202,17443 9,83661 | 0,00894
1200 |-201,19076 9,04957 | 0,00754
1300 |[-200,28581 32,74413 | 0,02519
1400 |-197,01139 10,91393 | 0,00780
1500 [-195,92000 9,20000 | 0,00613
1600 |-195,00000 8,00000 | 0,00500
1700 |-194,20000 9,80000 | 0,00576
1800 [-193,22000 9,09586 | 0,00505
1900 [-192,31041 8,70414 | 0,00458
2000 |-191,44000 -95,72000| -0,04786

45
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Yukaridaki gizelgelerdeki C, degeri asagidaki sekilde bulunmustur:

CP(T){AH}{H(TJFAT)—H(T)} G

AT AT

c -AH _H,-H, (3.2)
7 AT -7

[

Sonugta elde edilen 1s1 kapasitesi degerlerinin T’ye boliinmesiyle de C, / T degisimi
elde edilmistir. Bu yolla belirlenen C, / T oraninin sicaklikla degisim verileri elde
edilmistir. Asagidaki grafiklerde termodinamik niceliklerin sicaklikla degisim
grafikleri verilecektir. £ , T, E-T,V-T grafiklerinde asagida goriildiigii gibi

sicaklik artigiyla birlikte zaman iginde bir artisin oldugu goriilmektedir. Bunun
sebebi ise maddenin artik kati1 fazdan sivi faza gegmeye baslamasidir. Yani madde

artik erimeye baslamistir ve erime sicaklifinda faz doniisiimii gergeklesmistir.

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

degerlendirilebilir ve faz doniistimiinden kaynaklanir.
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Ni i¢in elde edilen yogunluk ve hacim grafiklerinde de siv1 faza gegis hali belirgin
bir sekilde goriilmektedir. Madde siirekli erime gosterdigi icin grafikte siirekli bir
artis s0z konusudur. Erime sicakligin1 agarken bu artis belirgin hale gelir. Ciinkii

artik madde s1vi faza gegmistir.

10
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Sekil 3.5. Ni i¢in yogunlugun sicaklikla degisimi
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Sekil 3.6. Ni i¢in hacmin sicaklikla degisimi
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3.1.2. Ni elementi icin radyal dagilim fonksiyonu

Kati ve sivi fazlarin yapisal oOzelliklerinin incelenmesinde radyal dagilim
fonksiyonlarindan yararlanilmistir. Nikel icin elde edilen RDF egrisi lizerindeki
degisimler Sekil 3.7.’de verilmistir. Bu degisimlerden Nikel i¢in 1400 C° sicakligina
kadar RDF egrisi iizerinde belirgin piklerin bulundugu goriilmektedir. Nikel i¢in
ergime sicakliginin deneysel degerinin 1453 C° oldugu g6z 6niinde bulundurulursa,
sivi faza gecis sicakliginin da deneysel degerlerle uyumlu oldugu gozlenmistir.
Radyal dagilim egrisinin ilk piki en yakin komsu atom uzakligini tanimlar. Bu
piklerin yatay eksen iizerindeki konumlar1 incelendiginde, 300 C° sicaklik degerinde
Ni i¢in, ilk pik konumu 2,5040 A oldugu goriiliir. Ikinci pik konumu ise orgii
parametresine karsilik gelmektedir. Nikel icin ikinci pik konumunun 3,5410 A

oldugu goriilmiistiir.

Ni i¢in deneysel degerler [34] asagidaki degerlerdedir;

V2a, 2x352

1. komguluk uzakhigi r, = S 2,48 A

2. komsuluk uzakhgi », = a, =3,52 A

Teorik olarak bulunan degerle deneysel deger arasindaki % hata degeri;

teori — deney

%Hata = (3.3)

deney

formiiliinden hesaplanmistir. Ni i¢in Orgli parametresinin hesaplanmasinda teorik

degerle deneysel deger arasindaki hata oran1 % 0,5 degerinde bulunmustur.

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.
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Bunun sebebi; sivi fazda atomlarin birbirleri etrafinda kiimelendigi, ancak ikinci

komsuluklarin daha uzaklastigini goéstermektedir.
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2000
1700
= 1400
£ 800
o
=
0
<
S
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0,00 T T T T
0,15 0,35 0,55 0,75 0,95
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Sekil 3.7. Ni i¢in radyal dagilim fonksiyonunun sicaklikla degisimi
3.1.3. Ni elementinin termoelastik ozelliklerinin sicakhikla degisimi

Ni elementi i¢in elastik sabit degerleri, programin verilerinden elde edilmistir.
Elastik sabit degerlerinden bulk modiilii hesaplanmistir. Elde edilen veriler farkl

sicaklik degerleri i¢in Cizelge 3.5.’de verilmistir.



Cizelge 3.5. Ni i¢in elastik sabitlerin ve bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.9. Bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
3.2. Rh Elementinin Molekiiler Dinamik Simiilasyon Yéntemi ile incelenmesi

Sutton-Chen potansiyeli kullanilarak Rh i¢in, 500 atomlu ideal fcc kristal 6rgii yapist
i¢in, anizotropik bir MD benzetim yontemi kullanilmistir. Rodyum elementinin bazi
termodinamik 6zellikleri molekiiler dinamik hiicre kullanilarak incelenmistir. Ayrica

sicakliga bagli radyal degisim grafigi incelenmistir.

Yapilan hesaplamalarda kullanilan SC potansiyel enerji fonksiyonu Rh i¢in bazi

madde ozellikleri Cizelge 3.6’da verilmistir.
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Cizelge 3.6. Rh metali i¢in baz1 deneysel madde ozellikleri.

a,& r,d T,(C° C, (GPa) C,,(GPa) C,,(GPa) B, (GPa) C,(J/molK)

Rh 3,84 2,71 1966 302,45 201,15 120,42 276,30 55,23

Modeldeki parametreler Rh icin Cizelge 3.7.’de verilmistir.

Cizelge 3.7. Rh metali i¢in SC potansiyel parametreleri

Metal Model n m ¢ (107%V) c a(A)

Rh  SC 12 6 0,49371 145,65800 3,80000

3.2.1. Rh elementinin termodinamik ozelliklerinin sicakhikla degisimi

Rodyum i¢in ergime sicakligi teorik olarak 1966 C°’dir. Bu calismada sistemin sivi
hale gegisi 1800 C° sicakligindan sonra gergeklestirilmistir. Fakat elde ettigimiz
sicakliga bagh grafiklerde, Rodyum sisteminin siv1 faza gectigi durum 1900 C°

sicakliklarinda gozlenir.

