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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

NANO YAPILI GECIiS METALLERINDE KATI-SIVI FAZ
DONUSUMLERININ
MOLEKULER DINAMIK BENZETIiMi

Ozge OZTURK

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal
2009, Sayfa:59

Bu tez calismasinda, EAM iizerine kurulu MD benzetim yontemi kullanilarak hacimli ve nano
yapili Cu, Ni ve Au ge¢is metallerinin kati-sivi ve sivi-kati faz doniigiimleri incelenmistir.
Benzetim, ii¢ temel dogrultu boyunca periyodik sinmir sartlarini saglayan fcc yapili kiibik bir
hiicrede 256<N<8788 atom igeren sistemlerle baslatilarak gergeklestirilmistir. Bununla beraber
iic dogrultuda da periyodik simir sartlar1 olmayan nano topak halindeki metallerle de
calisilmistir. RAJ potansiyel enerji fonksiyonu Au ve Cu i¢in, VC potansiyel enerji fonksiyonu
Ni i¢in ve Mishin potansiyel enerji fonksiyonu da tekrar Cu icin kullanilmistir. Hareket
denklemleri, tahmin-diizeltme (Predictor-Corrector) algoritmasi kullanilarak sayisal olarak
coziilmiistiir. Degisik sicakliklarda sistemlerin faz gegis siireci incelenmistir. Elde edilen veriler

mevcut literatiirle karsilastirilmistir.

Anahtar kelimeler: Nano yapilar, ge¢is metalleri, faz gecisi, (EAM) gomiilmiis atom metodu,

molekiiler dinamik simiilasyon.
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SUMMARY
Master Thesis

Molecular Dynamic Simulation of Solid-Liquid Phase

Transitions in Nano Structured Transition Metals

Ozge OZTURK

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
2009, Page:59

In this work, we have performed solid-liquid and liquid-solid phase transitions of
transition metals Cu, Ni and Au with bulk and nanostructured, using MD simulation method
which was set on EAM (Embedded Atom Method). The simulation have been performed by
starting with the systems that consist 256<N<8788 atoms in a fcc structure cubic cell on which
applied periodic boundry conditions along all the three directions. Nevertheless we have studied
with nanocluster metals which don’t have periodic boundary conditions in three directions. We
used RAJ potential energy function for Au and Cu, VC potential energy function for Ni, Mishin
potential energy function for Cu again. Motion equitions were numerically integrated by using
Predictor-Corrector(gear-5) algorithym. Phase transitions of systems in different temperatures

were analyzed. The computed data was compared with the existent literature.

Keywords: Nano structure, phase traslations, (EAM) Embedded Atom Method, Molecular

Dynamic Simulation.



1. GIRiS

Hafif ve dayanikli malzeme iiretme calismalarinin sonucunda ortaya cikan nano
teknoloji, giiniimiizde tip bilimlerinden tekstile, otomotivden tarima kadar ¢ok genis bir alanda
uygulama imkénlar1 bulmaktadir. Nano teknoloji, birka¢ atomlu sistemlerden birka¢ yiiz bin
atomlu sistemlere kadar olan tiim fiziksel yapilarin incelenmesini ve kontrollii olarak iiretimini
kapsayan siirecleri icermektedir. Bununla birlikte, nano oOl¢ekteki sistemlerin fiziksel
davraniglarim1 anlamaya yonelik deneysel calismalar yapmak oldukca zordur. Bu alanda; bir
nano sistemin, hem yapisal Ozelliklerinin hem de termodinamik parametrelerinin sistem
hacmiyle ve sekliyle nasil degisecegi, erime ve katilasma kinetiklerinin makroskobik teorilere
ne kadar uygun olacag gibi tizerinde calisilan pek cok fiziksel problem bulunmaktadir. Ayrica,
faz ve faz doniisiimii gibi makroskobik sistemler icin kullanilan kavramlarin nano olcekteki
karsiliklar1 da tam olarak bulunmamaktadir.

Genel olarak, bir katinin siv1 faza doniisiimiiniin atomik mekanizmasi ve bu doniisiimle
iligkili termodinamik parametrelerin hesaplanmasina yonelik makroskobik teoriler (Gibbs ve
Helmholtz serbest enerji yaklagimi, orgii dinamigi ve fonon etkilesimleri, potansiyel enerji
yaklasimlar1 ve Landau-Ginzburg teorisi gibi) bulunmaktadir. Ancak, bir sistemdeki atom
sayisinin yiiz binler seviyesine ya da altina diismesi halinde sistemin yapisal kararlili§1 ve erime
davranigi, atom sayisina ve bu atomlarin bulunduklar1 konumlara veya sistemin sekline baglh
olarak olduk¢a degismektedir [1-6 ]. Bazen sisteme fazladan bir atomun eklenmesi sistemin
erime sicakligint %10 degistirebilmektedir [1]. Bu bolgede makroskobik teoriler ¢ok sinirl
olarak kullanilabilmekte ve sistemin Ozelliklerine bagl olarak ¢esitli degisikliklerin yapilmasi
gerekmektedir [2, 3]. Bu durum, sivi fazdan cekirdeklenme ve biiylime ile meydana gelen
katilasma siireclerini de bir hayli etkilemekte ve klasik katilasma teorilerinin yeniden gozden
gecirilmesini gerektirmektedir. Bu konuda son yillarda yapilan c¢aligmalar su sekilde
siralanabilir: Ug cisim etkilesmelerini dikkate alan ve kovalent baglar icin agiya bagimh
Stillinger-Weber tipi potansiyel enerji fonksiyonu kullanilarak silisyumun, periyodik sinir sarth
ve sinir sartsiz g¢esitli atom sayilarina sahip atomik topaklarinin erime davraniglarinin
incelenmesi [4], 55 atom iceren Ag, Cu ve Au soy metal atomik topaklarinin erime
ozelliklerinin Born-Mayer tipi potansiyel enerji fonksiyonlarinin kullanildigi molekiiler dinamik
(MD) benzetimleri ile incelenmesi [5], 256 ve 500 atom bulunduran RbCI ve RbClI alkali halid
atomik topaklarinin erime ve donma davranislarinin deneysel ve MD yontemlerle incelenmesi
[7], Ni nano topaklarmin erime ve kristallenme davranisimin kuantum Sutton-Chen tipi
potansiyel enerji fonksiyonu ve molekiiler dinamik benzetim yOntemleri kullanilarak
incelenmesi [8], Cu nano topaklarinin 140 ile 8628 atom i¢in erime sicakliklarinin tayini [9].

Ayrica nano yapilar icin kristal kararliliglr iizerine yapilmis ve yine molekiller dinamik



benzetimlerinden yararlanilan birka¢ calisma da bulunmaktadir [10-15]. Yapilan tiim bu
calismalarda, nano sistemler ve atomik topaklar arasindaki farkliliklarin ve her iki sistem
grubunda da faz ve faz doniisiimii kavramlarinin net olarak ortaya konulmadigi goriilmektedir.

Molekiiler dinamik benzetimi, atomlar arasindaki fiziksel etkilesmelerin potansiyel
enerji fonksiyonlar1 ile modellendigi ve sistemin faz uzayindaki yoriingesini elde etmeyi
amaclayan onemli bir hesaplama yontemidir. Bu yontemde, potansiyel enerji fonksiyonunun
gradyentinden elde edilen atomlararasi kuvvetler yardimiyla atomlarin hareket denklemleri
sayisal olarak coziiliir. Bu nedenle, hesaplamalarin dogrulugu potansiyel enerji fonksiyonunun
secimine biiyiik 6lclide duyarhdir. Literatiirde, metalik sistemlerin hem kristal yapilarini hem de
stvi yapilarimi tamimlayabilen birka¢ etkilesme fonksiyonu bulunmaktadir [16]. Bunlardan en
yaygin olani, GOmiilmiis Atom Metodudur (Embedded Atom Method - EAM). EAM
fonksiyonlar1 iizerine kurulu MD benzetim calismalarindan deneysel gozlemlerle tutarl
sonuglarin elde edildigi bilinmektedir [17-20].

Bu tez calismasinda, MD benzetim yontemi kullanilarak, atomlar arasindaki fiziksel
etkilesmeler, cok cisim etkilesmelerini dikkate alan Ni icin; Voter-Chen (VC EAM), Cu igin;
hem Johnson (RAJ EAM) hem de Mishin (Mishin EAM), Au i¢in Johnson (RAJ EAM) tipi
gdmiilmiis atom metodu kullanilarak modellenmistir. Au, Cu ve Ni modellerinin 10000 den az
atom bulunduran hacimli ve nano yapilarmin kati-sivi ve sivi-kati faz doniisiimleri
incelenmistir. Incelemelerde termodinamik degiskenlerden ve yapisal degiskenlerden
yararlanilmigtir. Termodinamik degiskenlerin atom sayisina bagli degisimleri tartisilmistir. Elde

edilen bulgularin literatiirdeki benzer ¢aligmalarla uyumlu oldugu goriilmiistiir.



2. NANO YAPILAR ve FAZ GECISLERI

Nano yapilar temel olarak iki farkli grupta degerlendirilmektedir: Birincisi, hacimli
sistemlerin icinde farkli faz bolgeleri biciminde bulunan yapilar, digeri ise yalitilmis sistemler
olarak diisiiniilen ve atomik topaklardan meydana gelen olusumlardir. Bununla birlikte, atomik
topaklarin, 6zellikle sivi veya gaz fazlari i¢inde ve kati yapilar iginde ¢okelti yapilari olarak
birbirleriyle ve cevresiyle etkilesim icinde bulunmalar1 da miimkiindiir. Atomik topaklar, farkli
sartlar altinda bir arada tutulan atom ya da molekiil toplulugu olmakla beraber, hacimli
maddeler ve kiiciik molekiiller arasinda bir koprii gorevi yapan atom gruplart seklinde
tanimlanabilir. Ayrica, topaklar sicaklik, basing, hacim gibi dis kosullar altinda farkli
davraniglar gosterebilirler [21-23].

Nano-yapili malzemeler, boyutlarina ve sekillerine gore dort kategoride
siniflandirtlmisgtir: i - nano topak, i - cok katmanli, iii- nano taneli katmanlar, iv - es boyutlu
katilar. Siniflandirma, 500 nm tane biiyiikliiklii malzemeler ve 100-200 nm civarinda nano-
taneli malzemeler olmak iizere, tane biiyiikliigii dikkate alinarak yapilabilir. Kristallestirilmis
nano-malzemelerin siniflandirilmasi amorf katilardan daha kolay olabilir [11].

Makroskobik bir fiziksel sistemde faz kavrami en genel olarak; nispeten diizenli
kimyasal kompozisyona ve fiziksel 6zelliklere, baslica yogunluk, kristal yapi, kirilma indisi,
difiizyon sabiti, 1s1 kapasitesi ve termodinamik denge halinde yeniden olusturulabilir
homojenlige sahip durumlar takimi seklinde ifade edilir [3]. Kisaca faz, yap1 veya bilesim
bakimindan maddenin diger bolgelerinden farkli bir bolgesi anlamina gelir. Faz gecislerinin
ornekleri, erime (katidan siviya), donma (sividan katiya), kaynama (sividan gaza), yogunlasma
(gazdan siviya) ve siiblimlesme (katidan gaza) seklinde verilebilir. Baska bir 6rnek cok
sekilliliktir (polymorphism): bir madde, biri digerine benzemeyen tek tip kristal yapida olan
cesitli kat1 fazlar bulundurabilir.

Hacimli (bulk) maddenin fazlar1 ve faz doniisiimleri, 6zellikle atomik ve molekiiler
topaklar basta olmak iizere kiiciik sistemlerin fazlart ve faz benzeri olusumlarindan birkag
onemli agidan farklidir. Bununla birlikte, bu farkliliklar1 anlamak, kii¢iik sistemlerin davranisini
derinlemesine anlamanin yani sira hacimli sistemlerin dogasini da derinlemesine anlamay1
saglar. Kiiclik sistemler, makroskobik sistemlerde gorillmeyen tarzda biiyiik fiziksel
dalgalanmalar, sistem biiyiikliigiine bagli davramislar ve dinamik faz dengesi sergiler. Bu
bolgede Gibbs faz kurali uygulanabilirliligini yitirir, birinci derece ve ikinci derece gecisler
arasindaki ayrim sistem biiyiikliigiine baglilik gosterir ve termodinamik acgidan en kararh
olmayan (azinlik popiilasyonlar: gibi) denge fazlar1 goriilebilir [3].

