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OZET

Bakir ve nikel metal kristallerinin fonon termal iletkenliklerinin sicaklik ve atom
sayisina bagli degisimleri anizotropik molekiiler dinamik yontem kullanilarak
hesaplanmistir. Atomlar arasindaki fiziksel etkilesmeleri modellemek amaciyla nikel igin
Voter-Chen tipi EAM fonksiyonlari ve bakir i¢in Mishin tipi EAM fonksiyonlar
kullanilmistir. Model sistemlerin hareket denklemleri Gear algoritmasi ile sayisal olarak
¢coOziilmiistiir. Bolgesel enerji dalgalanmalarindan yararlanilarak 1s1 akimi hesaplanmis ve
bunun zaman oto-korelasyon fonksiyonlarinin zaman integralleri hesaplanarak fonon
termal iletkenlik degerleri belirlenmistir. Hesaplamalar, periyodik smir sartlarinin
uygulandig1 256, 500, 864, 2048, 4000, 6912, 8788 atomlu molekiiler dinamik hiicreleri
icin tekrarlanmustir. Her bir sistem 2x10° integrasyon adimi termalizasyon igin ve 8x10°
adim 1s1 akimi hesaplamalari i¢in ¢alistirilmistir. 0,1-1000 K sicaklik araliginda muhtelif
degerlerde hesaplamalar yapilmistir. 10 K den diisiik sicakliklarda termal iletkenligin T ile
orantilt arttigi, 8-10 K sicaklik araliginda bir maksimum degere ulastigt ve sicaklik
artistyla birlikte T2 ile azaldig1 gdzlenmistir. Atom sayisina, dolayisiyla hiicre boyutlarina
bagli anlamli bir degisim tespit edilememistir. Elde edilen degerlerin genel olarak deneysel
degerlerden daha diisiik oldugu ancak sicaklikla degisimlerinin nitel olarak uygun oldugu

sonucuna ulagilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fonon Termal Iletkenligi, Molekiiler Dinamik, Gémiili Atom
Metodu, Fourier Is1 Kanunu, Is1 Akimi



SUMMARY

Calculation of Thermal Conductivity of Copper and Nickel Metals
by Molecular Dynamics Method

Changes of phonon thermal conductivity of copper and nickel crystals with temperature
and number of atoms used in the calculation box were investigated by an anisotropic
molecular dynamics method. In order to model the interatomic interactions between atoms,
Voter-Chen and Mishin versions of EAM were used for nickel and copper, respectively.
The equation of motion for the model systems were solved numerically by using Gear
predictor-corrector algorithm. The phonon thermal conductivities were determined by
utilizing the integration curves for time auto-correlation functions of heat current which
calculated from local energy fluctuations. The calculations were repeated for the molecular
dynamics cells with 256, 500, 864, 2048, 4000, 6912 and 8788 atoms, and periodic
boundary conditions acted on. Each model system were run for 2x10° and 8x10°
integration steps in order to get the thermalization and the calculation, respectively. The
calculations were carried out at various temperatures in between 0.1-1000 K. Generally, it
has been observed that, at the temperatures lower than 10 K, the thermal conductivities
change linearly with T, and goes to a maximum value between 8-10 K, and then decrease
down to a constant value with T, It has not been obtained any remarkable behavior in the
thermal conductivity changes depending on the number of atoms, and therefore on the size
of MD cell. It is conducted that the obtained values of thermal conductivity were generally
lower than experimental values, but there are the appropriate qualitative changes with

temperature.

Key Words: Phonon Thermal Conductivity, Molecular Dynamics, Embedded Atom

Method, Fourier’s Law, Heat Current
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1. GIRIS

Teknolojik uygulamalar icin gelistirilen her yeni malzeme yeni yapisal 6zellikleri ve
dolayistyla yeni fiziksel 6zellikleri beraberinde getirmektedir. Degisen fiziksel 6zelliklerin
basinda termal, elektriksel ve optik davraniglar gelmektedir. Termal davranislarin 6nemli
oldugu uygulamalardan biri elektronik sistemlerdir. Devre elemanlar1 elektriksel iletim
yollar1 boyunca 1s1 iiretir. Is1 tiretiminin oldugu alanlarda kullanilan malzemelerin termal
iletkenlik parametresi en degerli verilerden birisidir. Ozellikle diziistii/tablet bilgisayarlar
ve cep telefonlar1 gibi bilisim ve iletisim alaninda kullanilan elektronik aletler i¢in termal
iletkenlik, tizerinde ¢alisilmasi gereken bir konudur. Elektronik cihazlari daha ¢ok
kiiciiltme arzusu, yariiletken yongalarda birim alan basina gii¢ kaybinin artmasina ve bu
nedenle 1sinma problemlerine yol agar. Bu tiir durumlarda 1s1 yonetimi igin 6zellikle
kullanilan malzemeler, yiizey etkileri ve cihaz tasarimi olduk¢a Onemli hale gelir. Isi
yonetimi, 1s1 iiretim yogunlugu 10°W/cm?® e varan bazi lazerler gibi fotonik aletler igin de
temel bir malzeme ve tasarim problemdir [1]. Yariiletken nanoteller; alan etkili
transistorler, biyosensorler, 1sikli diyotlar, lazerler, mantik kapilari, foto detektorler, giines
pilleri, ¢ok yogun elektronik hafiza elemanlar1 ve termoelektrik cihazlar dahil birgok
uygulamasindan dolay: son yillarda dikkat ¢ekmektedir. Bu uygulamalarin ¢ogu i¢in nano
boyutlu yapilarin termal iletkenligi 6nemli bir parametredir [2-6]. Saydigimiz ¢ogu aletin
ham maddesi olan yari iletkenler i¢in 1sinma belirli bir seviyeye kadar istenilen bir durum
olmasina ragmen belirli bir seviyeden sonra problem haline gelir. Bu durumda ya iyi bir
sogutma sistemine (is1y1 iyi iletecek mekanizmalara) ya da 1s1 tiretimini kontrol altina
almaya (1s1 iireten kaynaklar ile miicadeleye) ihtiyag duyulur.

Termal iletkenligin 6nemli oldugu baska bir alan ise 1s1 yaliimidir. Binalarda yalitim

sistemlerinin kullanim1 vazgegilmez bir hale gelmistir. Ayrica, 1s1 yalitimi sadece 1sinma



ihtiyaglarinda 6ne ¢ikmaz, sogutma sistemlerinde de énemli bir gereksinimdir. Bu agidan
bakildiginda bazen yiiksek termal iletkenlige bazen de diisiik termal iletkenlige ihtiyag

duyulur.