Rh elementi i¢in elde edilen termodinamik niceliklerin sicakliga bagl degisimleri
Cizelge 3.8.’de verilmistir. Cizelgedeki bu degerler kullanilarak elde edilen entalpi

ve entalpinin sicaklikla degisimi olan 1s1 kapasitesi de Cizelge 3.9.’da gosterilmistir.



Cizelge 3.8. Rh i¢in termodinamik niceliklerin sicaklikla degisimi

Sicaklik  Yogunluk E, Ey E; Vv
(C°) (g/cm’) (eV) (meV) (kJ/mol) (A%)
300 12,31 -2,75398 0,0001898 -273,500 6,940
400 12,26 -2,74728 0,0002534 -272,194 6,969
500 12,21 -2,74107 0,0003109 -270,998 6,997
600 12,16 -2,73471 0,0003687 -269,784 7,026
700 12,11 -2,72846  0,0004242 -268,604 7,055
800 12,06 -2,72112  0,0004906 -267,206 7,084
900 12,01 -2,71167 0,0005790 -265,377 7,114
1000 11,96 -2,70536  0,0006321 -264,215 7,143
1100 11,90 -2,69849 0,0006862 -262,988 7,179
1200 11,85 -2,69142  0,0007453 -261,688 7,210
1300 11,79 -2,68255 0,0008191 -260,064 7,246
1400 11,74 -2,67661 0,0008750 -258,910 7,277
1500 11,68 -2,66697 0,0009566 -257,131 7,315
1600 11,62 -2,66055 0,0009971 -256,084 7,352
1700 11,56 -2,65443 0,00010330 -255,113 7,390
1800 11,49 -2,63975 0,00011627 -252,347 7,436
1900 11,43 -2,63304 0,00012010 -251,294 7,475
2000 11,16 -2,43957 0,00014123 -229,834 7,580
2100 11,13 -2,37858 0,00015112 -222,746 7,612
2200 11,10 -2,35450 0,00016124 -219,326 7,651
2300 11,07 -2,33568 0,00017115 -216,452 7,693
2400 11,04 -2,31322  0,00017956 -213,365 7,735
2500 11,01 -2,28876 0,00018423 -210,453 7,773

55
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Cizelge 3.9. Rh i¢in hesaplanan termodinamik niceliklerin sicaklikla degisimi

Sicaklik H Cp Cp/T
(C°) | (kJ/mol) | J/molK) | (kJ/mol.K?)

300 -273,903| 11,64119 0,03880

400 -272,739 | 15,02804 0,03757

500 -271,236| 6,53072 0,01306

600 -270,583 | 15,11298 0,02519

700 -269,072| 9,29943 0,01328

800 -268,142 | 7,16638 0,00896

900 -267,425| 5,03568 0,00560

1000 |-266,921 | 16,66642 0,01667
1100 |-265,255| 5,22566 0,00475

1200  [-264,732| 12,99851 0,01083
1300 |-263,432| 11,40312 0,00877

1400 [-262,292| 4,20291 0,00300

1500 |-261,872| 9,23718 0,00616

1600 -260,948 | 14,97845 0,00936

1700 [-259,450| 6,61298 0,00389
1800  |-258,789| 62,35456 0,03464

1900 |-252,553| 7,03232 0,00370

2000 |-251,850| 14,83017 0,00742

2100 |-250,367| 10,20758 0,00486
2200 |-249,346| 4,43859 0,00202
2300 [-248,903| 10,02285 0,00436
2400 |-247,900| 14,00289 0,00583
2500 [-246,500] -98,60002 -0,03944

Asagidaki grafiklerde termodinamik niceliklerin sicaklikla degisim grafikleri
verilecektir. £, -7, E, —T, V —T grafiklerinde asagida gortildigii gibi sicaklik

artistyla birlikte zaman icinde bir artisin oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi ise
maddenin artik kati fazdan sivi faza gegmeye baslamasidir. Yani madde artik

erimeye baslamistir ve erime sicakliginda faz doniisiimii gergeklesmistir.

Asagidaki sekilde goriilen entalpi-sicaklik grafiginde; entalpinin sicaklik arttik¢a
zamanla arttif1 goriilmektedir. Bunun sebebi ise atomik hareketlerin artmasi olarak

degerlendirilebilir ve faz doniisiimiinden kaynaklanir.
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Rh i¢in elde edilen yogunluk ve hacim grafiklerinde de siv1 faza gegis hali belirgin
bir sekilde goriilmektedir. Madde siirekli erime gosterdigi icin grafikte siirekli bir
artis s0z konusudur. Erime sicakligin1 agarken bu artis belirgin hale gelir. Ciinkii

artik madde s1v1 faza gegmistir.
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Sekil 3.14. Rh i¢in yogunlugun sicaklikla degisimi
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Sekil 3.15. Rh i¢in hacmin sicaklikla degisimi
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3.2.2. Rh elementi icin radyal dagilim fonksiyonu

Rodyum i¢in elde edilen RDF egrisi iizerindeki degisimler Sekil 3.16’da verilmistir.
Grafikte Rodyum i¢in 1900 C° sicakligina kadar RDF egrisi iizerinde belirgin
piklerin bulundugu goériilmektedir. Rodyum i¢in ergime sicakliginin deneysel degeri
1966 C°’dir. Sivi faza gecis sicakliginin da deneysel degerlerle uyumlu oldugu
gozlenmistir. Radyal dagilim egrisinde ilk pik, en yakin komsu atom uzaklig1 300 C°
sicaklik degerinde Rh icin 2,705 A oldugu belirlenmistir. Ikinci pik konumunun,

orgii parametresinin Rodyum i¢in 3,825 A oldugu goriilmiistiir.

Rh i¢in deneysel degerler [50] asagidaki degerlerdedir;

V2a, 2x384

1. komguluk uzakhigi r, = R 2,71A

2. komsuluk uzakhgi », = a, = 3,84 A

Rh i¢in teorik degerle deneysel deger arasindaki hata orani % 0,3 degerinde

bulunmustur.