Gercek sistemler sayilabilir parcaciklardan olusmasina ragmen sistemlerdeki

termodinamik dalgalanmalar nedeniyle cesitli fazlar olustururlar. Bir faz gecisinden



uzakta, bu dalgalanmalar Onemsizdir, fakat sistem faz doniisiimiine yaklasirsa
dalgalanmalar boyca (yani uzay genislemesi) biiyiimeye baslar. Ideal gecis noktasinda
bunlarin boylar1 teorik olarak sonsuz olacaktir. Fakat o kadar biiylimeden Once
dalgalanmalar ancak sistemin biiyiikliigii kadar artabilir. Bu davranis bi¢ciminde, “sonlu
sistem” etkileri devreye girer ve sistem davranist dogru olarak ongoriilemez. Boylece,
gercek sistemdeki fazlar, faz gecislerinden uzakta iyi tanmimlanir ve ne kadar uzakta
oldugu sistem biiyiikliigiine baghdir. Numune o6l¢iileri kiiciildilk¢e bu tanimlamayi
yapmak zorlasir.

Faz, faz donilistimil veya faz kararlilig1 gibi kavramlarin agiklanmasinda serbest enerji

kavramindan yararlanmak tanimlamalar1 oldukga basitlestirir. Bu amacla kullanilan en yaygin

serbest enerji terimi Gibbs enerjisidir [21]:
G=H-TS (2.1)

Burada H entalpi, 7 mutlak sicaklik ve S sistemin entropisi olarak ifade edilir. Entalpi H=E+PV
ile verilip, E sistemin i¢ enerjisi, P basinci, V hacmi gosterir. I¢ enerji, sistem igerisindeki
atomlarin kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplammdir. Kati veya sivilarda kinetik enerji,
atomik oOtelenme ve donme hareketleri sonucu ortaya c¢ikarken, potansiyel enerjinin kaynagi
olarak, sistem icerisindeki atomlararas1 baglar ve cesitli elektronik etkilesimler gosterilebilir.
Eger bir faz doniisiimii veya reaksiyon meydana gelirse, sistemde i¢ enerji degisimine bagl
olarak 1s1 sogurulur veya atilir. Bu durum, sistemin hacim degisimine bagli olarak bir PV terimi
ile ag¢iklanir. Kat1 ve sivilardaki faz yogunlugu ile ilgilenildiginde, PV teriminin genellikle ¢ok
kiiciik olmasi nedeniyle H= E kabul edilebilir. (2.1) Bagintisindaki diger bir nicelik entropi (S)
olup, sistemin diizensizliginin bir 6l¢iisii olarak tanimlanir [22].

Kapal1 bir sistemde sabit sicaklik ve sabit basingta klasik termodinamik kanunlarinin
sonuglart 6nemlidir. Eger sistem olasi en diisiik Gibbs serbest enerjisi degerine sahip ise kararl
bir yapiya sahiptir ve bu sistem dengede kalir: dG=0. Bdylece, diisiik sicakliklarda kati fazlar en
kararli duruma gelirler ve atomlar kuvvetlice baglanirlar, dolayisiyla i¢ enerjileri (entalpileri)
oldukca diisiiktiir. Bu nedenle, yiiksek sicakliklarda —7§ terimi etkili olur ve atomik hareket
serbestligi biiyiik olan fazlar (sivilar v Faz diyagrami, bir malzemenin sicaklik, basing ve
element oram gibi degiskenlere bagli olarak sistemde hangi fazlarin bulundugunu gosteren
diyagramlardir. Faz cizgilerinin ¢ogu denge kosullarina gore cizilmistir. Bir maddenin denge
davranigin1 gostermenin en genel yolu, maddenin sahip oldugu enerjinin degisen sartlar altinda
tanimlanmasidir. Boylece, faz diyagramlarinin teorik olarak cizilmesinde sistem enerjisinin

hesaplanmasi dnemli bir rol oynar.



Kat1 ve siv1 fazlarin durumlarina bagl olarak serbest enerji egrileri Sekil 2.1 de
gosterilmigtir. Biitiin sicakliklarda, sivilar katilara gore daha yiiksek entalpiye sahiptir. Bu
nedenle diisiik sicakliklarda G > G** oldugu gézlenir. Sicaklik erime sicakligina (7,,) dogru
diisiiriildiigiinde kat1 faz daha diisiik Gibbs serbest enerjisine sahip olur. 7, sicakliginda her iki
fazda ayn1 G degerine sahiptir. Dolayisiyla kati ve sivinin her ikisi de denge durumundadir.

Maddelerin 6z 1silar1 faz doniisiimii bolgelerinde 6nemli dl¢iide degisimler sergiler ve
bu kolayca olgiilebilir. Oz 1s1, maddenin sicakligimin 1K yiikseltilmesi icin gerekli olan 1s1

miktaridir. Bu kavram, sabit basingta C, ile gosterilir:

oH
C,=|— 2.2
~(5) @2

Boylece, T ile C, degisiminden T ile H degisimi hakkinda bilgi elde edilebilir. Entalpiyi

sicakligin fonksiyonu olarak yazmak i¢in (2.2) bagintisinin integrali alinabilir:

T
H=[C,dr (2.3)
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H {s1vi) d

= TI(K)

Sekil 2.1 Saf bir metalde entalpi ve serbest enerjinin sicaklikla degisimi. L latent 1sisidir [21].



2.1 Nano Yapuarn Fiziksel Ozellikleri

Nano yapilarin hemen hemen biitiin fiziksel ozellikleri, ytizey/hacim oranlarinin

biiyiikliigiine bagl olarak degismektedir. Bu durum, yiizey ve hacmin karsilikli etkilesimini

calismak icin essiz bir firsat saglar. Ayrica, sonlu biiyiikliikleri nedeniyle kesikli bir

spektroskobi gosterebilirler. Atom cekirdekleri de kesikli spektroskopiye sahip sonlu kuantum

sistemlerdir ve bu ortak 6zellik pek ¢ok niikleer fizikciyi atomik topaklari c¢alismaya ceker.

Femtometre olcegindeki problemler icin iyi bilinen teorik teknikler de nanometre olgeginde

deger kazanir. Atomik topaklar ile ¢aligmak, cekirdek ile caligmaktan daha temiz ve daha diisiik

enerjili deney sistemleri gerektirdiginden, topaklar lizerinde coziilecek cesitli problemlerin

cevaplarinin niikleer fizikte de kullanilmas1 miimkiin olabilecektir. Bu bakis acisindan bakilarak

giiniimiizde caligmalar1 devam eden bazi 6zel sorular syle siralayabiliriz [24]:

Atomik topaklarin dzellikleri elektron yerelliginin bozulmasi (delocalization) ile nasil
etkilenir? Kuantum mekaniksel tek pargacik serbestlik derecesi, hem topaklarda hem de
cekirdekte sihirli sayilarin ve kabuk yapisinin olugmasinin kaynagi olarak bilinir.
Yalitkan-metal gecisi, bu tiir sistemlerde calisilan diger bir konudur. Bu gecis, hacimli
maddede meydana geldigi sartlar altinda hemen hemen her zaman ayni bicimde
olusurken, kiigiik sistemlerin bu tiir 6zellikleri ayni1 biiyiikliik, sicaklik veya alanda
olugmaz, yerellik bozulmasinin etkileri ¢ok daha fazla goriiliir. Sonlu sicaklik ve
atomlarin paketlenme bicimiyle uyarilan sekil dalgalanmalar1 da bu konuyu etkileyen
onemli faktorlerdir.

Atomik topaklarin temel uyarimlarinin ortak serbestlik dereceleri nelerdir? Elektron-
elektron etkilegsmeleri heniiz ¢oziilmemistir.

Bir sistem topak Oolgiilerine kiiciiltiildiigiinde, hacimli sistemlerde goriilen faz
doniisiimlerinin dogas1 nasil etkilenir? Sonlu biiyiikliikteki sistemler de erir veya
manyetik maddelerde oldugu gibi Curie sicakligina sahiptir. Teoride, topaklar faz
doniisiimii gibi etkiler gosterebilir ve kati ile sivinin birlikte bulundugu sonlu bir
sicaklik ve basing bandina sahip olabilir. Ancak bu ozellikler ile dalgalanmalar
arasindaki iligkiler nelerdir? Bu ilging 6zelliklerin sadece bazilar icin dolayli deneysel
sonuclar bulunmaktadir. Atomik ve molekiiler topaklar, kristal olusumlart ve protein
katmanlarinin arastirilmasinda ve cam olusumu ya da yapi arastirmalarina yol acan
mikroskobik faktorleri saglayan 6nemli bir aragtir.

Topak geometrisini ne belirler? Alkali metal topaklarindaki kiiresel kabuklarin varhig,
elektron yerellinin bozulmasi nedeniyle, sistemi 6zel elektron sayilar1 icin kiiresel
geometrilere zorlamasi bakimindan cok Onemli olabilecegini ortaya koyar. Ancak

bunun disinda pek c¢ok olasilik mevcuttur. Asal gazlarin Lennard-Jones sistemi igin,



sonlu sistemlerde miimkiin en yiiksek simetriye sahip yapinin ikosahedral sekli olacagi
goriiliir. Topaklarin amorf fazlarinin olabilirliligi ve bunlarin termal kararhiliklari, faz
doniisiimii  calismalarinda en c¢ok ilgiyi c¢eken konulardir. Bu calismalarda kritik
parametreleri belirleme yollari, faz doniisiimii ¢aligmalarinin can alici noktasin
olusturur.

e Atom-topak, topak-topak, elektron-topak ve topak ylizey etkilesmeleri hem deneysel
hem de teorik olarak c¢alisilan 6nemli konulardir. Sonlu sistemlerde, ylizey-hacim
oraninin fonksiyonu olarak ayristirilabilecek ©zel faz doniisiimleri var midir?
Buharlagma, pargalara ayrilma (fragmentation) ve boliinme (fission) konular1 topak

fiziginde hala 6nemli konular arasinda yer almaktadir.

Makroskobik diinyada bir malzemenin fiziksel o6zellikleri numune biiyiikliigiinden
bagimsizdir. Fakat numune biiyiikliigli yeterince kiiciiltiildiigiinde atomik topagin ozellikleri
hacimli numunenin 6zelliklerinden oldukg¢a farkli hale gelir. Numune biiyiikliigiine bagli bu
degisim/gecis son yillarin 6nemli bir arastirma konusudur. Bu konudaki biitiin gayretlerin ortak
problemi nano metre boyutlu atomik topaklarin yapilarinin belirlenmesidir.

Hacimli kristallerde yapi, orgiiniin periyodikligi ile karakterize edilirken birkac yiiz
atomlu topaklarda 6teleme simetrisi gerekli degildir. Bu tiir topaklarda, yiizeydeki atomlarin
biiyiik bir boliimii parcaciklarin toplam enerjisine hayati katkida bulunur. Bir topagin yiizeyi
iizerindeki atomlarin enerji bakimindan uygun yerlesme c¢abasi i¢ bolgedeki atomlarin yeniden
yapilanmasina yol acabilir. Boylece topaklar, hacimli numunelerdeki fcc ve benzeri tiirden
yapilar yerine, hacimli numunelerdeki yasaklanmis yeni atomik diizenlemeleri tercih edebilir.
Sonugcta kiiciik topaklar bes-katli (five-fold) simetri eksenlerine sahip yapilar (ikosahedral ve
decahedral yapilar) ve diizensiz atomik bosluklar olusturur. Sekil 2.2 de, hacimli yapilan fcc

olan kiiciik numuneler i¢in gdzlenmis ii¢ tipik yap: goriilmektedir [25].

Cuboctahedral  Ikosahedral  Decahedral
(fee)

Sekil 2.2 Hacimli yapilari fcc olan kii¢iik numuneler i¢in gozlenmis ti¢ tipik yapi goriilmektedir [25].



Nano boyutlu numunelerdeki bu tiir yapilarin nasil ¢ekirdeklendigi ve biiyiidiigi, bu tiir
yapilara pes pese atomlar eklendik¢e bilyiime esnasinda bir yapidan diger bir yapiya nasil
doniistiigii, hangi Olciilerde hacimli numune ozelliklerini kazandiklar gibi sorular heniiz
coziilmemistir. Nano teknolojide ilerleme saglanmasi icin bu sorularin mutlaka cevaplanmasi
gerekmektedir. Biitiin topak o6zelliklerinin belirlenmesinde yapinin tanimlanmasi oldukca
onemlidir.

Nano kristallerin kohesif enerjisinin ilk deneysel degerleri Mo (Molibden) ve W
(Tungsten) nano-parcaciklarin oksidasyon entalpisi 6l¢iimlerinde belirlenmistir [6, 28]. Mo ve
W nano-parcacilarinin 6Slciilen kohesif enerji degerleri hacimli Mo ve W degerlerinden
diisiiktiir. Ayrica, yalitilmis ve durgun nano-parcaciklarin erime sicakliginin, parga
biiyiikliigliniin azalmasi ile azaldig da belirtilmistir [6]. Nano kristallerin kararsizligini ifade
eden kritik bir biiyiikliikten sonra numune hacimde meydana gelen artis kohesif enerjinin
azalmasina neden olmaktadir. Bu egilim, kiiciik numunelerde yiizey atomlarinin daha diisiik
koordinasyon sayisi ve dolayisiyla nano kristallerin toplam kohesif enerjisinin biiylik oranda
yiizey atomlarinin davranisiyla belirlenmesi sonucunda sahip olunan bir 6zelliktir [28].