Kati1 malzemelerde 1s1 iletim mekanizmalar1 baslica elektronik iletim ve orgii iletimi
olarak siralanabilir [7-9]. Elektriksel agidan yalitkan malzemelerde 1s1 iletimi agirlikli
olarak fononlar (orgii titresimleri) ile saglanirken, iletkenlerde serbest elektronlar
tarafindan saglanir [10]. Metallerde ise termal iletkenlik yaklasik olarak elektriksel
iletkenligi izler [7, 11]. Kristal yapili metalik malzemelerde fononlarin anharmonik
etkilegsmeleri nedeniyle Orgii termal iletkenligini hesaplayacak birka¢ model yaklagim
bulunmasina ragmen saglam bir teori halen olusturulamamuistir [7]. Bu tiirden hesaplamalar
icin bilgisayar benzetim c¢alismalar1 giiclii yaklasimlar olarak kabul edilmektedir ve

giiniimiizde en yaygin kullanilan benzetim metodu molekiiler dinamiktir [12-17].

Molekiiler dinamik (MD) benzetimi, atomik etkilesmelerin potansiyel enerji
fonksiyonlart (PEF) ile modellendigi bir sistemin faz uzayindaki yoriingesini elde etmeyi
amaglayan Onemli bir hesaplama yontemidir. Bu yoOntemde, potansiyel enerji
fonksiyonunun gradiyentinden elde edilen atomlararasi kuvvetler yardimiyla atomlarin
hareket denklemleri sayisal olarak ¢oziliir [17]. Bu nedenle, hesaplamalarin dogrulugu
PEF secimine baghdir. Literatiirde, metalik sistemlerin hem kristal yapilarini hem de sivi
yapilarii tanimlayabilen birkag etkilesme fonksiyonu bulunmaktadir. Bunlardan en yaygin
olani, Gomiilmiis Atom Metodudur (Embedded Atom Method - EAM). EAM fonksiyonlari
tizerine kurulu MD benzetim ¢alismalarindan deneysel gézlemlerle tutarli sonuglarin elde

edildigi bilinmektedir [18-23].

Lee ve arkadaslar1 [24], Stillinger-Weber ikili ve Uglii etkilesme PEF kullanarak
modelledikleri amorf silisyumun termal iletkenligini sicakliga bagli olarak
hesaplamiglardir. Bu hesaplamalarda, termodinamik tepki fonksiyonlarinin dalgalanma-
dagilimi  (fluctuation-dissipation) teoremi vasitasiyla uygun zaman korelasyon
fonksiyonlartyla iligkili olmasi  ger¢eginden yola ¢ikilarak, bolgesel enerji
dalgalanmalarinin yonelimsel davranislari ile temsil edilen 1s1 akis1 operatdriiniin zaman
korelasyon fonksiyonlart kullanilmistir. Calismada, sistem termalizasyonu i¢in her biri
0,74x10™" s olan 20000 ve 40000 MD integrasyon adimi ve zaman korelasyonlar1 hesabi
i¢in 65536 MD adimi kullanilmistir. Model MD hiicresinin boyutlar1 ise 16,13 A dir. 50 -
800 K sicaklik araliginda yapilan ¢alismanin sonuglarinin, 200 K den yiiksek sicakliklar



icin deneysel veriler ile uyumlu oldugu, ancak daha diislik sicakliklarda termal iletkenlik
degerlerinin olmasi1 gerekenden daha diisiik oldugu gortilmiustiir. Diisiik sicakliklarda daha
diisiik termal iletkenlik degerlerinin hesaplanmis olmasinin nedeni ise, uzun dalga boylu
fononlarin sistem uzunlugu olan 16.13 A dan daha uzun olmasi nedeniyle yeterince enetji

taginamamasi olarak yorumlanmaigtir.

Nwobi ve ark. [25] roket motorlari, gaz tiirbinleri ve buna benzer yiiksek sicaklik
bolgesinde ¢alisan sistemlerdeki siiper kritik akigkanlar i¢in transport katsayilarini elde
etmek amaciyla Green-Kubo formiillerini ve MD yaklagimlarin1 kullanmiglardir. Bu
calismalarda, siv1 argon, oksijen ve azot i¢in zaman korelasyon fonksiyonlar1 yardimiyla
kesme akicilik (shear viscosity) katsayisi ve termal iletkenlik katsayilar1 belirlenmistir.
“Leap-Frog* algoritmasi kullanilan ¢aligmalarda sivi atomlar1 arasindaki ikili etkilesmeler
Lennard-Jones PEF ile ve ii¢ cisim etkilesmeleri ise Tersoff potansiyeli ile modellenmistir.
MD integrasyonu i¢in 2x10™ s lik adim biiyiikliigii secilmistir. Her bir sistem igin 256
atomluk MD hiicre kullanilmis ve transport katsayilarinin belirlenmesi amaciyla 500000
integrasyon adimi yeterli bulunmustur. Elde edilen sonuglarin NIST verileri ile uyumlu

oldugu belirtilmektedir.

Che ve ark. [13], elmas ve bu yapidaki bazi malzemelerin termal iletkenligini MD
yaklagimi ile belirlemislerdir. Hesaplamalarini lineer tepki (linear response) teorisinden
tiiretilen Green-Kubo iligkisi tizerine kurmuslardir. Calismalarinda, klasik termal iletkenlik
hesaplarinin  kuantum diizeltmeleri ile hangi Ol¢lide etkilenecegini vurgulamiglardir.
Sonuglarina gore, oldukg¢a harmonik isleyen elmas ve benzeri sistemlerde kuantum
diizeltmenin degerleri ¢ok fazla etkilememektedir. Ayrica, 300 K sicakliginda 2C saf
izotopu ve kusursuz yapi icin elde edilen termal iletkenlik degerinin dogal BC iin termal
iletkenliginden yaklasik %45 daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, bosluk
kusurlarinin termal iletkenligi onemli Olgiide azalttigi da tespit edilmistir. Termal
iletkenligin bosluk kusur yogunlugu ile n;* (0=0,69+0,11) seklinde iliskili oldugu
sonucuna ulagilmistir ki bu geleneksel teori ile (a=1/2 ile 3/4) uyumludur. Bu ¢alismadaki
hesaplamalarda da, dengedeki termal dalgalanmalar ile tersinmez siireclerde harcanan
enerji arasindaki baglantiy1 saglamak i¢in lineer tepki teorisinden elde edilen dalgalanma-
dagilimi teoreminden yararlanmilmistir. Boylece termal iletkenlik tensorii, 1s1 akimi
korelasyon fonksiyonlar1 yardimiyla ifade edilmistir. MD yoOnteminde, 2C atomlar

arasindaki etkilesmeleri modellemek i¢in bag-yonelim-bagimli Brenner tipi bir PEF igeren