Sivi fazda atomlarin birbirleri etrafinda kiimelendigi, ancak ikinci komsuluklarin

daha uzaklastig1 gorilmustiir.
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Sekil 3.16. Rodyum i¢in radyal dagilim fonksiyonunun sicaklikla degisimi

3.2.3. Rh elementinin termoelastik 6zelliklerinin sicakhikla degisimi

Rh elementi icin elastik sabit degerleri, programin verilerinden elde edilmistir.
Elastik sabit degerlerinden bulk modiilii hesaplanmistir. Elde edilen veriler farkli

sicaklik degerleri i¢in Cizelge 3.10.’da verilmistir.

Cizelge 3.10. Rh i¢in elastik sabitlerin ve bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi

T Cn Ci2 Cua B

(C°) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
300 322,487 222,248 131,637 255,661
400 316,502 219,397 128,161 251,765
500 309,019 214,982 124,059 246,328
600 306,663 212,204 120,509 243,690
700 297,328 209,121 117,566 238,523
800 292,058 205,764 113,516 234,529
900 287,187 203,176 111,260 231,180
1000 280,609 200,829 107,010 227,422
1100 273,050 196,135 102,700 221,773
1200 267,865 193,662 100,015 218,396
1300 263,147 189,820 96,066 214,262
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Sekil 3.18. Bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi



63

3.3. Ni-Rh Alasgiminin Molekiiler Dinamik Simiilasyon Yontemi ile Incelenmesi

Sutton-Chen potansiyelini kullanarak Ni-Rh alagimimin degisik oranlar1 i¢in, 500
atomlu ideal fcc kristal orgli yapisi ile, anizotropik bir MD benzetim ydntemi
kullanilmistir. Ni-Rh alasiminin bazi termodinamik o6zellikleri molekiiler dinamik
hiicre kullanilarak incelenmistir. Ayrica sicaklia baghh radyal dagilim grafigi
incelenmistir. Ni-Rh alasimi i¢in %50 Ni, %50 Rh kullanilarak NipsRhgs alagimi,
%60 Ni, %40 Rh kullanilarak NiggRhos alasimi, %80 Ni, %20 Rh kullanilarak

Nig sRhg > alagimi incelenmistir.

Sistemin atom sayis1 500 oldugu i¢in 6rnegin NipsRhg» alagimi i¢in;

500x 0,8 =400 tane Ni atomu,

500% 0,2 =100 tane Rh atomu

sistemin baslangic degerlerinin bulundugu dosyaya yazilir. Bu alasimin yogunlugu
ise su sekilde hesaplanir:

Yogunluk(Ni)=8,90 g/cm’ Yogunluk(Rh)=12.45 g/cm’
Yogunluk(Ni8Rh2)=0,8x 8,90 + 0,2x12,45=9,61 g/cm’

Yogunluk degerleri de sisteme eklenir.

Ni ve Rh i¢in kullanilan potansiyel parametreleri de aym sekilde sisteme eklenir.

Sadece 2 element kullanildig: sistemde belirtilmelidir.
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3.3.1. Ni-Rh alasiminin termodinamik o6zelliklerinin sicaklikla degisimi

NigsRhy s alasimi

NigsRhos alasimi i¢in elde edilen termodinamik niceliklerin sicakliga bagl

degisimleri Cizelge 3.11. ve Cizelge 3.12.’da verilmistir.

Cizelge 3.11. Ni0,5Rh0,5 i¢in termodinamik niceliklerin sicaklikla degisimi

Sicaklik | Yogunluk E, Ey E; A\
(C°) | (g/em?) (eV) (meV) | (kJ/mol) (A%)
300 | 10,5800 |-242,98953| 1,87070 |-241,11883]6,340368
400 | 10,5300 [-242,33033| 2,49427 [-239,83606 | 6,370475
500 | 10,4700 |-241,64269] 3,11782 |-238,524876,406982
600 | 10,4200 |-240,96040]| 3,74139 |-237,21901 | 6,437725
700 | 10,3700 |-240,26517| 4,36496 |-235,90021|6,468765
800 | 10,3100 [-239,53436] 4,98852 |-234,54585/6,506411
900 | 10,2500 |-238,78146]| 5,61208 |-233,16937|6,544497
1000 | 10,1900 |-238,00899 | 6,23566 |-231,773326,583032
1100 | 10,1300 [-237,22188] 6,85922 |-230,36266 | 6,622023
1200 | 10,0700 |-236,41425] 7.48279 |-228,93146|6,661479
1300 | 10,0000 |-235,53928 | 8,10634 |-227,43294|6,708110
1400 | 9,9400 [-234.86712] 8,72992 [-226,137206,748601
1500 | 9,8700 [-233,94274| 9.35346 |-224,58928 | 6,796464
1600 | 9,7900 [-232,93393] 9,97704 |-222,95688 | 6,852002
1700 | 9,7000 |-231,79023 |10,60060]-221,18963 |6,915577
1800 | 9,2100 [-225,01262[11,22419]-213,78843 |7,283507
1900 | 9,0900 [-223,69074|11,84774]-211,84300]7,379659
2000 | 9,0100 [-222,65861|12,47129]-210,18732|7,445183




Cizelge 3.12. Ni10,5Rh0,5 alasimi i¢in hesaplanan termodinamik niceliklerin

sicaklikla degisimi
Sicaklik H Cp Cp/T

(&) (kJ/mol) (J/mol.K) | (kJ/mol.K?)
300 |-241,596223| 14,942799 | 0,049809
400 [-240,101943| 9,619430 | 0,024049
500 |-239,140000| 9,000000 | 0,018000
600 |-238,240000| 11,130600 | 0,018551
700 |-237,126940| 8,704772 | 0,012435
800 |-236,256463| 10,630822 | 0,013289
900 |-235,193381| 6,733807 | 0,007482
1000 |-234,520000| 10,565908 | 0,010566
1100 |-233,463409| 6,546778 | 0,005952
1200 |-232,808731| 10,175437 | 0,008480
1300 |-231,791188| 12,011877 | 0,009240
1400 |-230,590000| 12,072540 | 0,008623
1500 |-229,382746| 12,494017 | 0,008329
1600 |-228,133344| 13,433443 | 0,008396
1700 [-226,790000| 45,748753 | 0,026911
1800 |-222,215125| 9,351247 | 0,005195
1900 |-221,280000| 9,346408 | 0,004919
2000 |-220,345359|-110,172680| -0,055086