Nano kristallerde kristal kararlilig1 iizerine yapilan bir calismada, model sistemdeki
tanelerin ortalama biiyiikliigline bagh olarak entropi, entalpi, kesme modiilii ve hacim modiilii
degisimleri de Sekil 2.3 de goriilmektedir. Burada, tane biiyiikliigiiniin yaklagik 6nm degerine
diisiiriilmesi halinde nano kristallerin kararsiz hale geldigi, 5Snm civarinda kesme ve hacim
modiilii degerlerinde bir minimum olustugu ve tanelerin daha da kiiciiltiilmesi halinde tamamen
farkli bir yapinin, yani amorf yapinin olustugu anlasilmaktadir [12]. Sabit sicaklik ve basingta
MD hesaplamalariyla yapilan bu c¢alismaya gore, hacimli numunelerde goriilmeyecek,
sistemdeki atom sayisinin degismesine bagli olarak yapisal kararsizliklarin goriilebilecegi ve
boylece faz doniisiimlerine farkli bir bakis acisinin getirilebilecegi anlasilmaktadir.

Cesitli benzetim caligmalarinin ve teorik ¢aligsmalarin sonuglarinin analizi nano kristal
yapilarin kararliliklarinin boyutlar ile iliskili oldugu ve kritik bir biiyiikliikk degerinin altinda
nano kristal yapilarin amorflasma egiliminde oldugu belirlenmistir [12]. Bu tip kararsizliklarda
tane sinirlarinda bulunan yapisal diizensizliklerin ve tane icindeki safsizliklarin yol actif
homojen olmayan zorlanma alanlarinin etkili oldugu belirtilmektedir. Kararsizlig1 veya kristal-
cam gecisini tanimlayan bir faz diyagrami, bu iki tip diizensizlige ve bunlarin birbirleri ile
etkilesmesi temeli iizerine kurulu Landau-Ginzburg teorisi kullanilarak cizilmistir (Sekil 2.4).
Bu faz diyagramindan, ortalama kritik tane biiyiikliigiiniin safsizlik oranina bagl olarak birkag

nano metreden birka¢ on nano metreye kadar degistigi goriilmektedir [12].
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parametrelerin degisimi [12].
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Sekil 2.4 Nano kristallerde kararsizligin safsizlik orani ile degisimi [12].



2.2 Nano Yapularda ve Atomik Topaklarda Faz Gegisleri

Makroskobik sistemler i¢cin “Faz” kavramu kesin olarak kullanilabilir ise de kiigiik
sistemler icin kesinligini yitirir. Fakat kiiclik sistemlerin faz davranisinin anlasilmasi, hacimli
sistemlerin fazlarina daha iyi bakmay1 saglar. Ayrica, hacimli sistemler i¢in miimkiin olmayan
fakat kiiciik sistemlerde gozlenebilen davranig tiirlerinin tamimlanmasinda yeni yollar acar. Bu
yilizden, kiiclik sistemler i¢in “faz” kavramini kullanmaya devam ederiz. Kiigiik sistemlerin
fazlarim1 tamimlamak icin, makroskobik sistemler icin kullanilanla ayni dili kullamiriz, fakat
bazen ortak terimlerin anlaminin hacimli madde diisiincesindekinden farkli oldugunu goriiriiz.
Kiiciik sistem fazinin temel olarak isimlendirilmesinde (yani, sivi, cam veya diizenli bir kati
olarak), sistemin aymi yapi tipine veya aymi dinamik oOzelliklere sahip oldugu durumlarda
dengede kaldig1 siireyi dikkate almak oldukca yararlidir. Sivi topaklarinin atomlari zaman
icinde farkli kare ortalama yerdegistirme degerlerine sahiptir. Bu durum, hacimli siv1 icinde
atomlarin difiizif hareketini belirlememizi saglar; bir kat1 topagin atomlari, tipki hacimli katinin
atomlarinin yaptig1 gibi, ¢cok daha uzun siire belirli bolgelerde belirli sabit radyal hareketlerde
bulunur. Fakat hemen su ayrim yapilabilir: kesinlikle kati olarak tamimlayacagimiz kiigiik
topaklar hacimli maddeler icin miimkiin olmayan yapilara sahiptir. En temel 6rnek, birkac yiiz
veya daha az atomlu pek ¢ok topak tiiriiniin sergiledigi ikosahedral yapidir. Tabif ki, bir orgiiye
uygun olmayan Penrose yapisina sahip katilar gibi, bir polihedraller toplulugundan olusmus
hacimli kati bulmak zordur, fakat bazi topaklar icin polihedral yapilar kesinlikle onlarin en
diisiik enerjili formlaridir [3]. Kristal katilar ile amorf katilar arasinda gozlenen en Onemli
farkliliklardan biri de, kristal olanlarin sabit sicaklikta erimeleri, amorf olanlarin ise belli bir
sicaklik araliginda gitgide yumusayarak akicilik kazanmalaridir.

Atomik topaklar1 hacimli yapilarindan ayiran en acik 6zelliklerinden birisi en diisiik
enerjili durumlarinin yapilaridir. Asal gaz ve metal topaklar1 da orgiilerden ziyade polihedral
iizerine kurulu yapilara sahiptir. En yaygin olan yap1 ikosahedrondur. Kapali ikosahedral
yoriingelere sahip yapilar 6zel olarak kararlidir ve “sihirli sayilar” a karsilik geldigi sdylenir [3].
Tipik olarak, sihirli sayilardan bir fazla (biiyiik topaklar i¢in bir ka¢) atomlu topaklar atom veya
atomlarin1  kolayca kaybedebilir. Bunlar, kararlilifi geometrik yapilardan kaynaklanan
topaklardir; baska bir kapali yoriinge kararlilik ¢esidi elektron yoriingeleri ile iligkili olandir.
Metal topaklar icin bu kararlilik elektronik yoriinge yapisina bagli olarak topagi bastanbasa
dolasacak valans elektronlarinin yetenegi ile yakindan iliskilidir. Yapisal anlamda sihirli
sayilarda atom bulunduran atomik topaklar, birka¢c veya daha fazla sayida atom bulunduran

topaklarinkinden yiiksek erime sicakligina sahiplerdir [3].
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Kat1 ve s1v1 fazlar arasindaki dinamik denge molekiiler dinamik benzetimlerinde ¢ok
aciktir. Onlarca veya daha fazla atomlu pek ¢ok topak, bir fazda bulunurken ¢ok ¢abuk diger bir
faza gecerek ve o fazla iliskili 6zellikleri acik olarak gosterecek kadar uzun siire o fazda kalarak
bu davranisi sergiler. Ar; izotermal benzetimi i¢in bir 6rnek Sekil 2.5 de goriiliir; 3fs lik 1800
adim lizerinden ortalamasi alinmig potansiyel enerji zamanin fonksiyonu olarak cizilmistir,
boylece diisiik potansiyelli kat1 ve yliksek potansiyelli siv1 arasindaki birka¢ adimda gerceklesen
gecis goriilebilir [3].

Sekil 2.6, molekiiler dinamik yardimiyla yapilan sabit sicaklik Arss benzetimi igin, ii¢
faza karsilik gelen ii¢ kararlilik bolgesinin goriilebildigi T=35K sabit sicaklikta faz birlikteligi
araliginin zamanla degisimini gosterir. Bu ii¢ faz, en diisiik enerjili kati, daha yiiksek toplam
ortalama enerjili sivi ve ilk gozlendigi zaman verilen isimle “erimis yiizey — surface-melted”
olusumudur. Genellikle kullanilan tanilamalar, bu fazda i¢ bolgedeki yoriingelerin oldukga
kararli ve kat1 goriiniimlii oldugunu, fakat dis tabakanin daginik yapiya ve gelisigiizellige sahip

oldugunu agikc¢a ortaya koyar.
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Sekil 2.6 Uc kararli faz arasinda dinamik dengenin bulundugu bir sicaklikta molekiiler dinamik ile
benzetimi yapilmig 55 argon atomlu bir topagin toplam enerjisinin zamanla degisimi [3].
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Yiizey erimesi olarak ifade edilen bu durumda dis yoriinge atomlarinin ¢ogu anharmonik
hareketler yapar ve biiyiik genliklere sahip olduklarinda hareketlerinin genellikle polihedral yap1
civarinda toplu salimmmlar seklinde olustugu goriiliir. Fakat yiizey atomlarinin bir kismi, Sekil
2.7 de goriildiigii gibi, (cesitli biiyiikliikteki topaklar icin kabaca 30 da biri) birbirlerine
baglhilhigim1 koruyarak topagin dis1 civarina dogru “dalgalanma”ya sevk edilir. Bu
“dalgalamicilar”, ortalama kare yerdegistirme gibi sayisal hesaplamalarda acikca goriilen
basibos hareketlerden sorumludur. Yiizey atomlari, her birka¢ bin salimmda bir dalgalanicilar
ile yer degistirir, bdylece tam degisim permiitasyon simetrisi er gec biitiin ylizey atomlari
arasinda kurulur. Boylece, topaklarin, belirli bir sicaklik ve basing araliginda denge durumunda
iki fazdan fazlasint sergileyebilecegi agiklanabilir [3]. Giimiisiin cesitli sayilarda atomlar
bulunduran topaklarinin izomerlerinin arastirilmasi amaciyla yapilan bir ¢alismada benzer bir
sonu¢ elde edilmistir [29]. Molekiiler dinamik benzetim yodntemlerinin kullanildigi bu
calismada, Ag;; atomik topaginin yaklasik 850K sicaklikta 5x10° molekiiler dinamik
integrasyon adim siiresince bekletilmesi esnasinda iki farklt Ag;; izomerlerinin cesitli zaman
araliklarinda dinamik dengede goriildiigii ifade edilmektedir (Sekil 2.8). Aymi calismada Agi;

icin elde edilen en diisiik enerjili 3 izomerin yapisal goriintiisii Sekil 2.9 da goriilmektedir.

T = 400K T = 600K T =900K T = 1060K T=1100K

Sekil 2.7 Yiizey dalgalanici atomlarinin yoriingeleri [30].
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Sekil 2.8 Ag;; atomik topaginin molekiiler dinamik benzetiminde izomer degisimleri [29].
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Sekil 2.9 Agy; icin elde edilen en diisiik enerjili 3 izomerin yapisal goriintiisii [29].

2.2.1. Nano yapilarin ve atomik topaklarin erime davranist

Fang ve Weng [4] maksimum 9041 atom iceren nano yapil silisyum topaklari tizerine
yaptiklart calismada, MD benzetimleri kullanarak farkli boyutlardaki topaklarin yapisal
karakteristiklerini farkli sistem sicakliklarinda incelemislerdir. Bu caligmada, erime noktasina
yakin bolgelerde sicaklik degisim araligit AT=10K alinmis ve dengeleme siiresi dt=20ps olarak
secilmistir. Boylece AT/dr=0,5Kps™ sabit bir 1sitma oram korunmustur. Sekil 2.10 da 1sitma
islemi boyunca artan sicaklik, 1063 atomlu silisyum sisteminin potansiyel enerjisindeki
degisimi gostermektedir. Erime gecisi, enerjideki ani artis ile acik bir sekilde gosterilmektedir.
Erime sicakliginin belirlenmesinde 1s1 kapasitesinden yararlanilmistir. Erime noktasi, 1s1

kapasitesinin maksimum degere ulastigi yerdeki sicaklik olarak belirlenmistir. Buna gore
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silisyum topagin erime sicakligi 1520 K dir. Homojen erime gecisi T=2340 K sicaklikta
meydana gelmistir. Bu, saf silisyumun deneysel T,,=1683 K lik erime sicakligindan 657 K
yiiksektir. Buradan, nano topaklarin erimesinin heterojen bir islem oldugu ileri stiriilmiistiir [4].

140 ile 6708 arasinda degisen atom sayisina sahip Au topaklari iizerine molekiiler
dinamik yontemleri kullanilarak yapilan bir bagka ¢alismada, Au topaklarinin i¢ enerji ve erime
sicakliginin topagin biiyiikliigiine baglilig1 incelenmistir [18]. Bu calisma sonucu atom sayist
artan topagin erime sicakliginin da arttigi goézlenmistir. Calisma sonucu Sekil 2.11 de verilen
grafik elde edilmis ve tam olarak erime sicakliklar1 Tablo 2.1 de verilmistir.