3



kuvvet alam1 (Force Field - FF) tanimlanmistir. 1x10™s lik integrasyon zaman adimi
biyiikliigii secilmis ve 40 ps siire ile Gaussian termostati uygulanarak sistem denge
konumuna getirilmistir. Dengeleme sonrasinda, NVE istatistik toplulugu igin her
integrasyon adiminda 1s1 akimini1 hesaplayarak 400 ps daha ¢alisiimistir. MD hiicre i¢inde

4096 atom bulunmaktadir ve ii¢ temel eksen boyunca periyodik sinir sartlari uygulanmistir.

Chantrenne ve ark. [26], metalik katilardaki fonon 1s1 transferini incelemek igin denge
dis1 (nonequilibrium) MD (NEMD) yontemini kullanmiglardir. NEMD yo6nteminde, model
sistem olarak kullanilan aliiminyumun sicak ucu ile soguk ucu arasinda sicaklik gradiyenti
olusturmak miimkiindiir. Boylece, 1s1 akis1 ve sicaklik gradiyenti kullanilarak sistemin
termal iletkenligi hesaplanmaktadir. Aliiminyum atomlar1 arasindaki etkilesmeleri
modellemek icin EAM fonksiyonlar1 kullanilmistir. Calismada, sicaklik gradiyenti z
dogrultusunda olusturulmus ve bu dogrultuda daima periyodik siir sartt (Periodic
Boundary Condition - PBC) uygulanmistir. Fakat x ve y dogrultularinda PBC uygulanip
uygulanmamasina bagli olarak termal iletkenligin nasil etkilendigi incelenmistir. PBC
uygulanan modellerde termal iletkenlik degerlerinin arttig1 sonucuna ulagilmistir. Ayrica,
X-y diizlemindeki atomik tabakalarin Ol¢iilerinin (kesit yiizey biiyiikliigiiniin) artirilmasi
halinde termal iletkenligin azaldig: tespit edilmistir. Chantrenne ve arkadaslari tarafindan
yapilan bu calismada, metallerdeki elektron termal iletkenligi ile fonon termal iletkenligi
birbirlerinden ayirt edilmeye c¢alisilmis ve elde edilen sonuglar bu dogrultuda

degerlendirilmistir.

Xingli ve Zhaowei [16], Tersoff PEF ile modelledikleri silisyum ince filmlerinin bosluk
yogunluguna bagl termal iletkenlik degisimini ¢esitli sicaklik degerleri icin NEMD
yontemi ile incelemislerdir. Termal iletkenlik hesaplamalarinda klasik Fourier kanunundan
yararlanilmistir. Bu c¢alismada da, sicak ve soguk iki ug¢ arasinda sicaklik gradiyenti
olusturulmus ve bu gradiyent boyunca olusan 1s1 akis1 hesaplanmistir. 5.43 nm kalinliginda
olusturulan model sistemin 400 K ve 500 K sicaklik degerlerindeki termal iletkenliginin
bosluk yogunlugu ile azaldigi tespit edilmistir. Benzetim ¢alismalarinda, 1 fs lik
integrasyon adimi se¢ilmis ve toplamda 5x10° integrasyon adimindan olusan hesaplamalar
yapilmistir. Bosluk kusurlar1 6rgii i¢i zorlanmalara neden olmaktadir. Bu ylizden fonon
sagilmalarinda artis meydana gelmekte ve fonon serbest yolu azalmaktadir. Bunun sonucu

olarak termal iletkenlik bosluk yogunlugunun artmasi ile azalmaktadir.



Luckyanova ve ark. [27], hem deneysel hem de kuantum mekanik ilkelere dayali olan
ilk prensipler (First Principles) hesaplama yontemlerini kullanarak katmanli siiper-orgiilere
sahip GaAs/AlAs yapilardaki koherent fonon 1s1 iletimini incelemislerdir. Koherent fonon
1s1 iletiminin ilk deneysel gozlemlerinin verildigi bu calismada, bu tip 1s1 iletim
mekanizmalarinin detayli olarak anlasilmasinin fonon miihendisliginde yeni kapilari
acacagl belirtilmektedir. Ayrica, fonon biiylikliik etkilerinin deneysel gozlemlerinin
aciklanmasinda, fononlarin numunenin i¢ bolgelerinde balistik olarak veya balistik benzeri
seyahat ettigi ve sadece tabaka siirlarinda ya da numune sinirlarinda sagildigi yorumunu

veren Casimir etkisinin énemli bir rol oynayacagi da ifade edilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, sekil ve hacimce degisebilir hesaplama hiicresine sahip anizotropik
molekiiler dinamik yontem kullanilarak, nikel ve bakir metal kristallerindeki fonon 1s1
iletimleri hesaplanmaya ¢alisilmistir. Atomlar arasindaki fiziksel etkilesmeleri modellemek
amaciyla nikel i¢in Voter-Chen tipi EAM fonksiyonlar1 ve bakir i¢in Mishin tipi EAM
fonksiyonlar1 kullanilmistir. Integrasyon algoritmas1 olarak besinci dereceden Gear

algoritmasi tercih edilmis ve integrasyon zaman adimi biiyiikligi 2 fs alinmistir. Bolgesel

enerji dalgalanmalarindan yararlanilarak 1s1 akimi (f) hesaplanmis ve bunun zaman oto-
korelasyon fonksiyonlarinin zaman integralleri alinarak fonon termal iletkenlik degerleri
belirlenmistir. Termal iletkenligin MD hiicre boyutlarina bagliligini gérmek amaciyla
kiibik MD hiicresi i¢indeki atom sayilar1 256, 500, 864, 2048, 4000, 6912, 8788 olacak
sekilde farkli modeller i¢in hesaplamalar tekrar edilmistir. Her bir sistem 200000
integrasyon adimi1 termalizasyon i¢in ve 1x10° adim hesaplama igin ¢alistirilmistir. Termal
iletkenligin sicakliga bagliligin1 gérmek i¢in 0,1 - 1000 K sicaklik araliginda mubhtelif
degerlerde hesaplamalar yapilmistir. Her model sistemin 8 - 10 K sicaklik araliginda bir
maksimum degerde termal iletkenlige sahip oldugu ve sicaklik artisiyla termal iletkenligin

asimptotik davranisla azaldigi gozlenmistir.