Asagidaki grafiklerde termodinamik

verilecektir.
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niceliklerin sicaklikla degisim grafikleri
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Sekil 3.19. Nip sRhy 5 i¢in kinetik enerjinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.20. Nig sRhg 5 i¢in potansiyel enerjinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.21. NipsRhy s i¢in toplam enerjinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.22. Nig sRhy 5 i¢in entalpinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.23. NipsRhy s i¢cin yogunlugun sicaklikla degisimi
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Sekil 3.24. Nig sRhg s i¢in hacmin sicaklikla degisimi

Bu grafiklerden edindigimiz bilgilere gore NipsRhgs alasiminin erime sicakligi

degerinin 1800 C° civarinda oldugunu sdyleyebiliriz.



Nig ¢Rh 4 alagimi
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NipsRhos alagimi icin elde edilen termodinamik niceliklerin sicakliga baglh

degisimleri Cizelge 3.12. ve Cizelge 3.13.’de verilmistir.

Cizelge 3.12. Ni0,6Rh0.4 i¢in termodinamik niceliklerin sicaklikla degisimi

Sicaklik | Yogunluk E, Ex E; Vv
(C% (g/cm’) (eV) (meV) | (kJ/mol) | (A)
300 10,22 |-236,7238 | 1,8707 |-234,8531(6,2046
400 10,17 [-236,0612| 2,4943 |-233,56706,2351
500 10,12 |-235,3891 | 3,1178 |-232,2713|6,2659
600 10,06 |-234,6834| 3,7414 |-230,94206,3032
700 10,01 |-233,9156]| 4,3650 |-229,5507 | 6,3347
800 9,95 |-233,2478| 4,9885 |-228,2593|6,3729
900 9,89 1-232,4901]| 5,6121 |-226,8780|6,4116
1000 9,83 |-231,7148| 6,2357 |-225,4792|6,4507
1100 9,77 1-230,9163| 6,8592 |-224,05716,4903
1200 9,70 |-230,0525| 7,4828 |-222,5698|6,5372
1300 9,63 |-229,1626| 8,1064 |-221,0563|6,5847
1400 9,57 |-228,4721] 8,7299 |-219,7422|6,6260
1500 9,49 |-227,4693| 9,3535 |-218,1159|6,6818
1600 9,28 |-225,3701] 9,9770 |-215,3931|6,8330
1700 8,91 -219,7841 10,6006 | -209,1835 | 7,1168
1800 8,82 |-218,7682|11,2242|-207,5440|7,1894
1900 8,74 |-217,7498 | 11,8477 (-205,9021 | 7,2552
2000 8,65 [-216,6492|12,4713|-204,1778|7,3307




Cizelge 3.13. Ni10,6Rh0,4 alasimi i¢in hesaplanan termodinamik niceliklerin

sicaklikla degisimi
Sicaklik H Cp Cp/T
(&) (kJ/mol) (J/mol.K) | (kJ/mol.K?)
300  |-236,064486| 16,136397 | 0,053788
400 |-234,450847| 17,046578 | 0,042616
500 |-232,746189| 7,051559 | 0,014103
600 |-232,041033| 21,241796 | 0,035403
700 |-229,916853| 8,776969 | 0,012539
800 |-229,039157| 12,420903 | 0,015526
900 |-227,797066| 14,118504 | 0,015687
1000 |-226,385216| 16,819407 | 0,016819
1100 |-224,703275| 9,633799 | 0,008758
1200 |-223,739895| 13,452050 | 0,011210
1300 |-222,394690| 20,672781 | 0,015902
1400 |-220,327412| 12,627920 | 0,009020
1500 |-219,064620| 14,046203 | 0,009364
1600 |-217,660000| 79,657022 | 0,049786
1700 |-209,694298 | 12,097643 | 0,007116
1800 |-208,484534| 20,123966 | 0,011180
1900 |-206,472137| 15,880655 | 0,008358
2000 |-204,884071]-102,442036| -0,051221

Asagida termodinamik niceliklerin sicaklikla degisim grafikleri verilecektir.
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Sekil 3.25. Nig¢Rho 4 icin kinetik enerjinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.26. Nip¢Rhg 4 alagimi i¢in potansiyel enerjinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.27. Nig ¢Rhg 4 alagim1 i¢in toplam enerjinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.28. Nig¢Rhg 4 alagimi i¢in entalpinin sicaklikla degisimi

10,40

10,00 -

9,60

Yogunluk (g/cm®)

9,20 A

8,80 A

8,40 T T T
0 500 1000 1500 2000

T(CY

Sekil 3.29. Nig¢Rhg 4 alasimi i¢in yogunlugun sicaklikla degisimi
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Sekil 3.30. Nig¢Rhg 4 alagimi i¢in hacmin sicaklikla degisimi

sOyleyebiliriz.

NigeRho4 alagimi icin elde ettigimiz bu grafiklerden edindigimiz bilgilere gore
NigsRhos alagimmin erime sicakligi degerinin 1600 C° civarinda oldugunu
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Nig sRhg» alagimi

NiggRhp, alasimi i¢in elde edilen termodinamik niceliklerin sicakliga baglh

degisimleri Cizelge 3.14. ve Cizelge 3.15.’de verilmistir.