Nano kiimelerin biiyiikliigiine bagli erime sicakligi degisimi Sekil 2.12 de verilmistir.
Bu sekilde, Ni kiime biiyiikliikleri N ile ifade edildiginde erime sicakligmim lineer degistigi
goriiliir. Sonlu topaklar icin grafikten tahmin edilen sonuglar 1590 K dir ve bu deger 1760 K lik
deneysel degerin altindadir. Bu kismen bdyledir, ¢iinkii sonlu kiime hesaplamalar1 serbest
yiizeye sahiptir. Oysa hacimli hesaplamalar serbest yiizeylere sahip degildir. N=336
(ikosahedral), N=141 ve N=87 i¢in erime sicakliklar1 lineer egriden elde edilen T,, degerinden

daha yiiksektir [8].

0.3
| Cy 4Ty =1520K
3.4 1
I
L, ————e Cy : -
———— TopakN=1063
3.6 - —HB— Haciml H"
— 0.2
3 g
T 38— E
& ~ =
T A
[=]
40—
— 0.1
4.2 |—
4.4 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Sicaklle (K

Sekil 2 .10 Silisyum topaklarinin sicaklik, potansiyel enerji ve 1s1 kapasitesi egrisi [4].
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Sekil 2.11 140, 240, 427, 688, 1004, 1956, 3832 ve 6708 atom kapsayan Au topaklar1 i¢in sicakligin bir

fonksiyonu olarak i¢ enerjinin sicaklikla degisimi [18].
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Sekil 2.12 Nano topak biiyiikliigiine bagl olarak erime sicaklig [8].
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Tablo 2.1 Cesitli Au topaklarinin atom sayisina karsilik erime sicakliginin degisimi [18].

Atom sayisi Cap (nm) T (K)
140 1,6 500
240 2,0 650
427 2,4 795
688 2,8 890
1004 3,2 950
1956 4.0 1030
3832 5,0 1100
6708 6,0 1150

2.2.2. Nano yapilarin ve atomik topaklarin donma davranigi

Bir sivi sogutuldugunda molekiillerin kinetik enerjileri azalacagindan hareketleri
gittikge yavaslar. Sonunda dyle bir sicakliga gelinir ki, molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri,
molekiilleri kristal icinde istiflenmeye zorlar. Bu sicaklik sivinin kristallesmeye basladigi
sicakliktir ve "donma noktas1" olarak bilinir.

Bazi hallerde sivilar donma noktasi altina kadar sogutulduklar1 halde, sivi molekiilleri
diizensiz hallerine devam ederler. Bu tiir sivilara "agir1 sogumus sivilar" denir. Asir1 sogumus
s1vi, karistirma ve as1 kristalleri atilmasi gibi dis etkilerle hemen kristallesmeye baslar. Bu anda
aciga cikan bir miktar 1s1 ile s1vi normal sicakligina doner. Bazi asir1 sogumus sivilar uzun siire,
hatta devamli olarak kristallesmeden kalabilirler. Bu sivilar sogutuldugunda molekiiller
diizensiz bir sekilde katilagirlar. Bu tiir maddeler, genellikle amorf katilar ve cams1 maddeler
olarak isimlendirilirler. Cam ve bazi plastikler bu tiir maddelere tipik orneklerdir. Amorf
katilarin belirli bir donma ya da erime noktalar yoktur [30-33].

Farkli atom sayisina sahip aym1 atomlardan olusan nano topaklar, donma siireci sonunda
degisik atomik konfigiirasyonlarina sahip olabilirler, hatta topak sistemlerde birden fazla yapiya
bile rastlanabilir. Molekiiler dinamik benzetim yontemleri kullanilarak, sihirli ikosahedral atom
sayilarina sahip giimiis nano damlaciklari iizerine yapilan bir caligma sonucu damlaciklarin sivi
ve kat1 goriiniimii Sekil 2.13 de gosterilmektedir. Sekil 2.13 de goriildiigii gibi donma islemi
sonunda 147 ve 309 atomlu nano damlaciklar ikosahedral yapiya, 561 atomlu nano damlacik
biiyiik hcp yigini ile iizerindeki asimetrik bir sekilde istiflenmis dekahedron adasina ve 923

atomlu nano damlacik fcc polihedron yapiya donilismiistiir [34].
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SIVI DAMLALAR

EATITOPARKLAR

Sekil 2.13 Farkli biiyiikliikdeki giimiis damlaciklarinin sivi ve kati goriiniimii [34].
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3. MOLEKULER DINAMIK YONTEMi

Molekiiler dinamik yontemi, genellikle analitik ¢6ziimii tam olarak yapilamayan
problemlerin sayisal coziimlerini elde etmeyi ve belirli sistemler icin kurulan modellerin
deneysel calismalar ile karsilastirilmasini amaglar. Molekiiler dinamik hesaplamalari
yardimiyla, iyi tasarlanmis modeller kullanilarak, bir sistemin deneysel olarak gdzlenmesi zor
veya imkansiz davranislarini incelemek de miimkiindiir [35, 36].

Molekiiler dinamik benzetimi genel olarak iic adimda planlanir: i- hazirlik, ii-
dengeleme, iii- sonuglarin iiretilmesi ve analizi [13]. Birinci adimda, bir baslangic deger
problemi haline getirilmis hareket denklemleri i¢in; parcaciklarin ilk konumlari, ilk hizlar
tammlanir ve sisteminin baslangic sartlar1 olusturulur. Ikinci adimda, ¢oziilmeye hazir hareket
denklemleri, cesitli sayisal integrasyon algoritmalar1 yardimiyla bilgisayarda c¢oziilerek,
sistemin baglangicta tanimlanan termodinamik sartlar1 i¢in faz uzayinda minimum enerjili bir
noktaya hareket etmesi saglanir. Ugiincii adimda, dengelenmis sistem iizerinde gesitli 6lgiimler
(hesaplamalar) yapilarak veriler elde edilir.

1980 yilinda Parrinello ve Rahman (PR) tarafindan anizotropik sistemlere
uygulanabilecek bir MD yontemi gelistirilmistir [37, 38]. Bu yontemde, yalitilmis N parcacikli
sistem icin toplam i¢ enerji ve MD hiicre hacmi bagimsiz degiskenler olarak alinir. Bu
yontemde korunumlu olan nicelik H=E+PgV seklinde tamimlanan entalpidir ve MD hiicresi
(MDH) kenarlar1 h=(A, B, C) seklinde bir matris olusturacak bicimde A(t), B(t) ve C(t) ile
tanimlanan lineer bagimsiz ve zamanin fonksiyonu olan ii¢ vektorle ifade edilir. Boylece, MDH

icindeki bir i atomunun konumu,

r,=A@E, +B()n, + C()E, (3.1)

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

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

1< ) ) L& 1 Ty
Loy :EZm[(siTGsi)—ZZCD(IhSU I)+EM Trth"h)- P,V (3.2)
i=1 i=1 j>i

seklinde yazilir [38]. Burada G=h"h seklinde hesaplanan bir tensordiir. Tr(...) tensor izi
anlaminda kullanilmustir. thsl, i ve j atomlari arasindaki uzakliktir. M kiitle boyutunda keyfi bir

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

§, = —LF[ -G'Gs, (3.3)

i
m.

1
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h= M (II-1P,) o (3.4)

ile tanimlanir [38]. Burada I birim matristir. 6= (B x C, Cx A, Ax B) seklinde bir matris

tanimlar. IT mikroskobik zor tensorii olarak adlandirilir ve diyadik formda

do(r;)

m=v- vav—zz o rr, (3.5

i=l j>i

seklinde verilir. PR MD yonteminde (3.3) ve (3.4) bagintilariyla verilen hareket denklemleri

Verlet algoritmasinin hiz formuyla ¢oziilebilir [39].

3.1. Gomiilmiis Atom Metodu

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

EAM yaklasiminda kristal icindeki bir atomun enerjisi, elektrostatik itici enerjilerin
toplamu ile atomun bulundugu koordinattaki, komsu atomlardan kaynaklanan elektronik yiik
yogunlugu nedeniyle cekici etkilesmeleri tanimlayan gémme enerjisi terimlerinin toplami olarak

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

N 1 N .
E; = Z{EZ(Z)%) + E(,Oi)} (3.6)
i=1 j#i
N
P, =2 p(r;) 3.7
j#i

seklinde verilir [40-42]. Burada, ¢(r;) itici etkilesmeleri tanimlayan ikili etkilesme fonksiyonu,
p(r) herhangi bir komsu atomun i koordinatlarindaki elektrostatik yiik yogunlugunu tanimlayan
bir fonksiyon ve F,(p,) ise gomme enerjisini tanimlayan bir fonksiyondur. Bu ti¢ farkl
fonksiyona bagli olarak EAM yaklasgimimn cesitli kullanimlart bulunmaktadir. Giiniimiizde
EAM nin en yaygin kullanilan tipleri Finnis—Sinclair (FS) [40], Voter—Chen (VC) [41], Johnson
[42] ve Sutton-Chen (SC) [43] modelleridir. EAM fonksiyonlar olarak; Lennard-Jones (LJ),
Mei, Morse veya Buckingham gibi ampirik fonksiyonlar kullanilabildigi gibi kuantum mekanik

katkil1 elektrostatik itici potansiyel fonksiyonlart da kullanilabilmektedir [40-43]. GOomme
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fonksiyonu icin de ampirik ve teorik tanimlamalar bulunmaktadir. Ancak, bilgisayar
benzetimlerinde ampirik tantmlamalar daha yaygin kullanilmaktadir.
EAM yaklagiminda bir i atomu iizerine etkiyen kuvvet, (3.6) ile verilen potansiyel enerji

ifadesinin gradyentinden

J aF. - 0g(r;
— Z aF ,0 J .apl_i_ ¢(r11) r.

; (3.8)
o R T

seklinde elde edilir.

3.1.1. Voter-Chen potansiyel yaklagimi

EAM yaklasim icinde yer alan itici etkilesme fonksiyonu Voter ve Chen tarafindan

Morse tipi bir potansiyel fonksiyonu kullanilarak,

¢(r)=D,{l-exp[-a, (r—R,)If - D, (3.9)

seklinde ifade edilmistir. Burada D, potansiyel derinligi, o4 potansiyel minimumundaki
egriligin ortalama degeri ve Ry ise denge bag uzakligidir. Elektrostatik yogunluk fonksiyonu

p(r) asagidaki gibi ampirik bir ifadedir [41].

p(r)=rlle” +2°e7F] (3.10)

Burada, £ deneysel verilere gore ayarlanabilir bir parametredir. Bu fonksiyon birinci sira gecis
metalleri i¢in se¢ilmistir, fakat FCC metallerinin bir kismt i¢in uygulanabilmektedir.

GOmme enerji fonksiyonu giiniimiizde cok farkli sekillerde ifade edilebilmektedir.
Voter ve Chen bu fonksiyon i¢in kiibik bir polinom kullanmayr ve polinom sabitlerini de,

potansiyel sonuglarin1 deneysel degerlere uyarlayacak bi¢cimde se¢cmeyi uygun gormiislerdir.

Buna gore, Voter-Chen gomme fonksiyonu x = p, olmak tizere,

F(x)=a+bx+cx+dx’ (3.11)

seklinde ifade edilmektedir [41].
Potansiyel enerji fonksiyonlarinin MD benzetimlerinde kullanilabilmesi ic¢in, atomlar
arast uzakliklar belirli bir degerden sonra kesilmelidir ve bu sartlar altinda potansiyel ve onun

birinci tiirevleri siirekli olmalidir. Bu sarti saglamak i¢in uygun bir kesme mesafesi (r.y)
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tanimlanarak (r), ¢’(r), p(r) ve p’(r) fonksiyonlarimin yumusak bir sekilde sifira gitmesi
saglanir. Voter-Chen EAM yaklasiminin Ni i¢in potansiyel parametreleri Tablo 3.1 de

verilmigtir.

Tablo 3.1 Voter-Chen EAM yaklasiminin Ni i¢in potansiyel parametreleri [41].
Dy@V) RuA) ay@A) ram@A BAD
1,5335 2,2053 11,7728 4,7895  3,6408

3.1.2. Johnson potansiyel yaklagimi

Johnson ikili etkilesme itici fonksiyonu olarak kiibik bir polinom kullanmustir:

Ar) = @ exp[—y(rlre—1)] (3.12)

Elektrostatik yiik yogunlugunu hesaplamak icin
pr) = fe exp[=f (rlr=1)] (3.13)

seklinde bir ifade ve gbmme enerjisi terimi i¢in
a
F(p) = E[1- Eln(p 191 (PIp)™® + 12 ¢ (p1p) " (3.14)

bagintisin1 kullanmistir [42]. (3.12 — 3.14) Bagmntilarinda ¢, enerji boyutlu bir parametre, f,
boyutsuz bir ayar sabiti ve &, f, ¥ boyutsuz potansiyel parametreleridir. r. denge bag uzakligi,
p. = 12f, ile hesaplanan denge yiikk yogunlugudur. Potansiyel parametreleri Tablo 3.2 de

verilmistir. Bu fonksiyonlarin egri cetvellerini i¢eren potansiyel dosyalar1 da internetten alinarak

kullanilmistir [42].