2. TERMAL iLETKENLIK

Katilarda termal iletkenlik elektriksel tasiyicilar (elektronlar veya bosluklar), orgii
titresimleri (fononlar), elektro manyetik dalgalar, spin dalgalar1 ya da baska uyarmalar ile
saglanabilir. Metallerde elektriksel tastyicilar 1smmin biiyiik bir ¢ogunlugunu tasirlar.
Yalitkanlarda ise 1sinin tasinmasinda orgii titresimleri baskindir. Genellikle termal

iletkenlik k tiim uyarma gesitlerini temsil edecek sekilde

K = XaKa (2.1)

ile tanimlanir [7]. Burada o bir uyariciyr gosterir. Katilarin termal iletkenligi sicaklik ve
numune biiyiikliigline bagli olarak bir materyalden diger materyale g¢arpici bir sekilde
degisir. Tek kristaller i¢cin numune biiyiikliik farkliliklardan ya da polikristaller i¢in tanecik
biiyiikliigiinden, orgii kusurlar1 ya da 6rgii bozuklugundan, 6rgii kuvvetlerinin anharmonik
olmasindan, tasiyict1 yogunlugundan, tasiyict ve fononlar arasindaki etkilesimlerden,
manyetik iyonlar ile fononlar arasindaki etkilesimlerden kaynaklanabilir [7,10,11,27].

Is1 iletiminin en temel kanunu Fourier kanunu olarak bilinmektedir ve bu kanunun gore,

bir ortamdaki bolgesel 1s1 akisi

—

Jo=—A.VT (2.2)

seklinde tanimlanir [13], Burada A termal iletkenlik tensérii ve VT ise sicak bolge ile soguk
bolge arasindaki sicaklik gradiyentidir. Buradaki eksi isareti 1sinin sicak bolgeden soguk

bolgeye aktigini gosterir. Ist iletkenliginin biitiin dogrultularda ayni oldugu izotropik

malzemeler i¢in Denklem 2.2, ]: 1s1 akist yerine f seklinde 1s1 akimi kullanilarak ve

ifadeyi sadece bir boyutta (x i¢in) yazarak

dr
]x = - KAa (23)

seklinde tanimlanabilir. Fourier kanunu sadece termal iletkenligin malzeme boyunca sabit

kaldig1 durumlar igin gegerlidir. Buna gore bir malzemenin termal iletkenlik parametresi

_ 1y
K= A dT/dx (2:4)

seklinde hesaplanabilir [7].



Termal iletkenlik 6l¢limii yerine genellikle termal direng 6lgtimleri yapilir. Bu durumda,

1s1 iletiminin meydana geldigi levhanin kalinlig1 x olmak iizere termal direng

olarak belirlenir [26]. Bu direng Sekil 2.1 de gosterildigi gibi elektron ve fonon 1s1 iletimini
engelleyen birkag direncin eslenik devresi gibi gdsterilebilir. Fononlar ve elektronlar 1s1y1
ayni anda tasidiklar i¢in iki tane temel direng vardir. Bunlar her bir tasiyici i¢in birbirine
paralel baglanan R, ve R, ile temsil edilir. Levhanin iki yiizii arasindaki yol boyunca bir
elektron bagka bir elektron ile (e-e etkilesimi), bir fonon ile (e-p etkilesmesi) ve orgi
kusurlariyla (e-d etkilesimi) etkilesir. Benzer olarak bir fonon baska bir fononla (p-p
etkilesimi), elektronlar ile (p-e) ve 6rgii kusurlartyla (p-d) etkilesir. Her bir etkilesim bir 1s1

direnci olusturur ve bunlar dikkate alinmak zorundadir. Boylece esdeger direng

1 1 1
— == 4+ = (2.6)
R¢ Rp Re
Re = Re_p + Re_e + Re_y 2.7)
R, =Ry ,+ Ry o +Ry 4 (2.8)

seklinde ifade edilir [26].

R Re-p
WW
Tl J. elektronik 1s1akist T2 J

Jp fonon 1s1 akis1

WW
Ryp Ry Rp.g

Sekil 2.1. Bir levhanin esdeger direncinin sicaklik gradiyenti i¢in gosterimi [26].
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Diren¢ kavramindan iletkenlik kavramina bir dosiim yapilarak bir malzemenin termal

iletkenligi i¢in
Ae =2y + A, 2.9)

ifadesi yazilabilir. Denklem (2.7) ve (2.8) kullanilarak fonon iletkenligi ve elektron

iletkenli i¢in:

1 1 1 1

e + + 2.10
Ap Ap—p Ap-e = Ap-a ( )
=1 442 (2.11)

bagintilar1 yazilabilir [26].
Kinetik teori kullanilarak, /1x_y iletkenliginin; X tasiyicisinin hacimsel 6z-1s1s1 (Cy),
bunun tasiyict hizi (vx) ve X tasiyicist ile diger tasiyict ya da kusur (y) arasindaki iki

carpisma aras1 ortalama serbest yol (ly.y) carpimi olacag: gosterilebilir:
Ay = C Vg by, (2.12)

Burada

= — (2.13)

Ny $x—y

Le—y

seklinde tanimlanan ortalama serbest yoldur. ny tasiyici yogunlugu ve ¢&,_, sagilma tesir

kesitidir. vy ise bir elektron i¢in Fermi hizi veya bir fonon igin ses hizidir [26].

2.1. Kinetik Teori
Genel olarak termal iletkenlik
_ _0Q
K = = (2.14)

olarak tanimlanir. Burada (3 1s1 akis1 vektoriidiir.