Cizelge 3.14. Ni0,8Rh0,2 i¢in termodinamik niceliklerin sicaklikla degisimi

Sicaklik | Yogunluk E, Ey E; Vv
(C% (g/cm’) (eV) (meV) (kJ/mol) (A)
300 9,50 |-224,38450| 1,83781 |-222,54669 | 5,90204
400 9,44 |-223,67288 | 2,49687 |-221,17601|5,93956
500 9,39 [-222,95491| 3,16529 [-219,78962|5,97118
600 9,33 |-222,29017| 3,73934 |-218,55083 | 6,00958
700 9,27 |-221,56540| 4,35740 |-217,20801 | 6,04848
800 9,21 -220,64470| 5,16732 |-215,47738 | 6,08788
900 9,15 -220,00221 | 5,65617 |-214,34604|6,12780
1000 9,08 |-219,28799| 6,14945 |-213,13854|6,17504
1100 9,02 |-218,28669| 6,98024 |-211,306456,21612
1200 8,94 |-217,42872| 7,51416 |-209,91456|6,27175
1300 8,87 1-216,70263 | 7,91280 |-208,78983|6,32124
1400 8,45 [-211,01094| 8,60394 |-202,40700 | 6,63543
1500 8,32  [-209,62565| 9,37796 |-200,24769 |6,73911
1600 8,23 [-208,54465|10,01832|-198,52632(6,81281
1700 8,15 1-207,59000]|10,69000|-197,00000 | 6,88300
1800 8,06 [-206,69000|11,11760 |-195,63000|6,95000
1900 7,99 1-205,66000 | 11,64000 |-194,26000 | 7,02100
2000 7,93  -204,76000 | 12,14000 | -193,00000 | 7,08200




Cizelge 3.15. Ni10,8Rh0,2 alasimi i¢in hesaplanan termodinamik niceliklerin

sicaklikla degisimi
Sicaklik H Cp Cp/T
(&) (kJ/mol) | (J/mol.K) | (kJ/mol.K?)
300 |-223,30530] 10,81485 | 0,03605
400 |-222,22382]| 14,83818 | 0,03710
500 |-220,74000| 11,30000 | 0,02260
600 |-219,61000| 10,50000 | 0,01750
700 |-218,56000| 9,60000 | 0,01371
800 |-217,60000| 8,90000 | 0,01112
900 |-216,71000| 9,60000 | 0,01067
1000 |-215,75000| 8,90000 | 0,00890
1100 |-214,86000| 11,20000 | 0,01018
1200 |-213,74000| 19,15085 | 0,01596
1300 |-211,82491 | 78,24915 | 0,06019
1400 |-204,00000 | 27,40000 | 0,01957
1500 |-201,26000 | 22,57188 | 0,01505
1600 |-199,00281 | 16,82812 | 0,01052
1700 |-197,32000 | 15,30000 | 0,00900
1800 |-195,79000 | 16,10000 | 0,00894
1900 |-194,18000 | 13,60000 | 0,00716
2000 |-192,82000 |-96,41000] -0,04821

Asagida termodinamik niceliklerin sicaklikla degisim grafikleri verilmistir.
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Sekil 3.31. NiggRhy i¢in kinetik enerjinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.32. Nig gRhy i¢in potansiyel enerjinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.33. NiggRhy i¢in toplam enerjinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.34. NipgRhy i¢cin entalpinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.35. NiggRhy i¢in yogunlugun sicaklikla degisimi
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Sekil 3.36. Nig gRhy i¢in hacmin sicaklikla degisimi

NiggRhp, alagimi icin elde ettigimiz bu grafiklerden edindigimiz bilgilere gore
NiggRho, alasimmin erime sicakligi degerinin 1400 C° civarinda oldugunu

sOyleyebiliriz.
3.3.2. Ni-Rh alasimi i¢in radyal dagilim fonksiyonu
Nig sRhy s alasimi

NigpsRhg s alagimi i¢in elde edilen RDF egrisi tizerindeki degisimler Sekil 3.37.de
verilmistir. Grafikte NigsRhgs icin 1900 C° sicakligina kadar RDF egrisi iizerinde
belirgin piklerin bulundugu goriilmektedir. Radyal dagilim egrisinde ilk pik, en yakin
komsu atom uzakligi 300 C° sicaklik degerinde NigsRhos icin 2,6140 A oldugu
belirlenmistir. Ikinci pik konumunun, 6rgli parametresinin NigsRhgs i¢in 3,6960 A

oldugu goriilmiistiir.

Sivi fazda atomlarin birbirleri etrafinda kiimelendigi, ancak ikinci komsuluklarin

daha uzaklastig1 goriilmistiir.
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Sekil 3.37. NigsRhg s alagimi i¢in radyal dagilim fonksiyonunun sicaklikla degisimi

NioRho s alasim

NipRhp4 alagimi i¢in elde edilen RDF egrisi lizerindeki degisimler Sekil 3.38.’de
verilmistir. Grafikte NigsRho4 i¢in 1600 C° sicakligina kadar RDF egrisi iizerinde
belirgin piklerin bulundugu goriilmektedir. Radyal dagilim egrisinde ilk pik, en yakin
komsu atom uzakligi 300 C° sicaklik degerinde NiggRhoy i¢in 2,5950 A oldugu
belirlenmistir. ikinci pik konumunun, &rgii parametresinin NiggRho4 icin 3,67 A

oldugu goriilmiistiir.

Sivi fazda atomlarin birbirleri etrafinda kiimelendigi, ancak ikinci komsuluklarin

daha uzaklastig1 gorilmustiir.
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Sekil 3.38. Nig¢Rhg 4 alagimi i¢in radyal dagilim fonksiyonunun sicaklikla degisimi

Nig sRhg» alagimi

NipgRho, alagimi i¢in elde edilen RDF egrisi tizerindeki degisimler Sekil 3.39.’da
verilmigstir. Grafikte NiggRho, i¢in 1400 C° sicakligina kadar RDF egrisi iizerinde
belirgin piklerin bulundugu goriilmektedir. Radyal dagilim egrisinde ilk pik, en yakin
komsu atom uzakligi 300 C° sicaklik degerinde NiggRhg, i¢in 2,5520 A oldugu
belirlenmistir. ikinci pik konumunun, drgii parametresinin NiggRhg, icin 3,6090 A

oldugu goriilmiistiir.