Tablo 3.2 Johnson EAM yaklagiminin Cu i¢in potansiyel parametreleri [42].
E. (eV) Je ¢ (eV) a B /4
3,54 0,30 0,59 5.9 5,85 8,00

3.1.3. Mishin potansiyel yaklasumi

Mishin potansiyel yaklasiminda, cift etkilesim fonksiyonunu denklem (3.15) deki gibi

kullanmisgtir;
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= [EIM (r, ro(l),al )+ EZM(r, ro(z),az )+ 5]

4

xl//(r_rcj—iH(’”s(n) —r)Sn (rs(n) —r) (3.15)
n=1

h
burada,
M (r,r,, ) = exp|-2a(r — 1, )]- 2expl- alr -1, )] (3.16)
H[n]: 0, n<0 G.17)
, n=0 ’

olarak almmustir. (3.16) Bagintist Mors fonksiyonudur ve (3.17)’deki H (x) inite step
fonksiyonudur. Denklem (3.15)’deki w(x), eger x>0 ise w(x)=0 ve eger x<0 ise

w(x)=x*/ (1+x4) olarak tammlanmis bir kesme fonksiyonu igermektedir. Denklem

(3.15)’deki son terim, kisa mesafeli atomlar arasindaki ikiserli itme kuvvetini kontrol etmek i¢in

eklenmistir. Ayrica Denklem (3.15), El,Ez,ro(l),ro(z),al,az,é', r.,h ve {r;’,Sn }n:1,2,3 olan
uygun 15 parametre icermektedir.
Elektron yogunluk fonksiyonu;
r—r,
ple)=laexpl e Jresole o= D 755 a9

seklinde verilmistir. Burada l//(x) fonksiyonu, potansiyelin 7, uzakliklar1 i¢in yumusak

bicimde sifirlanmasini saglamak amaciyla kullanilan kesme fonksiyonudur.

Fonksiyon parametreleri literatiirden alinmistir [44].

3.2. Hazirlik Asamast

N atomlu bir sistemde algoritma baslangi¢ konumlarinin sayist 3N dir. Bu nedenle
baslangic atom konumlar1 ideal kristal 6rgii noktalar1 olarak kabul edilir. Baslangic atom
hizlarinin tanimlanmasinda ise, baslangic 7 sicakligina uygun Maxwell hiz dagilimu

kullanilabilir. Maxwell hiz dagilimi ifadesi

2
0

P(v,)= ’zm’? . exp(— 2"; XTJ (3.19)
B B

seklinde yazilabilir. Bu baginti, <v,>=0 ortalama degeri civarinda 6= (kgT/ m)”2 standart

sapmaya sahip bir Gauss dagilimidir. Boylece, baslangi¢ atom hizlarinin tiiretilmesinde bu 6zel

sartlar1 saglayan bir Gauss dagilimindan yararlanilabilir.
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3.3. Dengeleme Asamast

Baslangic sartlar sistemin faz uzayindaki beklenen yoriinge konumu civarinda olabilir,
fakat genellikle tam iizerinde olmaz. Sistemin istenilen enerji degerine (faz uzayindaki
yoriingesine) ayarlanmasi, sisteme enerji vererek veya sistemden enerji alarak saglanir. Bu
islemin yapildig1 siire¢, molekiiler dinamikte Dengeleme Siireci (veya termalizasyon) olarak
isimlendirilir [35]. Enerji verme veya alma islemi genellikle, termostat parametresi olarak
tanimlanan bir degerle atom hizlar1 ¢arpilarak saglanir.

Sistemin kinetik enerjisini 6lgmenin en genel yolu sicaklik Sl¢limiidiir. Sicakligin
Olciilmesinde esboliisiim teoreminden yararlanilabilir. Esboliisiim teoremine gore kinetik enerji

ve sicaklik arasindaki iliski,

(Ekm>=%NkBT (3.20)
ve
1
(225\,’"1'01'2}
A L= kT (3.21)
(2/3N)

seklinde yazilir. Eger T sicakliglt Ty sicakligina esit degilse, biitiin v; hizlar1 aym
termostat parametresiyle carpilarak 7=T. olmasi saglanir. Buna gore, termostat

parametresi B olmak iizere,

(ﬂv,-)2=¥ = B2 mu? =3(N —1)kg Tref (3.22)

1

3(N —DkpTyef

2
2m;v;
14

—~ 8= (3.23)

seklinde elde edilir.

3.4. Sonug¢ Analizi

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

hesaplanamaz. Bu niceliklerin elde edilmesinde cesitli yaklasimlar yapilmalidir.
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Maddelerin fazlar, biiyiik 6l¢iide atomlarinin uzayda siralanisi ve birbirleri arasindaki
korelasyonlar ile belirlenebilir. Kristal yapili katilarin atomlar1 uzayda periyodik olarak
dizilmistir. Boyle bir katinin herhangi bir atomu radyal dogrultularda periyodik uzaklikli
komsgulara sahiptir. Referans noktasi olarak secilen bir atomdan r kadar uzakta ve Ar
kalinliginda kiiresel bir hacim eleman: icindeki parcacik sayisi n(r) (koordinasyon sayisi) ile

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

VSN

(3.24)
N2 47z r’Ar

g(r) =

seklinde tanimlanir. Boyle bir hesaplama yOnteminin geometrik gosterimi Sekil 3.1 de

verilmigtir. Radyal dagilim fonksiyonu ideal bir fcc yapr icin 1, V2 , NE) , Ja , ... uzakliklarda ve

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

titresim genliklerinin artmasi halinde piklerin keskinligi kaybolur. Kati, sivi ve amorf maddeler
i¢in radyal dagilim fonksiyonlar1 da Sekil 3.2 de goriilmektedir [36].
Bir sistemin E, P, ve V degerleri biliniyorsa, H = <E> + P<V> seklinde entalpisi

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

= k%<(éE)2> burada OE=E-<E> (3.25)
T

Vv

ve sabit basing altinda C, 6z 1s1s1 say1sal tiirev islemiyle hesaplanabilir [46]:

_(9HY) _ [HT+AT)-H(T)
Cp(T)—(aij~ [ N L (3.26)

Enerji, sicaklik ve entalpi gibi termodinamik nicelikler MD hesaplamalarindan dogrudan elde

edilebildigi i¢in 6z 151 hesaplamalari da kolaylikla yapilabilir.
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{Atomik cift korelasyon

En yakin komsu
atomlarin gosterimi

Sekil 3. 1 Radyal dagilimin atomik konumlar iizerinden degerlendirilmesi [45].

12

= Kristal

12

Sekil 3.2 Maddenin gesitli fazlari icin radyal dagilim fonksiyonlari [32].
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda Au, Ni ve Cu olmak iizere ii¢ farkli metalik elementin hem hacimli
hem de atomik topak yapilarinin sivilasma ve katilagsma davraniglar: tizerine cesitli ¢alismalar
yapilmistir. Hacimli sistemlerin molekiiler dinamik modellerinde, molekiiler dinamik hiicrenin
ic temel dogrultusunda sinir sartlart uygulanmistir. Atomik topak yapilarinin modellenmesinde
ise sinir sartlari uygulanmamustir. Her metal sisteminin modellenmesinde farkli bir EAM
yontemi kullanilmistir. Bu yontemlerin seciminde, sistem erime sicakligini en iyi belirleyebilme
ve atomik topak yapisinda kararhilik ozellikleri dikkate alinmistir. RAJ EAM kullanilarak
modellenen Cu sisteminin atomik topak yapisinin termal dengede kalmamasi nedeniyle, bu
element icin ikinci bir EAM yonteminin (Mishin EAM) kullanilmas1 uygun goriilmiistiir.
Secilen EAM yontemleri ve sistemler iizerinde yapilan calismalar Tablo 4.1 de verilmistir.
Benzetim ¢aligmalarinin tamaminda sayisal integrasyon islemleri 5. dereceden tahmin-diizeltme
(predictor-corrector) algoritmast kullamlmustir. Integrasyon adim biiyiikliigii olarak 2fs
secilmistir. Algoritma ve 6zellikleri literatiirden bulunabilir [35, 36].

Secilen metallerin deneysel erime sicakliklari (73,), 300K sicakliktaki denge yapilari ve

orgii parametreleri (a) ve baglanma enerjileri Tablo 4.2 de verilmistir [46].

Tablo 4.1. Benzetim ¢aligmalar1 6zeti.

EAM Au (RAJ) Ni (VC) Cu (RAJ) Cu (Mishin)
islem PSS PBC PSS PBC PSS PBC PSS | PBC
S—L N N N N
L—S N N N N

S—>L—S N N N N N N

AE, N N N N N N N
AV N N N N
AH N N N N
G, N N N
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Tablo 4.2: Ni, Au, Cu metallerinin deneysel erime sicakliklart (7},), kristal ozellikleri ve oOrgii
parametreleri, en yakin atomlararasi uzakliklari (r,)) ve baglanma enerjileri (Eg) [46].

Numune T (K) Kristal (300K) ro (A) Es (eV/atom)
Ni 1728 fee 2,489 4,44
a=352A
Au 1337 fee 2,884
a=408A
Cu 1358 fee 2,552 3,49
a=361A

Benzetim ¢aligmalarinda 256, 500, 864, 1372, 2048, 2916, 4000, 5324, 6912 ve 8788
atomlu modeller kullanildi. Her bir benzetim c¢alismasina, model sistemin 300K deki termal
denge yapisindan baslanmistir. Sivilasma ve katilasma incelemelerinde sicaklik 6nce 100K
artiglarla artirdmis ve kritik sicakliga yaklasildiginda 4K lik artislarla calismaya devam
edilmistir. Faz gecisi sicaklik degerlerinin bu sekilde daha dogru belirlenebilecegi
diistiniilmiistiir. Erime ve katilagma sicakliklarinin belirlenmesinde sicakliga bagli hacim ve
potansiyel enerji degisimlerinin yani sira kare ortalama yerdegistirme degisimleri de dikkate
almmustir. Ancak, elde edilen sonuglarin yorumlanmasina bir dayanak olusturmak amaciyla
burada sadece 2048 atomlu model sistemler icin elde edilen hacim-sicaklik degisimleri
verilmistir. Bu degisimler Au icin Sekil 4.1 de, Ni i¢in Sekil 4.2 de ve Cu icin Sekil 4.3(a ve b)
de goriilmektedir. Bu ¢alismalarin sonucunda Au icin 1309K, Ni i¢in 1975K , RAJ EAM Cu
icin 1615K ve Mishin EAM Cu i¢in 1612K erime sicakliklart elde edilmistir. Bu sicaklik
degerleri ile Tablo 4.2 de verilen deneysel degerler ile karsilastirildiginda ortalama hatanin %10
civarinda oldugu goriilmektedir. Atomlar arasindaki fiziksel etkilesmeleri modellemede
kullamilan EAM fonksiyon parametrelerinin belirlenmesinde kullanilan yontemlerde erime
sicakliklarinin veri olarak kullanilmamasi nedeniyle bu tiir benzetim c¢alismalarinda erime
sicakliklar1 %10-15 civarinda hatali olabilmektedir [35]. Bu tiir benzetim ¢aligsmalarinda kendi
icinde tutarlilik esas alindifinda bu oranlarda yapilan hatalar 6nemsenmeyebilir. Bununla
birlikte, hesaplanan yapisal ozelliklerdeki hatalar %5 den daha diisiik olmaktadir. Model
sistemlerin ayn1 sicaklik bolgeleri icinde elde edilen potansiyel enerji degisimleri Sekil 4.4,
Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 da, kare ortalama yerdegistirmeleri ise Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 da
verilmistir. Model sistemlerin erime davranislar1 ile ilgili detayli sonuglar Bolim 4.1 de

verilmistir.
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Sekil 4.1 2048 atomlu Au model sisteminin sicakliga bagli hacim degisimi.
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Sekil 4.2 2048 atomlu Ni model sisteminin sicakliga bagh hacim degisimi.
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Sekil 4.3 2048 atomlu Cu model sisteminin sicakliga bagli hacim degisimi. (a) RAJ EAM ve (b) Mishin
EAM.
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Sekil 4.4 2048 atomlu Au model sisteminin sicakliga bagli potansiyel enerji degigimi.
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Sekil 4.5 2048 atomlu Ni model sisteminin sicakliga bagl potansiyel enerji degisimi.
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Sekil 4.6 2048 atomlu Cu model sisteminin sicakliga bagli potansiyel enerji degisimi. (a) RAJ EAM ve
(b) Mishin EAM.
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Sekil 4.7 2048 atomlu Au model sisteminin sicakliga bagli kare ortalama yerdegistirme degisimi.
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Sekil 4.8 2048 atomlu Ni model sisteminin sicakliga baglh kare ortalama yerdegistirme degisimi.