Gazlar igin termal iletkenligin kinetik teorisine gore; toplam pargacik sayisi n olan bir gaz

i¢in her bir pargacigin 1s1 kapasitesi ¢ ve hizi ¥ olmak tizere bir pargacigin enerji degisimi

OE

5 = CV- vT (2.15)

seklinde ifade edilebilir [7]. Pargaciklarin ¢arpismadan Onceki ortalama serbest yolu vt
dur. Burada t garpismaya kadar gegen siiredir. Tim pargacilar tizerinden birim alandaki

toplam 1s1 akisi

—

Q0 = —nct(B. BT = —gnCTUZVT (2.16)

seklindedir. Denklem (2.16) daki parantezler tiim parcaciklar iizerinden ortalamay1 temsil
eder. Denklem (2.14) ve Denklem (2.16) birlestirilirse

K = gncw2 = %Cvl (2.17)

elde edilir. Burada C = nc toplam 1s1 kapasitesi ve | = vt ortalama serbest yoldur.
Katilarda bu yaklasim ¢esitli uyaricilar i¢in (elektron, fonon, foton, v.s.) yapilabilir.
Denklem (2.17) en genel haliyle

1
K= 52‘,0( Co Vgl (2.18)

seklinde yazilabilir [7]. Burada toplam tiim uyaricilar iizerindendir ve « ile gosterilmistir.

2.2. Elektronik Termal iletkenlik

Katilarda serbest elektron teorisi, her bir elektronu diger elektron ve iyonlar tarafindan
saglanan periyodik potansiyel iginde bir hareketli olarak diisiiniir ve bir pertiirbasyon

olarak Orgli titresimlerinden kaynaklanan, periyodiklikten sapmalari goz oOniine alir.
Elektron dalga vektorii k nin olast degerleri, kristalin boyutlarina ve periyodikligine
baghdir. E-uzayl Brillouin bélgelerine ayrilir. Elektron enerjisi £, potansiyelin yapisina

baghdir ve her bir bolge icinde k nin siirekli bir fonksiyonudur, fakat bolge sinirlarinda

siireksizdir. Brillouin bolgesi sinirlar disinda kalan E7, degerleri bir enerji bandi gizer [11].



# konumunda ve k durumundaki elektron sayisim temsil eden dagilim fonksiyonu f7

dir. Denge durumundaki dagilim fonksiyonu fEO

f=—x
k Ez—EF
exp( kpT )+1

(2.19)

Seklindedir [7, 11]. Burada E ve kj sirasiyla fermi enerjisi ve Boltzmann sabitidir.

Bir dis elektrik alan ve sicaklik gradiyenti bulunmasi durumunda, sagilma iglemlerinin
etkileri, sicaklik gradiyenti ve dig alanin biitiinliniin dengesini temsil eden elektron durum
kararliligi Boltzmann denklemine gore tanimlanabilir. Boyle bir denge durumunda Fermi
enerjisinin uzaysal degisimi ve Denklem 2.19 da verilen dagilim fonksiyonundan yola
cikilarak termal iletkenligi tanimlayacak bir dizi matematik islem yapilabilir [7]. Sonugcta
ulasilan nokta Wiedemann-Franz kanunu ve Lorentz sabitidir:
Ly = = = lz%

oT 3 e

seklinde elde edilir. Burada L, Lorentz sabitidir ve degeri 2.4453x1078 WQ/K? dir. «,

(2.20)

elektronik termal iletkenliktir. Wiedemann-Franz kanunu yiiksek sicakliklarda genellikle
tutarli sonuglar verirken diisiikk ve orta sicaklik bolgesinde yiik tasiyicilarinin inelastik
sagilmalardan dolayr basarisizdir [7]. Biiyiik bir sicaklik araliginda elektriksel iletkenligi
ve elektronik termal iletkenligi belirlemede, elektronlarin fononlar tarafindan sagilmasi
onemli bir faktordiir. Bu tiir sagilmalar nedeniyle olusan diren¢ ideal direng olarak
adlandirilir. Madde icindeki safsizliklar ve kusurlar nedeniyle olusan elektron
sacilmalarindan kaynaklanan elektronik termal iletkenlik R,, Wiedemann-Franz kanunu ile

iliskili olarak tanimlanabilir:
Ryo =% 1/T (2.21)
LoT
Diisiik sicakliklarda sicaklik azaldik¢a R, degerinin artmasi ve ideal elektronik termal

direncin (R,;) azalmasi nedeniyle elektronik termal iletkenlik

1 Lo
K, ~—=—T 2.22
€ Reo Po ( )

ifadesi yazilabilir [7].
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Elektronik termal iletkenlik sicaklik artisiyla lineer olarak artar. Sicaklik arttikga termal
diren¢ nispeten onemli hale gelir. Yeterince diisiik sicakliklarda ideal elektronik termal
iletkenlik degeri, R, ile karsilagtirilabilir bir seviyeye geldiginde «, degeri bir
maksimumdan gecer, sonra yiiksek sicakliklara dogru azalir ve son olarak sabit bir degere

yerlesir [7, 26, 28].

2.3. Orgii Titresimi ile Termal fletkenlik

Metal olmayan materyallerde fonon termal iletkenligi baskindir. Yariiletken ve
alagimlarda ise genis bir sicaklik araliginda fonon termal iletkenligi baskindir. Katilarda
atomlar denge pozisyonlari yakininda titresirler. Atomlarin titresimleri birbirlerinden
kismen bagimsizdir, fakat komsu atomlara oldukg¢a gii¢lii bir sekilde baglanmistir. Kristal
orgii titresimi normal modlar ya da siirekli dalgalar tarafindan karakterize edilebilirler. Bir
sicaklik garadyenti varliginda termal enerjinin, ¢esitli normal modlarin ya da fononlarin
varliginda olusan dalga paketleri ile iletildigi diisiiniilir. Katilar i¢in fonon dispersiyon
dagilimi normalde akustik ve optik kisimlar igerir. Diigiik frekansli akustik modlar bir
birim hiicredeki ayni1 fazdaki atomlar temsil ederken yiiksek frekanslhi akustik modlar bir
birim hiicredeki farkli fazdaki atomlar1 temsil eder. Normalde optik fononlar 1s1 enerjisini
tasimakta ¢ok fazla etkili degildir. Cilinkii grup hizlar1 diisiiktiir. Fakat 1s1 iletiminin temeli

olan akustik modlar ile etkileserek 1s1 iletimini etkileyebilirler [7].