Siv1 fazda atomlarin birbirleri etrafinda kiimelendigi, ancak ikinci komsuluklarin

daha uzaklastig1 goriilmiistiir.
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Sekil 3.39. NipgRhy, alagimi i¢in radyal dagilim fonksiyonunun sicaklikla degisimi
3.3.3. Ni-Rh alasiminin termoelastik ozelliklerinin sicakhikla degisimi

Nig sRho s alagimi

NigsRhgs alasimi i¢in elastik sabitler program iizerinden elde edilmistir. Elastik

sabitler kullanilarak Bulk modiilii hesaplanmistir. Asagidaki c¢izelgede elastik

sabitlerin ve Bulk modiiliiniin sicaklikla degisim degerleri ve grafikleri verilmistir:



Cizelge 3.16. Ni0,5Rh0,5 icin elastik sabitlerin ve Bulk modiiliiniin sicaklikla

degisimi
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Sekil 3.40. NipsRhg s i¢in elastik sabitlerin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.41. Bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi

Nig ¢Rh 4 alagimi

NipRho4 alagimi i¢in elastik sabitler ve Bulk modiilii degerleri Cizelge 3.17.’deki
gibidir:

Cizelge 3.17. N10,6Rh0,4 alasimi i¢in elastik sabitler ve Bulk modiillerinin sicaklikla
degisimi
T Cn Ci2 Cas B
(C°) | (GPa) | (GPa) | (GPa) | (GPa)
300 |234,513]190,250 | 84,324 | 205,004
400 225,207 |184,328(82,017|197,954
500 |219,472 (178,367 | 78,540 | 192,069
600 |209,112]172,604|76,115|184,773
700 208,092 | 169,246 |73,359 182,195
800 [199,124]162,342 (69,111 174,603
900 |189,233|157,052 (66,222 167,779
1000 178,561 | 148,364 | 63,268 | 158,430
1100 173,282 145,603 | 59,771 | 154,829
1200 161,278 135,690 | 56,537 | 144,219
1300 152,337 127,698 | 53,946 | 135,911
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Sekil 3.42. Nip¢Rhg 4 alasimi i¢in elastik sabitlerin sicaklikla egisimi
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Sekil 3.43. Nig¢Rh 4 alagimi i¢in Bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
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Nig sRhg» alagimi

NipgRhp, alasimi i¢in sicakliga bagl elastik sabitler ve Bulk modiilii degerleri

asagidaki gibidir:

Cizelge 3.18. Ni0,8Rh0,2 alagimi i¢in elastik sabitlerin ve Bulk modiiliiniin sicaklikla
degisimi
T Cu Ci2 Cas B
(C°) | (GPa) | (GPa) | (GPa) | (GPa)
300 |224,612 182,590 |75,468 | 196,597
400 219,317 (178,871 |71,728 192,353
500 |214,098 175,514 169,323 | 188,375
600 |207,002|171,042 |66,760 | 183,029
700 |1201,418|166,479 63,209 | 178,125
800 |195,921]163,614|60,536|174,383
900 |188,776]160,525|56,871 | 169,942
1000 | 181,697 | 154,859 | 53,469 | 163,805
1100]177,335]151,686 51,986 | 160,236
1200 168,330| 146,618 | 46,851 | 153,855
1300] 160,878 | 142,560 | 43,504 | 148,666
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Sekil 3.44. NipgRhg alasimi icin elastik sabitlerin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.45. Nig gRhg, alagimi i¢in Bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi
3.3.4. Ni-Rh alasimi i¢in farkh hizlarda isitma ve sogutmalar

Metalik yapilarin; sivi alagimlari ¢ok hizli sogutuldugunda olusan amorf kat1 evreler
cok sayida fiziksel 6zellik icermektedir. Hem temel yap1 hem uygulama agisindan bu
yar1 kararli (metastable) maddelerin yapisinin ve termal dengesinin anlasilmasi ¢ok
onemlidir [52]. Asil 6nemli olan kararlilik (denge) halindeki sistemin yapisini ve
atomik Ozelliklerini tarif edebilmektir [53-54]. Bunlarin kararliligt ve olusumu,
elektronik etkileri [55], metal alagimin kimyas1 ve diisiik ergime 1sili yapilar ile

iliskilidir [56].

Metallerin 1sitma ve sogutma iglemleri sirasinda metalik camsi yapilar ilk kez: 1960
yillarinda, Caltech’teki Duwez grubu tarafindan incelenmistir [57]. Bu g¢alismada
kolay eriyen; 10° K/s hiziyla Cu Ag sogutularak incelenmistir. Camsi olusumunu
saglayacak Bir alasimin Onceden hazirlanma faktorleri anlayisi, Johnson ve
digerlerinin [58] TiZr tabanli metal camsi1 yapilar1 yalmzca 1 K/s’lik sogutma
hizlarinda incelemeleriyle birlikte oldukca gelisti. Sogutma sirasinda rol oynayan
onemli faktorler; atomik biiyiikliikkler bakimindan uyumlu degildirler ve bag

karakteriyle de uyumsuzdurlar. Bu sekilde amorf metal camsi1 yapilarin ¢ok iyi
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ozellikleri vardir. Ornegin, son derece yumusak ve asmmaya (paslanmaya)
dayaniklidirlar [59]. TiZr tabanli amorf metalleri (su anda ticari alanda
kullanilmaktadir) tiretmedeki ilerlemeye ragmen, her biri sayisiz kullanim kolaylig1
saglayack olan Fe, Al, Cu’a dayali amorf metal camsi yapilar gelistirmek

mumkundiir.

Molekiiler dinamik simiilasyonlari, daha onceleri Lennard-Jones sisteminde ve bir
cok degisik gii¢ alanli gergekei sistemlerde sivi fazdan gecis sirasinda camsi yapi
olusumunu incelemek ic¢in kullanild1 [55-56]. Bunlar arasinda sodyum, potasyum,
rubidyum, nikel ve demir gibi saf mealler ve camsi yapinin iyi olarak gézlendigi; Ni-

Zr, Ti-Al, Ni33Y7 ikili metal alagimlar: bulunmaktadir.

Ergime, kristalizasyon ve camsi yap1 olusumu ile ilgili daha 6nceki simiilasyonlarda,
ornek potansiyeller kullanilmistir. Yakin ge¢misteki calismalarda; ¢ogu degisim
metallerinin yapisal Ozelliklerinde ve dogru olarak termodinamik parametreleri
tiretmede gerekli ampirik ve yar1 ampirik ¢oklu potansiyellerin gelismesinde, biiylik
ilerlemeler saglanmistir [60]. Daha basit olan ikili etkilesim potansiyellerine gore,
coklu potansiyellerin baslica avantaji, metalik sistemlerin baz1 temel 6zelliklerini
daha iyi iiretmesidir. Ayrica ¢ok-cisim potansiyellerin bir 6zelligi de bilgisayar

simiilasyonlarinin yapilmasindaki kolayliktir.