1.6 3.0

1.2— —
& | | 220 —
< <
a) 0.8 — — a) = -
%) | | %)
> > 10— -

04— —

0.0 ‘ ‘ 0.0 ‘ ‘

0 400 800 1200 1600 2000 0 400 800 1200 1600 2000
T (K) T (K)
(a) (b)

Sekil 4.9 2048 atomlu Cu model sisteminin sicakliga baglh kare ortalama yerdegistirme degisimi. (a) RAJ
EAM ve (b) Mishin EAM.

30



Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 da goriilen potansiyel enerji degisimlerinin baslangi¢
degerlerinin Tablo 4.2 de verilen degerler ile karsilastirilmasi sonucunda hesaplamalardaki hata
ortalamasinin %1 civarinda oldugu goriiliir. Bunun nedeni, EAM fonksiyon parametrelerinin
hesaplanmasinda baglanma enerjisinin veri olarak kullanilmasidir.

Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 da goriilen kare ortalama yerdegistirme degerlerinin
erime ile birlikte asir1 artmast dikkat cekicidir. Kati fazda atomlar, ancak atomlar arasi
mesafelerin onda biri Olgiisiinde yerdegistirebilmektedir. Ancak erime basladiginda bu
mesafeler sicaklikla birlikte artar. Sivi faza gecildiginde atomlar tiim yapiy1r bastan basa
dolasabilecek ozgiirliige kavusurlar. Bunun sonucu olarak, kare ortalama yerdegistirme
degerlerinde asir1 artiglar meydana gelir. Erime sicakliginin belirlenmesinde de kullanilabilen bu
ozellik, herhangi bir faz doniistimiinii belirlemede kullanilabilecegi gibi, nano yapil sistemlerde

ve hatta atomik topaklardaki yapisal hareketliligi incelemek amaciylada kullanilabilmektedir.

4.1. Hacimli Sistemlerde Kati-Sivi Faz Gegisinin Atom Sayisina Baghlig

Bu kisimda, periyodik sinir sartlarinin uygulandigi molekiiler dinamik hiicre i¢ine 256 <
N < 8788 sayilarda atom yerlestirilerek, atom sayisina bagli erime sicakliklarinin degisimi
incelenmistir. Sistemler en diisiik enerjili geometrilerinden baslatilarak sivi faza geginceye
kadar 1sitilmistir. Erime sicakliklarinin tayininde yine termodinamik ve yapisal degisimlerden
yararlanilmistir. RAJ EAM kullanilarak modellenen Au sisteminden, RAJ EAM ile modellenen
Cu sisteminden, Mishin EAM ile modellenen Cu sisteminden ve VC EAM ile modellenen Ni
sisteminden elde edilen sonuglar Tablo 4.3 de verilmistir. Bu sonuglara gore, 500 ve daha az
sayida atom bulunduran sistemlerde erime sicakligi azalmakta ve daha fazla atom sayili
sistemlerde erime sicakligi deneysel degerlere daha yakin bulunmaktadir. Gergekte, erime
sicakliklarinin daha dogru elde edilebilmesi i¢cin Avogadro sayisi kadar atoma ihtiya¢ vardir.
Ancak, buradaki benzetim calismalarinda kullanilan periyodik sinir sartlari, model sistemlerin
suni olarak uzayda sonsuz bir goriintiisiinii olusturmaktadir. Buna ragmen, yapilan bu suni
Otelemeler orgii ici titresimlerin ve fononlarin dalgaboyunu temsil edebilecek yeterlikte
olmamaktadir. Oysa, erime ve faz doniisiimii gibi anharmonik olaylarda 6grii ici titresimlerin ve
fononlarin énemli bir rol oynadigr bilinmektedir [46]. Molekiiler dinamik hiicre biiyiikliigii ile
fonon dalgaboyunun bir karsilagtirmas1 Sekil 4.10 da temsil edilmeye calisilmistir. Bunun yani

sira, periyodik sinir sartlarinin uygulanmasi yiizey dalgalanmalarini da sinirlandirmaktadir.
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Tablo 4.3. Au (RAJ EAM-PSS) metalinin degisen atom sayisina bagl termodinamik parametrelerin
degerleri.

T (K)
-1/3
N N Au Cu Cu Ni
(RAJ EAM-PSS) | (RAJ EAM-PSS) |(Mishin EAM-PSS)| (VC EAM-PSS)
256 | 0,1575 1205 1595 1527 1875
500 | 0,1259 1292 1612 1537 1962
864 | 0,1049 1307 1614 1587 1962
1372 | 0,0899 1302 1615 1607 1970
2048 | 0,0787 1309 1617 1612 1975
2916 | 0,0699 1307 1622 1617 1975
4000 | 0,0629 1307 1625 1617 1977
5324 | 0,0572 1307 1627 1605 1982
6912 | 0,0524 1306 1625 1612 1970
8788 | 0,0484 1310 1595 1617 1977
4
B]fm_l Fonon Tifresunlen
Hiicre /
Pl .7,( /’ . . .\/"-J' v '-...a"J A J"J N = .. A
Hod T T T R ST R T
/ Pl T xS g 7T A
FIAT L7 R T 7 P 7 T2 TANM
PO A AT A A X & ViEIr A //,/
- | - L //-/;/
/// [
%/ 1]
| |~
1 14
29q
21
//
.
¢

y

Sekil 4.10 MD hiicresinde fononlarin temsili gosterimi.

Tablo 4.3 deki veriler kullanilarak, Au i¢in erime sicakliginin atom sayisiyla degisimi
cizilmis ve Sekil 4.11 de verilmistir. Ayrica, literatiirdeki caligmalar ile karsilastirmak amaciyla
erime sicakliginin N B ile degisimi de cizilerek Sekil 4.12 de verilmistir. Benzer caligmalar
sonucunda Cu ve Ni i¢in elde edilen degisimler de cizilmis ve sirasiyla Sekil 4.13 — Sekil 4.18

de verilmistir.
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Sekil 4.11 Au (RAJ EAM-PSS) metalinin atom sayisina kars1 erime sicakligi.
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Sekil 4.12 Au (RAJ EAM-PSS) metalinin N kars1 erime sicakligi.
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Sekil 4.13 Cu (RAJ EAM -PS$) metalinin atom sayisina bagli erime sicaklig.
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Sekil 4.14 Cu (RAJ EAM -PSS) metalinin N karg1 erime sicakligi.
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Sekil 4.15 Cu (Mishin EAM -PSS) metalinin atom sayisina bagl erime sicaklig1.
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Sekil 4.16 Cu (Mishin EAM -PSS) metalinin N kars1 erime sicaklig.
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Sekil 4.17 Ni (VC EAM -PSS) metalinin atom sayisina bagli erime sicakligi.
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ekil 4.18 Ni (VC EAM -PSS) metalinin N kars1 erime sicaklig1.
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Ug metal sistemi icin de erime sicaklifmin atom sayisiyla iistel olarak degistigi fakat,
atom sayisinin -1/3 kuvveti ile dogrusal bir degisim sergiledigi goriilmiistiir. Bu davranis Sekil
2.12 de verilen literatiir bilgisi ile uyumludur. Ancak, burada yapilan benzetim calismalarinda
sinir sartlarinin uygulanmis olmasi dalgalanmalarin daha biiyiik olmasina neden olmustur.
Bununla birlikte, azalan atom sayisiyla dogrusal davranisin bozuldugu sonucu
dogrulanmaktadir. Erime sicaklifindaki en biiyiik dalgalanma Sekil 4.16 da goriilen 338,6
degerli Mishin EAM ile modellenen Cu sisteminde goriilmektedir. En az dalgalanma ise 73,07

degeri ile RAJ EAM Cu sisteminde bulunmaktadir (Sekil 4.14).

4.1.1. Termodinamik parametrelerin atom sayisiyla degisimi

Faz gecislerinin incelenmesinde termodinamik parametrelerdeki degisimlerin
belirlenmesi 6nemlidir. Bu amagla, her atom sayis1 i¢in doniisiimler esnasinda termodinamik
parametrelerdeki degisimler belirlenmis ve Au icin Tablo 4.4 de, Cu i¢in Tablo 4.5 ve Tablo 4.6
da ve Ni i¢in Tablo 4.7 de verilmistir.

Tablo 4.4. Au (RAJ EAM-PSS) model sisteminin atom sayisina bagli termodinamik parametrelerin
degisim degerleri.

N N | Boyut (nm) | AH (kJ/mol) AEp (eV) AV (A%
256 0,1575 1,632 8,202 0,08427 0,7049
500 0,1259 2,040 9,044 0,09310 0,7824
864 0,1049 2,448 8,980 0,09261 0,7840

1372 0,0899 2,856 7,169 0,07366 0,6172
2048 0,0787 3,264 8,788 0,09065 0,7634
2916 0,0699 3,672 5,936 0,06098 0,5098
4000 0,0629 4,080 5,543 0,05692 0,4892
5324 0,0572 4,488 8,036 0,08284 0,7018
6912 0,0524 4,896 8,194 0,08446 0,7148
8788 0,0484 3,304 8,570 0,08835 0,7464
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Tablo 4.5 Cu (RAJ EAM-PSS) metalinin degisen atom sayisina bagli termodinamik parametrelerin

degerleri.

N Boyut(nm) AH (kJ/mol) | AEp (eV) AV (A%

500 0,1259 1,805 0,6257 11,778 0,1208
864 0,1049 2,166 0,6315 11,760 0.1214
1372 0,0899 2,527 02974 9,656 0,0650
2048 0,0787 2,888 0,3681 6,984 0,0711
2916 0,0699 3,249 0,5703 10,592 0,1091
4000 0,0629 3,610 0,4385 8,193 0,0830
5324 0,0572 3,971 0,5825 10,855 0,1127
6912 0,0524 4,332 0,6044 11,229 0,1157
8788 0,0484 4,693 0,6201 11,590 0,1189

Tablo 4.6 Cu (Mishin EAM-PSS) metalinin degisen atom sayisina bagl termodinamik parametrelerin

degerleri.

N3 Boyut(nm) | AH (kJ/mol) | AEp (eV) AV (A%

256 0,1575 1,444 0,6403 11,448 0,1176
500 0,1259 1,805 0,5475 9,808 0,1011
864 0,1049 2,166 0,6473 11,394 0,1175
1372 0,0899 2,527 0,6304 11,046 0,1138
2048 0,0787 2,888 0,6380 11,162 0,1151
2916 0,0699 3,249 0,6264 10,940 0,1128
4000 0,0629 3,610 0,6141 10,726 0,1105
5324 0,0572 3.971 0,6567 11,639 0,1187
6912 0,0524 4332 0,6265 11,003 0,1128
8788 0,0484 4,693 0,5911 10,305 0,1062
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Tablo 4.7 Ni (VC EAM-PSS) metalinin degisen atom sayisina bagli termodinamik parametrelerin
degerleri.

N N Boyut(nm) | AH (kJ/mol) | AEp (eV) AV (A%
256 0,1575 1,408 15,466 0,7013 0,0154
500 0,1259 1,760 14,316 0,6592 0,0143
864 0,1049 2,112 13,465 0,6304 0,0139

1372 0,0899 2,464 11,776 0,5424 0,0119
2048 0,0787 2,816 15,346 0,6932 0,0152
2916 0,0699 3,168 14,061 0,6490 0,0143
4000 0,0629 3,520 12,985 0,6072 0,0134
5324 0,0572 3.872 12,835 0,6001 0,0132
6912 0,0524 4,224 13,556 0,6306 0,0139
8788 0,0484 4,576 12,990 0,6075 0,0134

Elde edilen sonuclarin grafik olarak cizilmesi sonucunda degisimlerin birbirlerine
benzer oldugu ve atom sayisinin degismesiyle birlikte asir1 dalgalandigi goriilmiistiir. Bu
nedenle sadece Au model sistemi igin cizilen grafikler burada verilmistir. Au sisteminin
doniisiim entalpisinin atom sayisiyla degisimi Sekil 4.19 da, doniisiim ©ncesi ve sonrasi
hacimde meydana gelen degisimler Sekil 4.20 de ve potansiyel enerjideki degisimler Sekil 4.21
de verilmistir.