Dalga vektorii ¢ ile fonon ortalama sayisini temsil eden fonon dispersiyon fonksiyonu
(Planck dagilimr) Nz
1

Nz = 2.23
q exp(hwt—j/kBT)—l (2.23)

seklinde ifade edilir. Fonon modlarindan kaynaklanan 1s1 akist grup hizi ve fonon

enerjisinin ortalamasinin bir tirtiniidiir. Tiim fonon modlarini kapsayan toplam 1s1 akisi ise
Q = Xg Nghwgvg (2.24)

seklinde yazilabilir [7]. Burada ¥, fonon grup hizidir. Nz fonksiyonunu duruma uyarlanip

6 ifadesinde yerine yazilip ve bir miktar matematik islemden sonra 6rgii termal iletkenligi
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o N2
__Q _1 2 q
K = =5 = qu hw; viT, - (2.25)

seklinde bulunur. Anlamli sonuglara ulagmak icin K; ifadesinde bir takim yaklasimlar
yapmak gereklidir. Ayrica denklemdeki T, zamanmi kesin olarak bilmek genellikle

zordur. Fonon kesin frekans spektrumunu ve gergek bir katinin dispersiyon bagintisini
hesaplamak i¢in denklem (2.18) yi hesaplamak zahmete deger bir is degildir. Yaklasik
¢cozlimler i¢in Debye yaklagimlari kullanilabilir [7].

2.4. Umklapp Etkisi

Bir kristal igerisinde 1s1 enerjisinin tasinmasinda orgii titresimlerinin etkisi dikkate
alinmak zorundadir. Baz1 maddelerde 1s1 iletiminin biiyiik ¢ogunlugu elektronik bilesenden
gelir. Fakat elektronik katkinin az oldugu diger maddelerde fononlarin katkisi baskin
durumdadir. Yiiksek sicakliklarda 1s1 iletimini engelleyen parcacik etkilesimleri arttig1 i¢in
bu etkilesimleri incelemek gereklidir. Bu etkilesimlerden biri fonon-fonon etkilesimleridir.
Fonon-fonon etkilesimi kristaller igin tanimlanan Brillouin bdlgeleri yardimiyla
incelendiginde daha anlaml1 bir hale gelir. Brillouin bdlgeleri bir kristal igerisinde Bragg

yansimast veren tiim dalga vektorlerini gosterir [11].

k_{ ve k:> dalga vektoriine sahip iki fonon carpistiktan sonra dalga vektorii k_3> olan yeni
bir fonon olusturur. Olusan bu yeni fonon eger birinci Brillouin bdlgesi igerisinde ise

Bragg yansimasina ugramaz, dolayisiyla toplam enerji ve momentum korunur. Bu olaya

Normal etki denir. Fakat olusan yeni fononun dalga vektorii ks birinci Brillouin bolgesi
disinda ise Bragg yansimasina ugrar ve Dbirinci Brillouin bolgesine tagmir. Bu olay
sonuncunda fononun enerjisi ve momentumu degisir. Bu olaya ise Umklapp (U) etkisi
denir [7, 11].

Diisiik sicakliklarda fononlarin biiyiik ¢ogunlugu kiigiik dalga vektoriine sahip olduklari
icin Umklapp etkisi ¢ok azdir. Yiiksek sicakliklarda ise biiyiik dalga vektoriine sahip olan
fononlar baskin olduklari i¢in Umklapp etkisi fazladir. Bu nedenle yiiksek sicakliklarda
termal direng biiyiik termal iletkenlik distiktiir.
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Diisiik sicakliklarda glimiis i¢in elde edilmis termal iletkenligin sicaklikla degisimi
Sekil 2.2 de verilmistir. Sekilde tavlanmis ve tavlanmamis iki farkli numune igin elde
edilen degisimler bulunmaktadir [7]. Sekilden tavlanmamis numunenin termal
iletkenliginin daha diisilk oldugu goriilmektedir. Tavlanmamis numunelerde Orgii
kusurlarinin olduk¢a yogun olmasi nedeniyle biitiin pargacik etkilesmeleri ve fonon
etkilesmeleri 1s1 enerjisi iletimini zorlagtirmakta ve termal direnci artirmaktadir. Ancak,
sicakligin yiikselmesiyle birlikte her iki tip numunenin iletkenlikleri yaklasik degerler

almaktadir [7].

200 |

o b)tavlanmamis

150 \\ ~_ a)tavlanmis .

100

50 — —

Termal Iletkenlik (W/cm-K)

M

0 lo-qn00-0l OO =00
0 20 40 60 80 100 120 140

T(K)

Sekil 2.2. iki giimiis numunesinin termal iletkenliklerinin sicaklikla degisimi. a) tavlanmis numuneye ait ve

b) tavlanmamis numuneye ait degisimler [7].

2.5. Metalik Malzemelerin Termal iletkenlikleri

Saf metallerde termal iletkenligin biiyiik cogunlugu yiik tasiyicilariyla saglanir. Buna
karsilik gec¢is metallerinde elektronik katki daha az baskindir. Bu nedenle bir metalin

termal iletkenliginden bahsederken hem elektronik hem de fonon kaynakli 1s1 iletiminden
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bahsetmek bir zorunluluktur. Metallerde termal iletkenligin elektronik bilesen ile fonon

kaynakl1 bilesen birbirinden bagimsizdir ve termal iletkenlik,

K = Kg T Kp (2.26)

ifadesiyle tamimlanir. Elektronlar ve fononlar, 1s1 igin temel tasiyicilardir. Fakat spin

dalgalar1 gibi ¢ok az katkida bulunan bagka etkenlerden de s6z etmek miimkiindiir [7].

Saf metaller icin termal iletkenlik elektriksel iletkenlikle ilgilidir ve saf metallerin
elektriksel iletkenliklerini termal iletkenlige baglayan yasa Wiedemann-Franz yasasidir.

Bu yasa ile elektriksel iletkenligi bilinen bir maddenin termal iletkenligi,

kp = LT (2.27)

Ql=x
1l

seklinde ifade edilir. Burada k termal iletkenlik, o elektriksel iletkenlik, p elektriksel
direng, T sicaklik ve L Lorenz sabitidir. Bu yasa elektronik termal iletkenlik i¢in dogru
sonuglar verir. Bu nedenle termal iletkenlige elektronik katkisi biiyiikk olan maddeler i¢in

son derece Onemlidir.

Denklem (2.21) deki ikinci kisim termal iletkenlige fononlardan gelen terimdir. Bir
maddenin termal iletkenliginin tam olarak bilinmesi i¢in bu terimin de bilinmesi son derece
onemlidir. Yar iletkenler gibi bazi maddelerin termal iletkenligi biiyiik oranda fonolar ile
saglanir. Ciinkii yar1 iletkenler elektriksel iletkenlik bakimindan metaller kadar iyi iletken
degildir. Fononlar kristal orgii tarafindan iletilirler ve fonon kaynakli termal iletkenlik
6l¢iim ve hesaplar i¢in arastirmacilar madde igerisinde termal iletkenlige engel olabilecek
nedenlere odaklanirlar. Bu tiirdeki aragtirmalar i¢in molekiiler dinamik yontemi giizel bir

aractir [17].