Bu boliimde yapilan 1sitma ve sogutma islemlerinde atomlarin kati fazdan sivi1 faza
gecis esnasindaki camsi yapiya gecisleri gézlemlenmistir. NiggRhg, i¢in 1sitma ve

sogutma hizlar1 agagidaki sekilde tanimlanmistir.

%ZSlcakhktaki degisim(DeltaT)/Simiilasyon zamani(delta t X MD adim sayisi)



Adim sayisin1 20000 olarak alirsak;

Sicakliktaki degisim= 2000-1900=100 K

Simiilasyon zamani= MD adim sayis1 X Sogutmada kullanilan adim zamam
Simiilasyon zamani= 20000 X 0,002= 40 ps

Buna gore sogutma hizi;

Sogutma hizi= 100K/40ps=2,5 K/ps =2,5x10"* K/s

Adim sayisint 7500 olarak alirsak;

Sicakliktaki degisim= 2000-1900=100 K

Simiilasyon zamani= MD adim sayis1 X Sogutmada kullanilan adim zamamn
Simiilasyon zamani= 7500 X 0,002= 15 ps

Buna gore sogutma hizi;

Sogutma hizi= 100K/15ps=6,66 K/ps =6,66x10" K/s
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Sekil 3.46. ve Sekil 3.47.’de NiggRhp, alagimi igin sicakligin fonksiyonu olarak

hacim degisiklikleri; farkli sogutma ve 1sitma oranlarinda gosterilmistir. Burada

goriildiigli gibi, 1sitma ve sogutma sirasinda ani bir sigrama vardir. Bu ani ¢ikis ve

diisiis ergime ve kristallesme gibi birincil evre gecisten kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.46. (AT /At = 6,66 x10" K / s ) hiziyla NiggRhy , igin 1s1tma ve sogutma
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Sekil 3.47. (AT /At =2,5x10"” K / s ) hiziyla NiggRhy , i¢in 1s1tma ve sogutma
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NiggRhg, i¢in bu g¢alismada daha onceki grafiklerden erime noktasinin 1400 C°
civarinda oldugunu gordiik. Bu grafiklerden elde ettigimiz deger 1350C°+20C°

diger sonuglarla uyumlu kabul edilebilir.

Isinmanin tersine, sogumanin devamli bir hacim degisikligine yol actigi
goriilmektedir. Ancak, hacim-sicaklik egrisinin egimi NipgRhg, i¢in farkli sogutma
hizlarinda 650 C° ve 590 C°’nin altinda azaldig1 goriiliir. Bu camsi yap1 olusumunun
bir gostergesidir. Camsi yapt donmus bir sivi oldugu igin, konumsal entropideki
degisiklikler kaybolur. Bu yilizden basinca gore entropinin tiirevi sicaklifa gore

hacmin tirevidir.

Grafiklerden AT /At =6,66x10" K /s hiztyla yapilan 1sitma-sogutma Sekil 3.46’da
NipgRhy, i¢in 650 C°’de faz degisimi goriilmektedir ve camsi (glass) yapiya gecis

T, =650+50 C° olarak bulunur. Sogutma ve isitmanin birbirine paralel oldugu da

ortaya ¢ikmugtir. Sekil 3.47°de AT/At=25x10"K/s hizinda NiggRhg, igin
kristalizasyon sicaklig1 7, = 550 = 50 C° degerindedir.

Incelenen sistemin bu hizlarda sogutulmasindan sonra, sistem tekrar kristallesir ve
1sitma evresinde gozlemlenen ayni yapiy1 gosterir. Diger sogutma hizinda sistemde
cams1 yapi1 olustugu gozlenmektedir. Ayrica daha hizli sogutma oranlar1 camsi yapi

olusumuna yol agar.

Cams1 yapiya gecis ve kristallesme sicakliklari; biiyiik olgiide segilen sogutma
hizlaria baglhdir. Kristalize olan sistemlerde simiilasyonun uzun zaman araliklarina
ihtiyac1 vardir. Isitma ve sogutma islemleri sirasinda difiizyon katsayilar1 da
hesaplanabilir. Simiilasyon sisteminin zamanindaki artigla birlikte sistemin
kristallesme sicakliginda da bir artis beklenebilir. Bu ¢alismalar sonucu elde edilecek
olan sonuglarla; sivi, kristal yada camsi yapilarin temel 6zellikleri daha kolay ve
daha iyi anlagilabilmektedir. Bu sonuglar ayn1 zamanda gergek potansiyel sistemleri

gelistirmek icin yol gosterirler.
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Sekil 3.48°de NipgRhy, alagimi i¢in 1sitma ve sogutma islemleri esnasindaki radyal
dagilim fonksiyonu verilmistir. Radyal dagilim fonksiyonu da fcc yapr 6zelligini
tagimaktadir. Sogutma igslemi sonucunda sadece ilk pik degerinde bir ani ¢ikis oldugu
goriilmektedir. RDF grafiklerinde goriilen ikinci pik ise camsi yapinin karakteristik

Ozelligini tagimaktadir.

‘ Isitma sogutma
8,00
ool AT/At=6,66x10"K/s
6,00 4
2 500 | Isitma (kristal)
%
‘i 4,00 -
% 3.00 Sogutma (cam)
2,00 + l
1,00 4 /\ /.\ /\
\/ \/ T
0,00 T T
0,39 0,5

0,19 9

r(nm)

Sekil 3.48. NiggRhy, alagiminda 1sitma ve sogutma icin radyal dagilim fonksiyonu

Sekil 3.49°da g,../g,... degerinin sicaklikla degisimi verilmistir. NigpgRho, i¢in
camsi yapiya gecis sicakligi 7, =650+50 C°’de gézlenmistir. Bu deger hacim-

sicaklik degisim grafigindekiyle ayni sonuglar1 vermistir.
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Sekil 3.49. NiggRhg alasimi i¢in g . /g, . degerinin sicaklikla degisimi
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Son yillarda kati maddelerin, oOzellikle kristal yapili malzemelerin fiziksel
Ozelliklerini arastirmak icin, deneysel yontemlerin yani sira bilgisayarli simiilasyon
yontemleri iizerinde yogun bir sekilde calisilmaktadir. Bu konuda birgok yontem
ortaya c¢ikmustir. Molekiiler dinamik, Monte Carlo gibi ydntemlerin yani sira
Yogunluk Fonksiyoneline dayali ab-initio metodlarla ilgilenilmektedir. Elde edilen
sonuglar, hem deneysel sonuclarin desteklenmesi, hem de deneyleri yapilamayan
veya heniiz yapilmamis olan fiziksel 0Ozelliklerin daha 1yi anlagilmasinda
kullanilmaktadir. Bilgisayar destegiyle yapilan bu calismalar ger¢ek bir deneyin
sonuglarina olduk¢a yakin olmakta ve bir ¢ok benzer yanlarinin olmasi nedeniyle

elde edilen bulgular literatiir ile karsilastirilmaktadir.