Sekil 4.19 incelendiginde, 2916 ve 4000 atomlu sistemlerin doniisiim entalpilerinin en
az oldugu goriilmektedir. Bu davramis Cu ve Ni sistemlerinde de 2000 - 4000 atom arasinda
meydana gelmektedir. Bunun nedeni olarak, bu biiyiikliikteki molekiiler dinamik hiicreye sahip
sistemlerde fonon davranislarinin etkin bir rol oynadigr ve bu sayilarda atom bulunduran
sistemlerin daha kararli davraniglar sergiledigi diisiiniilebilir. Ayrica, atom sayisinin daha fazla
artirtlmasi halinde hesaplama sonuclarinin daha kararl kaldigi da aym sekillerde goriilmektedir.
Bu nedenle, caligmalarin ¢ok daha fazla atom igeren sistemler lizerinde tekrarlanmasi sonuglarin
daha iyi yorumlanmasim saglayacaktir. Bu diisiincelerin dogrulugunun ispatlanmast i¢in daha
kapsamli caligmalara ihtiya¢ vardir. Bu diizeydeki c¢alismalarin, kisith tez siiresinde

tamamlanmasi miimkiin gériinmediginden tez sonrasina birakilmistir.
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Sekil 4.19 Au (RAJ EAM-PSS) metalinin atom sayisina karsi erime sirasindaki entalpi degisimi.
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Sekil 4.20 Au (RAJ EAM-PSS) metalinin atom sayisina karsi, erime sirasindaki hacim degisimi.
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Sekil 4.21 Au (RAJ EAM-PSS) metalinin atom sayisina karsi, erime sirasindaki potansiyel enerji
degigimi.

4.2. Hacimli Sistemlerde Siwvi-Kati Faz Gegisleri

Bu kisimda, ii¢ temel dogrultuda periyodik sinir sartlari uygulanan model sistemler i¢in
ilk olarak 2200K sicaklikta 30000 integrasyon adimi (60ps) dengeleme islemine tabi tutulduktan
sonra 70000 integrasyon adimi (140ps) hesaplama/g6zlem yapmak i¢in kullanilmistir. Bu
sekilde baslangic sivi yapisi elde edildikten sonra, sistem sicakligt 100K adimlarla azaltilarak
her sicaklikta, 20000 integrasyon adimi (40ps) dengeleme ve 30000 hesaplama/g6zlem adimi
(60ps) olmak iizere 50000 integrasyon adimi (100ps) calisilmistir. Sistemin sicakligi 400K’e
geldiginde tekrar 30000 integrasyon adimi dengeleme ve 70000 integrasyon adimi
hesaplama/g6zlem olmak iizere 100000 integrasyon adimi calisilmistir. Boylece, her bir model
sistemin incelenmesinde toplam 1000000 integrasyon adimi (2ns) calisilmistir. Yapilan bu
calismanin integrasyon adimina kars1 molekiiler dinamik sonuglarin1 gosteren egriler Sekil 4.22
de verilmistir. Bu calismadan elde edilen radyal dagilim fonksiyonu ise Sekil 4.23 de
verilmistir. Bu sekilde sistem 100K/100ps (1x10"°K/s) sogutma orani ile sogutulmustur.
Deneme gozlemlerinde, bundan daha hizli sogutulan sistemlerin amorf yapilar olusturdugu
belirlenmistir. Buradaki amacimiz, sistemleri kristal yapilarina sogutmak oldugundan, daha

yiiksek sogutma oranlar kullanilmamustir.
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Sekil 4.22. 864 atomlu Au model sisteminin katilagsma benzetim calismasindan elde edilen termodinamik
sonuglar.

Sekil 4.22 de sistemin sicaklik degisimi, bu sicaklik degisimine kars1 gelen; potansiyel
enerjisi ve hacim degisimleri goriilmektedir. Burada sogutma hizinin nispeten yiiksek olmasi
nedeniyle sistemin kristallenme sicakligt 600K olarak belirlenmistir. Gergekte bu deger cok
diisiiktiir. Bunun nedeni olarak sogutma oraninin yiiksek olmasi gosterilebilir. Ancak daha

diisiitk sogutma oranlariin kullanilmas1 ya paralel hesaplama teknikleri ile ya da birkag¢ aylik
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bilgisayar hesaplamalar1 ile miimkiindiir. Bununla birlikte, burada yapilan tiim calismalarda
benzer biiyiikliiklerde sogutma oranlar1 kullanildig: icin sonuclarin kendi icinde tutarli olmasi
beklenebilir.

Sekil 4.23 de goriilen radyal dagilim fonksiyonunun incelenmesi sonucunda, katilagsan
864 atomlu Au model sisteminin 6rgii tipi fcc ve Orgii parametresi 4,07A olarak belirlenmistir.
Bu sonu¢ Tablo 4.2 de verilen 4,08A luk deneysel degerler ile uyusmaktadir. Ayrica bu
sekilden, siv1 fazda atomik koordinasyon sayisinin azaldigi, yani sistem yogunlugunun diistiigii
ve kat1 fazda kristal yapiy1 temsil eden keskin piklerin olustugu da goriilmektedir. Béylece, sivi

kat1 doniistimlerinin radyal dagilim fonksiyonlar1 kullanilarak incelenebilecegi goriiliir.

8 T | | | | |
= ro = 2.88A N=864 Au .

6L L—~S —
OE |
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21— |
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Sekil 4.23. 864 atomlu Au model sisteminin katilasma benzetim ¢alismasindan elde edilen radyal dagilim
fonksiyonu degisimleri.

4.2.1. Swi-kat1 faz gecisinde termodinamik parametrelerin atom sayisina baghlhg

Sekil 4.22 de goriilen sicaklik degisim plani ayn1 sekilde diger model metal sistemlerine
de uygulanmistir. Bu calismalarin sonucunda sivi-kat1 faz gecisi sicakliklar1 ve bu gecislerde
meydana gelen entalpi degisimleri belirlenmistir. Katilasma sicakliklarinin atom sayisiyla
degisimleri Au icin Sekil 4.24 de, Cu icin Sekil 4.26 da ve Ni i¢in Sekil 4.28 de verilmistir.
Déniistimlerde meydana gelen entalpi degisimleri Au i¢in Sekil 4.25 de, Cu icin Sekil 4.27 de
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verilmigtir. Ni model sistemi i¢cin elde edilen entalpi degisimlerinin asir1 dalgali olmasi
nedeniyle burada yer verilmemistir.

Sekil 4.24 de goriilen Au model sistemine ait katilasma sicakliklarinin atom sayisiyla
degisiminin agir1 dalgali olmasinin nedeni yine sogutma hizina bagl hatalar diisiiniilebilir.
Ancak, dalgalanmalara ragmen, genel olarak iistel bir azalmanin bulundugu sdylenebilir. Bu
durumda atom sayisinin daha fazla artmasi sonucunda katilagsma sicakliginin atom sayisindan
bagimsiz hale gelerek belirli bir denge degere ulasacagi sdylenebilir. Benzer bir degisim hem
Cu hem de Ni i¢in Sekil 4. 26 ve Sekil 4.28 de goriilmektedir. Cu ve Ni i¢in elde edilen
degisimlerin daha az dalgalandig1 dikkat cekmektedir. Ayrica bu grafiklerde, iistel azalma
egilimi de daha agik olarak goriilmektedir. Buradan, dalgalanmanin nedeni olarak kullanilan
EAM yonteminin de etkisinin olabilecegi  soylenebilir. Bununla birlikte, iistel azalma
davraniginin sistemden ve EAM yonteminden bagimsiz oldugu sonucuna ulagsmak miimkiindiir.

Sekil 4.25 ve Sekil 4.27 de Au ve Cu model sistemlerinin katilasma entalpilerinin atom
sayisiyla degisimi goriilmektedir. Bu degisimlerde genel 6zelligin, katilasma entalpisi degerinin

atom sayisiyla iistel olarak armasidir.

\
800 — B
| N=4000 i
<
~ 700 b
ﬁ —
600 |
N=2916 |
0 2000 4000 6000
N

Sekil 4.24 Au (RAJ EAM -PSS) metalinin atom sayisina karsi katilasma sicakligi.
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Sekil 4.25 Au (RAJ EAM-PSS) metalinin atom sayisina karsi katilagma sirasindaki entalpi degisimi.
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Sekil 4.26 Cu (Mishin EAM-PSS) metalinin atom sayisina kars katilagma sicakligi.
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Sekil 4.27 Cu (Mishin EAM-PSS) metalinin atom sayisina kars1 katilasma sirasindaki entalpi degisimi.

1300 |- N=560
Ni (VC EAM-PSS) 1

1200

Tc (K)

1100

1000

0 2000 4000 6000
N

Sekil 4.28 Ni (VC EAM-PSS) metalinin atom sayisina karsi katilagsma sicakligi.
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4.3. Sumr Sartsiz Cu Metalinin Kati-Swvi Faz Gecgisi

Bu kisimda, ii¢ temel dogrultuda periyodik sinir sartlar1 kaldirilarak her model sistem
icin erime davranislarini incelemeye yonelik cesitli calismalar yapilmistir. Ancak, VC EAM ile
modellenen Ni sistemi i¢in en fazla 500 atoma kadar ve RAJ EAM ile modellenen Au sistemi
icin en fazla 864 atoma kadar yapilan benzetim calismalarinda sistemlerin kararli kaldigi
goriilmiistiir. Ayrica RAJ EAM ile modellenen Cu sistemi icin kararli kalan bir model
olusturulamamistir. Bunun nedeni olarak, kullanilan EAM yoéntemlerinin bu tiir uygulamalara
uygun olmamasi veya Parrinello-Rahman molekiiler dinamik benzetimlerinin yapisi
gosterilebilir. Ciinkii, Parrinello-Rahman yontemi, ozellikle molekiiler dinamik hiicre
eksenlerine ve bunlarin dinamik siire¢lerine duyarli olarak gelistirilmistir. Oysa, sinir sartlarinin
kaldirilmasit durumunda sistemin sinir tamimlamasinin ve dolayist ile hacim tanimlamasinin
hatalara neden olabilecegi diisiiniilebilir. Bu gerekce ile, bu kisimdaki ¢alismalara kararli oldugu
goriilen Mishin EAM ile modellenen Cu sistemi ile devam edilmistir.

Kararl1 kaldig: belirlenen Cu sisteminin farkli atom sayilari i¢in erime sicakliklari elde
edilmistir. Sekil 4.29 incelendiginde artan atom sayisina bagli olarak erime sicakliginin {iistel
arttign goriilmektedir. Sekil 4.30 da erime sicakhigmin N'° karsi degisiminin lineer olarak
degistigi goriilir. Bu degisim bicimlerinin mevcut literatiir ile tutarli oldugu soylenebilir
[4,8,30].

Nano topaklarin ylizey atomlar1 sadece i¢ kisimlardaki komsular ile etkilestiginden
ve dis kisimlarda komsuluklarinin olmamasi nedeni ile asir1 dalgalanma hareketi yaparlar. Nano
yapili topak sistemlerinin kisim 2.1 de belirtildigi gibi ylizey/hacim oran1 biiyiiktiir. Tablo 4.8
de benzetim sonucu elde ettigimiz verilere dayanarak, periyodik sinir sartlari olmayan sistemin,
periyodik sinir sartli hacimli bir sisteme gore toplam enerjisinin biiyiik oldugu goriiliir. Burada
yapilan calismalardan nano topak sistemlerinin hacimli sistemlere gore toplam enerjilerinin
(hacimli sistemler icin:Et=Ep+Ek), ylizey enerjilerinden dolayr daha biiyiikk oldugu
diisiiniilebilir. Mevcut literatiire gore, topak halindeki sistemin yiizey enerjisi dahil edilerek
hesaplanan toplam enerjisinin, hacimli sistemin toplam enerjisinden daha biiyiik oldugu, ayrica
topaktaki atom sayisi arttikca yiizey enerjisinin de arttigi bilinmektedir [4,8].

Mishin EAM ile modellenen Cu sisteminin erime siirecindeki entalpi degisimi
Sekil 4.31 de gosterilmistir. Buradaki entalpi degisiminin, artan atom sayisi ile birlikte
tistel azaldig1 goriilmektedir. Tablo 4.9 da Cu (Mishin EAM-PSSO) model metalinin atom

sayisina bagli termodinamik parametrelerinin degerleri verilmistir.
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Tablo 4.8 Mishin EAM ile Cu metalinin Pss ve Psso degisen sicakliklarda toplam enerjisi. Burada Et,
kinetik ve potansiyel enerjilerin toplami olmak iizere birimi kJ/mol diir.

Atom 300K 700K 1100K 1300K
Sayist | E,(Pss) | E,(Psso) | E,(Pss) | E,(Psso) | E(Pss) | E,(Psso) | E;(Pss) | E; (Psso)

256 333,6 294,82 323,09 286,11 - - - -

500 333,7 302,13 323,21 292,29 | 311,95 280,50 - -

864 333,7 307,47 323,36 296,44 | 312,04 280,98 305,97 274,53

1372 333.7 311,22 323,29 300,66 | 312,09 287,87 306,07 277,83

2048 333,7 314,01 323,31 303,34 | 312,13 289,42 - -

2916 333,7 316,23 323,31 305,51 312,15 291,38 306,12 280,98

4000 333,7 317,97 323,32 307,33 312,16 294,52 306,13 282,61

5324 333,7 319,39 323,33 308,75 312,17 296.15 306,14 283,46
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Sekil 4.29 Cu (Mishin EAM-PSSO) metalinin atom sayisina bagl erime sicakligi.
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Sekil4.30 Cu (Mishin EAM-PSSO) metalinin N kars1 erime sicaklig1.
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Sekil4.31 Cu (Mishin EAM-PSSO) metalinin atom sayisina bagli erime sirasindaki entalpi degisimi.
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Tablo 4.9 Cu (Mishin EAM-PSSO) metalinin degisen atom sayisina baglh termodinamik parametrelerin
degerleri.