Tablo 3.1 de bazi metallerin termal iletkenlik degerlerinin 280-300 K arasinda elde
edilmis deneysel verileri bulunmaktadir [7]. Ayrica maddelerin termal iletkenlikleri
sicaklik ile degisir. Bunun nedeni ise sicaklik ile madde icerisindeki elektron sayisinin
degismesi, elektron-elektron etkilesimleri, elektron-fonon etkilesimleri, fonon-fonon

etkilesimleri olarak siralanabilir.
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Tablo 2.1. Bazi maddelerin termal iletkenlikleri [7].

Malzeme Termal Tletkenlik
W/m°K
Glimiis 436,0
Aliiminyum 237,0
Magnezyum 153,0
Bakar 402,0
Altin 318,0
Giimiis 406,0
Nikel 93,0

Ortak bir karsilastirma yapabilmek amaciyla normalize edilmis termal iletkenlik
degerlerinin sicaklikla degisimi Sekil 2.3 de goriilmektedir. Buradan metallerin yaklasik 10
K sicaklik bolgesinde bir maksimum termal iletkenlige sahip oldugu ve daha sonra benzer

bir davranisla termal iletkenlik degerlerinin azaldig1 goriilmektedir [26].

Sekil 2.3. Bazi metallerin bagil termal iletkenliklerinin sicaklikla degisimi [26].

2.6. Nano Parcaciklarda Termal fletkenlik

Nano parcaciklar 10 ile 1000 atom iceren atom gruplart olarak diisiiniilebilir. Bunlar
zaman zaman nano-kiime olarak degerlendirilirler. Bunlarin termal 6zelliklerini anlamak,
bunlarin nano-cihazlarin gelistirilmesindeki kullamimlar1 agisindan &nemlidir. Ozellikle,
elmasin biiyiikk termal iletkenlik gelistirmesine yonelik ince filmlerin ve nano-elmas

kiimelerin kaplama uygulamasi 1s1 yonetimi uygulamalarinin pek cok alaninda {imit vaat
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etmektedir. Baz1 sivilar igerisindeki nano parcaciklarin termal iletkenligi iyilestirdigi
literatiirde bildirilmektedir. Bakir nano pargaciklari igeren ethylene glycol numuneleri i¢in
nano-pargacik konsantrasyon verisine karsi termal iletkenlik degisimi Sekil 2.4 de
goriilmektedir [7]. Termal iletkenlikteki en 6nemli artigin (yaklasik %40 ile) %0,3 Bakir
nano-pargacik ve thioglycolic asit i¢eren ethylene glycol numunelerinde elde edildigi Sekil
2.4 de gorilmektedir. Bu numunedeki ortalama pargacik ¢apt 10nm den daha azdir.
Burada, hazirlanan numunelerin hazirlandiktan sonraki bekleme siirelerinin termal
iletkenlik degerlerine 6nemli bir etkisinin oldugu belirtilmelidir. Ciinkii yine Sekil 2.4 de
goriildiigii gibi, bayat (iki ay bekleyen) numunelerin termal iletkenliklerinde, taze (2
giinliik) numunelere gore bir azalma olusmaktadir. Calismay1 yapan arastirmacilarin bu
davranis1 aciklayamadiklar1 ve detayli bir yorum getirebilmek icin daha fazla ¢aligmanin
yapilmasi gerektigi belirtilmektedir [7].

Nano parcgaciklarin termal Ozellikleriyle ilgili yapilan c¢alismalarin c¢ogunlugu 1s1
kapasitesi tizerindedir. Hesaplamalar, nano pargaciklarin kiiclik boyutlar1 nedeniyle 1s1
kapasitelerinin, pek c¢ok katida diisiik sicakliklarda gozlenen Debye nin T? kanununa
uymayacagini; bunun yerine, parcacik boyutlar1 ve sicaklikla distel bir degisim
sergileyecegini ongormektedir. Fakat, manyetik 6zelliklere sahip bazi alagimlarin nano
yapilarinda durum biraz daha farkli olabilmektedir. Bu farklilagsma, genellikle T? kanununa

T3 gibi bir terimin eklenmesi seklinde olusmaktadir [7].

1.5
' == Cu (eski)
4= Cu (taze)
—
O S Cu + Asit
4L
g —= = Alz0s
g | il CLu0
5 1.3 .
~ ]
= -
L] - |
g 1.2 4 _"‘f - 1
5 . T
= - -
= I.,-*"i 0
E 1.1 P ]
5)
= ]
1 P T |
J J = 5 [

Hacim oran1 (%)

Sekil 2.4. Etilen glikol ve nano pargacikli Cu igeren sivilarin termal iletkenliginin tane biiyiikligi ile
degisimi [7].
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3. MOLEKULER DINAMIK YONTEMIi

Molekiiler dinamik yontemi, genellikle analitik ¢6ziimii tam olarak yapilamayan
problemlerin sayisal ¢oziimlerini elde etmeyi ve belirli sistemler i¢in kurulan modellerin
deneysel calismalar ile karsilastirllmasini amaglar. Molekiiler dinamik hesaplamalari
yardimiyla, iyi tasarlanmis modeller kullanilarak, bir sistemin deneysel olarak gézlenmesi
zor veya imkansiz davraniglarini incelemek de miimkiindiir [17, 18].

Molekiiler dinamik benzetimi genel olarak {i¢ adimda planlanir: i- hazirhk, ii-
dengeleme, iii- sonuglarin tretilmesi ve analizi [17]. Birinci adimda, bir baslangi¢ deger
problemi haline getirilmis hareket denklemleri i¢in; parcaciklarin ilk konumlari, ilk hizlar
tammlanir ve sisteminin baslangi¢ sartlar1 olusturulur. Ikinci adimda, ¢dziilmeye hazir
hareket denklemleri, cesitli sayisal integrasyon algoritmalart yardimiyla bilgisayarda
coziilerek, sistemin baslangicta tanimlanan termodinamik sartlar1 i¢in faz uzayinda
minimum enerjili bir noktaya hareket etmesi saglanir. Ugiincii adimda, dengelenmis sistem

tizerinde ¢esitli 0l¢iimler (hesaplamalar) yapilarak veriler elde edilir.