Bu tez calismasinda deneysel olarak calisilmis ve fiziksel 6zellikleri elde edilmis Ni
ve Rh elementlerinden yola ¢ikarak, Ni-Rh alagiminin bazi termodinamik ve
termoelastik 6zelliklerinin molekiiler dinamik benzetim yontemi ile incelenmesi
amaglanmistir. Bu amacla, 6ncelikle deneysel verileri bulunan Ni ve Rh tek atomlu
sistemleri Sutton-Chen potansiyel metodu kullanilarak modellenmeye calisiimistir.
Ni ve Rh icin elde edilen degerler deneysel verilerle kiyaslanmistir. Bu sekilde
deneysel verilerle uyum iginde oldugu goriilmiistiir. Bu durumdan yola ¢ikarak Ni-
Rh alasiminin farkli oranlariyla iki atomlu sistem, Sutton-Chen potansiyel metodu

kullanilarak modellenmeye ¢alisilmistir.

Calismadan once, Ni ve Rh elementlerinin genel 6zellikleri ve Ni-Rh alagimi igin
yapilmis olan caligmalar boliim 1’de kisaca deginilmistir. Daha sonra konunun ana
kisimlari, bilgisayar simiilasyonunun onemi, tarihgesi, simiilasyonda kullanilan
ortalama hesaplamalari, algoritmalar, MD hesaplama yontemleri ve kullandigimiz
potansiyel enerji fonksiyonu boliim 2’anlatilmigtir. 3. Boliimde sirasiyla Ni, Rh ve

Ni-Rh alagiminin farkli oranlar1 i¢in yaptigimiz 6l¢iimler ve analizler anlatilmstir.
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Genel hatlar ile yukarida verilen ¢alismanin sonuclari asagida siralanmustir:

(13

v" Once, deneysel verilere “fit “ etmek suretiyle kullandigimz potansiyel enerji
fonksiyonunun en uygun parametreleri bulunmustur. Ni ve Rh elementleri i¢in
bazi fiziksel 6zellikler ve deneysel veriler elde edilmistir.

v" Ni ve Rh i¢in program calistirtlip alinan sonuglarla Ni ve Rh elementleri igin
termodinamik Ozellikler elde edilmistir. Bu termodinamik 6zelliklerin sicaklikla
degisim grafikleri incelenmistir

v' Elde edilen entalpi ve sicaklik degerlerinden C, 1s1 sigast degerleri
hesaplanmistir. Bu degerlerin sicaklikla degisim grafikleri elde edilmistir.

v Kinetik enerjinin, potansiyel enerjinin, toplam enerjinin entalpinin sicaklikla
degisim grafiklerinden erime noktalar1 tespit edilmis ve deneysel verilerle
karsilastirtlmistir.

v" Ni ve Rh elementlerinin varsa farkli faz yapilar1 hakkinda bilgi almaya calistik.
Bunun icin radyal dagilim fonksiyonlar1 (RDF) egrilerini olusturduk. RDF
egrilerinde meydana gelen piklerin durumlarin1 agiklayarak yeni bir kat1 fazin
olusmadigini gordiik.

v" Ni ve Rh i¢in olusan radyal dagilim fonksiyonlari (RDF) egrilerinden en yakin
komsu uzaklig1 ve 6rgii parametresi elde edilmistir.

v' Ni i¢in en yakin komsu uzaklhig: 2,5040 A, érgii parametresi 3,5410 A olarak
bulunmustur. Rh igin en yakin komsu uzaklig1 2,705 A, érgii parametresi 3,825 A
olarak bulunmustur. Bu degerler deneysel degerlerle karsilastirilmistir.

v Aymi islemler Ni-Rh alagimmin farkli oranlari olan %50 Ni, %50 Rh ile
Nig sRhg s alasimi, %60 Ni, %40 Rh ile NipgRho4 alagimi ve %80 Ni, %20 Rh ile
Nip sRho alagimi i¢in tekrarlanmustir.

v NigsRhgs igin en yakin komsu uzakligi 2,6140 A, 6rgii parametresi 3,6960 A
olarak bulunmustur. NipgRhps4 icin en yakin komsu uzakligr 2,5950 A, orgii
parametresi 3,67 A olarak bulunmustur. NiggRhy, i¢in en yakin komsu uzaklig
2,5520 A, 6rgii parametresi 3,6090 A olarak bulunmustur.

v Ni, Rh elementleri ve Ni-Rh alagimlar1 i¢in termoelastik Ozellikler elde
edilmistir. Elastik sabitler ve Bulk modiilii degerleri hesaplanmistir. Ni ve Rh i¢in
elde edilen elastik sabit degerleri deneysel verilerle kiyaslanmigtir

v" Elastik sabitlerin ve Bulk modiiliiniin sicakliga bagl grafikleri incelenmistir.
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v" Ni-Rh alagimi i¢in farkli hizlarda 1sitma ve sogutmalar gergeklestirilmistir.

v Alasimlarin camsi yap1 olusumunu kontrol eden faktorleri daha iyi anlamak igin,
kristalizasyon ve camsi yapt olusumu arasindaki dengeyi kontrol eden faktorleri
aciklayabilecek bir atomik simiilasyon programi hazirlanmistir ve incelenen
atomlarin faz gegisleri esnasindaki camsi yapilar1 incelenmistir. Isitma hizlarinda
yapilacak olan hiz artistyla birlikte camsi1 faza gecis sicakliginin da arttigi

gbzlemlenmistir.
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