N N3 T (K) AH (kJ/mol) | AEp (eV)
256 | 0,1575 860 4.623 0.0375
500 | 0,1259 950 2.060 0.0156
864 | 0,1049 1100 2.562 0.0220
1372 | 0,0899 1125 3.284 0.0273
2048 | 0,0787 1150 1.923 0.0166
2916 | 0,0699 1200 1.521 0.0137
4000 | 0,0629 1225 1.902 0.0160
5324 | 0,0572 1250 1.994 0.0176

Mishin EAM ile modellenen Cu sisteminin 2916 atomlu Cu topagi, 300K den
baslamak tizere degisen sicaklik artislariyla 1sitilmistir. Her bir sicaklik i¢in yapilan benzetim
calismalarinda 10000 integrasyon adimi dengeleme ve 20000 integrasyon adimi
hesaplama/g6zlem olmak {iizere 30000 integrasyon adimi ve boylece toplamda 540000
integrasyon adimu ¢alisiimigtir. Uzerinde calisilan model topagin goriintiisii, benzetim ¢alismasi
esnasinda elde edilen atomlarin ortalama koordinatlarinin ActiveMol programinda
kullanilmasiyla elde edilmistir (Sekil 4.32). Sicaklik arttikca topagin diizenli fcc yapisinin
bozularak diizensiz bir yapiya doniistiigii gozlenmistir. Olusan yapilar, daha ziyade amorf
yapilarda goriilen ikosahedral yapi bilesenlerini andirmaktadir. Topak sicaklik arttikca
koselerdeki sivriligini yitirmis ve yiizeydeki atomlarin komsu atomlariyla yaptiklar1 baglar
gevsemistir. Gevseyen yiizey atomlari zaman i¢inde kopmus sonra tekrar baglanmistir. Topak
yiizeyindeki bu faz degisimi Kisim 2.2 de bahsettigimiz ‘“erimis ylizey — surface-melted”
olusumunu andirmaktadir. Ayn sekilde gevseyen atomlar topagin disina ve i¢ine dogru hareket
ederek dalgalanicilart meydana getirmislerdir. Bu daginiklik sicaklik artigiyla beraber yiizeyden
topagin i¢ kismina dogru gelismistir. Burada topagin dis yiizeyi diizensizlesirken daha i¢
bolgelerde daha diizenli yapilar gdzlenmistir. Topakta erimis yilizeyin meydana gelmesi ve ayni
zamanda i¢ kisimlarinda diizenli kati fazim1 bulundurmasiyla aym anda iki fazi barindirdigi
sonucuna varabiliriz. Burada yapilan benzetim sonucu; nano oOlgekteki topagin erimesinin
heterojen bir davranis sergiledigi, erime olayimin belirli bir sicaklik araliginda gergeklestigi, ve
bundan dolayr hacimli yapilara gore farkli bir erime davranisi gosterdigi sonucuna varabiliriz.

Bizimle benzer sonuglara ulasan ¢alismalar mevcuttur [3,4,30].
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Sekil 4.32 Mishin EAM ile 2916 atomlu Cu topaginin degisen sicakliklardaki goriintiisii.

4.4. PSS VE PSSO Cu (MISHIN EAM) Kati-Swvi-Kati Faz Gegisi

Bilindigi gibi, topaklarin erime ve donma davraniglari hacimli sistemlere gore farklilik
gostermektedir. Kisim 4.3 de PSSO modellenmis Cu i¢in Mishin potansiyel fonksiyonu ile
sadece erime davranisi incelenmistir. Bu kisimda ek olarak PSSO ve PSS Mishin EAM ile
modellenmis Cu, RAJ EAM ile modellenmis Au ve VC EAM ile modellenmis Ni kullanilarak
kati-sivi ve sivi-kat1 faz ¢cevrimi aym sartlar altinda incelenmistir. Fortran programlama dilinde
hazirlanan benzetim programinda toplam 1950000 integrasyon adimi calisilmistir. Periyodik
sinir sartlarinin olmadigi 864 atomlu nano yapili Cu, Au ve 500 atomlu Ni topaklar1 igin

potansiyel enerji ve 1s1 kapasitesi degisimleri belirlenmistir. Isitma siirecince sicaklikla orantili
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olarak artan potansiyel enerji, faz gecisi sicakliginda siireksizlik gostermektedir. Egrilerde
meydana gelen ani degisimler faz gecislerini ifade eder. Faz gecisini incelemek i¢in bu kisimda

181 kapasitesi hesaplanmistir. Burada 1s1 kapasitesi;

C,(T)=AH/ AT (5.1

ifadesinden hesaplanmistir.

864 atomlu PSS Cu i¢in 1sitma islemi boyunca, 1650K’de kristal yapinin bozularak sivi
fazin olusmaya basladigi gézlenmistir. Burada sogutma islemi boyunca 400K’den itibaren kati
fazin olusmaya bagladig1 ve 350K’den itibaren kristal yapinin meydana geldigi Sekil 4.33(a) da
gozlemlenmistir. Ayni sekilde 864 atomlu PSSO Cu igin, 1sitma islemi boyunca 1150K de
kristal yapinin bozularak sivi fazin olusmaya basladig1 ve sogutma islemi boyunca 650K den
itibaren kati fazin olusmaya basladigr gozlemlenmistir. Kistm 4.3 de Cu nano topagi icin elde
edilen erime sicakligina gore yaklastk 50K fazla c¢ikmasimin sebebi olarak, benzetim
calismalarinda her bir sicaklik i¢in kullanilan integrasyon adiminin farkli olmasi ve sicaklik
artis miktarinin farkli olmasi diisiiniilebilir. Ayni sekilde yapilan diger calismalarda, 864 atomlu
RAJ EAM ile modellenmis Au i¢in 7,,,:=950K, T, =1350K sekil 4.33(b) de ve VC EAM ile
modellenmis 500 atomlu Ni i¢in T}, =1450K, T}, =2000K, T.. =1100K, T}, =1000K oldugu
Sekil 4.33(c) de goOsterilmistir. Buradaki erime ve donma dongiisiinde histerisiz
gozlemlenmistir. Burada aym sistemlerin erime sicaklilart ile donma sicakliklari arasinda
farkliliklar goriilmiistiir. Bu fark, eriyen kat1 sistemin diizenli fcc yapisinda olmasi ve bu fcc
yapisinin bozulmasi (yani s1vi faza doniigsmesi) icin gerekli olan enerjinin yiiksek olmasindan ve
diizensiz olan si1v1 fazin diizenli kat1 faza doniismesi (atomlar1 belirli bir fcc diizenine sokmasi)
icin gerekli enerjinin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.33 de goriilen histerisiz,
diizenli (kat1) fazdan diizensiz (s1v1) faza gecisin hacimli yapilara gore daha kolay oldugunu
gostermistir. Histerisiz etkiler ilk olarak Cu nano topaklarinda gézlenmistir ve bizimle benzer

sonuglara ulasan ¢aligmalar mevcuttur [8,30].
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Sekil 4.33 Hacimli ve nano yapili a)864 atom sayili Cu 5)864 atom sayili Au ¢)500 atom sayilt Ni
metalleri i¢in kat1 fazdan baslamak iizere 1sitma ve sogutma siirecinde potansiyel enerji ve 1s1 kapasitesi
degisimi.
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5. SONUCLAR

o 500 ve daha az sayida atom bulunduran hacimli sistemlerde erime sicakligi azalmakta
ve daha fazla atom sayisina sahip olan sistemlerde erime sicakligi deneysel degerlere daha yakin
bulunmaktadir.

. Hacimli Au, Cu, Ni metal sistemleri icin erime sicakliginin atom sayisiyla iistel olarak
degistigi fakat, atom sayisinin -1/3 kuvveti ile dogrusal bir degisim sergiledigi goriilmiistiir.
Erime sicakligindaki en biiyilkk dalgalanma Mishin EAM ile modellenen Cu sisteminde
goriilmektedir (Sekil 4.16). En az dalgalanma ise RAJ EAM Cu sisteminde bulunmaktadir (Sekil
4.14).

. RAJ EAM ile modellenmis Au 2916 ve 4000 atomlu sistemlerin doniisiim entalpilerinin
en az oldugu goriilmektedir (4.19). Bu davramis Cu ve Ni sistemlerinde de 2000 - 4000 atom
arasinda meydana gelmektedir. Bunun nedeni olarak, bu biiyiikliikkteki molekiiler dinamik
hiicreye sahip sistemlerde fonon davraniglarinin etkin bir rol oynadigi ve bu sayilarda atom
bulunduran sistemlerin daha kararli davranislar sergiledigi diisiiniilebilir. Ayrica, atom sayisinin
daha fazla artirilmasi halinde hesaplama sonuglarinin daha kararlhi kaldigi da ayni sekillerde
goriilmektedir.

. Au model sistemine ait katilagma sicakliklarinin atom sayisiyla degisiminin asiri
dalgalanmasmin nedeni olarak sogutma hizina baglhh hatalar diisiiniilebilir. Ancak,
dalgalanmalara ragmen, genel olarak iistel bir azalmanin bulundugu sdylenebilir. Bu durumda
atom sayisinin daha fazla artmasi sonucunda katilagsma sicakliginin atom sayisindan bagimsiz
hale gelerek belirli bir denge degere ulasacagi sOylenebilir. Ayrica sivi kati1 gecisi grafiklerine
gore, Ustel azalma egilimi de daha acgik olarak goriilmektedir. Buradan, dalgalanmanin nedeni
olarak kullanilan EAM yo6nteminin de etkisinin olabilecegi soylenebilir. Bununla birlikte, iistel
azalma davranisinin sistemden ve EAM yoOnteminden bagimsiz oldugu sonucuna ulagmak
miimkiindiir.

. Au ve Cu model sistemlerinin katilagsma entalpilerinin atom sayisiyla degisimlerinin
genel ozelligi, katilasma entalpisi degerinin atom sayistyla iistel olarak artmasidir.

. VC EAM ile modellenen Ni sistemi i¢in en fazla 500 atoma kadar ve RAJ EAM ile
modellenen Au sistemi icin en fazla 864 atoma kadar yapilan benzetim caligmalarinda
sistemlerin kararli kaldig1 goriilmiistiir. Ayrica RAJ EAM ile modellenen Cu sistemi i¢in kararli
kalan bir model olusturulamamigstir. Bunun nedeni olarak, kullanilan EAM yo6ntemlerinin bu tiir
uygulamalara uygun olmamasi veya Parrinello-Rahman molekiiler dinamik benzetimlerinin
yapist gosterilebilir. Ciinkii, Parrinello-Rahman yontemi, 6zellikle molekiiler dinamik hiicre

eksenlerine ve bunlarin dinamik siireclerine duyarl olarak gelistirilmistir. Oysa, sinir sartlarinin
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kaldirilmasit durumunda sistemin sinir tanimlamasinin ve dolayist ile hacim tanimlamasinin
hatalara neden olabilecegi diistiniilebilir.

. Mishin EAM ile modellenen PSSO Cu sisteminin artan atom sayilart icin erime
sicakliklarinin iistel arttign ve erime sicakhigmin N7 karsi degisiminin lineer olarak degistigi
goriilmiistiir.

. PSS ve PSSO sistemlerin artan atom sayisi ile erime sicakliklarinin {iistel olarak
degistigi fakat PSS sistemlerde daha biiyiik atom sayisina sahip sistemlerde erime sicakliginin
artisinin azaldigl gdzlenmistir.

. Nano ol¢ekteki topagin erimesinin heterojen bir davramis sergiledigi, erime olayinin
belirli bir sicaklik aralifinda gerceklestigi icin hacimli yapilara gore farkli bir erime davranis
gosterdigi sonucuna varabiliriz. Ayn1 zamanda topaklarda erime, topagin dis kismindan icine
dogru oldugu goriilmiistiir.

. PSS ve PSSO Mishin EAM ile modellenen Cu, RAJ EAM ile modellenen Au ve VC
EAM ile modellenen Ni sistemlerinin kati-sivi-kati faz dongiisiinde goriilen histerisiz, topaklarda

kati-s1vi-kat1 faz gecisinin hacimli yapilara gore daha kolay oldugunu gostermistir.
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