3.1. (NVE) Toplulugu i¢cin Molekiiler Dinamik Yoéntemi

Sabit V hacmi i¢inde bulunan N parcacikli sabit E enerjili bir sistemin (NVE toplulugu)

atomlararasi etkilesme enerjisi ®(rj;) ile modellenmek tizere (NVE) toplulugunun Lagrange

fonksiyonu,
1N L, NN
L= Ez mi ri + Z Z (D(I’”) (31)
i=1 i=1 j>i

seklinde yazilir. Burada A pargacigmin hizi, rij=|rij|=|ri-r;j| ise i ve j parcaciklar
arasindaki uzakliktir. (3.1) ile verilen Lagrange fonksiyonunun ¢oziilmesi sonucunda,

herhangi bir i pargaciginin hareket denklemi,

acp(
(3.2)

B

j#i
olarak elde edilir. Burada m; vefj, i parcacigmin sirasiyla kiitlesi ve ivmesi, I’IJ IS€ Ii-r;j

yerdegistirme vektoriiniin birim vektoriidiir.



Fiziksel sistemin matematik modeli kurulup hareket denklemleri elde edildikten sonra
sayisal ¢oziim yapilir. (3.2) denkleminin sayisal olarak ¢oziilmesinde; Euler, Runga-Kutta,
Gear ve Verlet gibi ¢esitli algoritmalar bulunmaktadir [17, 18]. Bunlardan en yaygin

kullanilan1 Verlet algoritmasinin hiz formudur:

h2
X" =x"+ho! + — F/
| 1 X 2m| X (3'3)
oM = ol + h (F)+F™) (3.4)
IX IX 2m IX IX .

Burada, Verlet algoritmasi sadece hareket denklemlerinin X bilesenlerine uygulanmistir.
Ayni ifadeler konum ve hiz vektorlerinin diger bilesenlerine de uygulanarak ¢6ziim yapilir.
Burada Fix kuvvetleri potansiyel enerji fonksiyonundan hesaplanir. (3.3) ve (3.4)
bagmtilariyla ¢0ziime baglanabilmesi ic¢in baslangic (n=0) konum ve hizlarinin
tanimlanmasi gerekir. Bu islem, sistemin i¢inde bulundugu fiziksel sartlar dikkate alinarak
gerceklestirilir. Bu nedenle, baslangi¢ sartlarinin hazirlanmasi, incelenecek sisteme bagli
olarak degisiklik gdsterebilir.

N atomlu bir sistemde algoritma baslangi¢c konumlarmin sayist 3N dir. Bu nedenle
baslangi¢c atom konumlari ideal kristal 6rgii noktalar1 olarak kabul edilir. Baslangic atom
hizlariin tanimlanmasinda ise, baslangic T sicakliina uygun Maxwell hiz dagilim

kullanilabilir. Maxwell hiz dagilimi ifadesi

2
m mo
P(o,)= |———— e — X 3.5

() 27kgT Xp( 2kBT] (35)
seklinde yazilabilir. Bu bagnti, < v, > = 0 ortalama degeri civarinda o = (kzT/m)'/?
standart sapmaya sahip bir Gauss dagilimidir. Bdylece, baslangic atom hizlarinin
tiiretilmesinde bu 6zel sartlar1 saglayan bir Gauss dagilimindan yararlanilabilir. Bir NVE
algoritmasi, h = At zaman adimi araligina bagli olarak konumlari ve hizlar1 (Denklem 3.3

ve 3.4) istenilen siire (n) boyunca hesaplayacaktir.
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3.2. Gomiilmiis Atom Metodu

Metalik sistemleri modellemek amaciyla iki cisim etkilesme potansiyelleri ve ¢ok cisim
etkilesme potansiyel fonksiyonlar1 kullanilmaktadir. Ancak, ¢ok cisim etkilesmeleri daha
dogru sonuglar vermektedir. Cok cisim etkilesmelerini dikkate alan en yaygin potansiyel

yaklagimi gdmiilmiis atom metodu (EAM) olarak bilinen yaklasimdir.

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

toplami olarak ifade edilir. Boylece, N atomlu bir kristalin toplam potansiyel enerjisi,

E, = i E, (3.6)
E, = §;¢(ru>+ F () (37)
pi = Zp(rij) (3.8)

j#i

seklinde verilir [19-21, 29]. Burada, &(r;) itici etkilesmeleri tanimlayan ikili etkilesme

fonksiyonu, p(r) herhangi bir komsu atomun i koordinatlarindaki elektrostatik yiik
yogunlugunu tanimlayan bir fonksiyon ve F, (,5,) ise gdbmme enerjisini tanimlayan bir

fonksiyondur. Bu ii¢ farkli fonksiyona bagli olarak EAM yaklasiminin ¢esitli kullanimlari
bulunmaktadir. Giiniimiizde EAM nin en yaygin kullanilan tipleri Finnis—Sinclair (FS)
[19], Voter—Chen (VC) [21], Johnson [20] ve Sutton-Chen (SC) [22] modelleridir. Gomme

fonksiyonu i¢in de ampirik ve teorik tanimlamalar bulunmaktadir.

EAM yaklasiminda bir i atomu lizerine etkiyen kuvvet, (3.7) ile verilen potansiyel
enerji ifadesinin gradyentinden

oF, .apj +8Fj %+6¢(r”)
| Op, OF; apj 6rij or.

[}

P (3.9)

]

seklinde elde edilir [20].
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3.2.1. Voter-Chen EAM Y aklasim

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

Morse tipi bir potansiyel fonksiyonu kullanilarak,

#(r) =D, L -exp[-a, (r—R)If" ~ D, (3.10)

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

fonksiyonu p(r) asagidaki gibi ampirik bir ifadedir [21].

p(N)=r°le”" +2%°%"] (3.11)

Burada, B deneysel verilere gore ayarlanabilir bir parametredir. Bu fonksiyon birinci sira

gecis metalleri icin se¢ilmistir, fakat FCC metallerinin bir kismi i¢in uygulanabilmektedir.
Gomme enerji fonksiyonu giinlimiizde ¢ok farkli sekillerde ifade edilebilmektedir.

Voter ve Chen bu fonksiyon i¢in kiibik bir polinom kullanmay1 ve polinom sabitlerini de,

potansiyel sonuglarint deneysel degerlere uyarlayacak bigimde se¢cmeyi uygun

gdrmiislerdir. Buna gére, Voter-Chen gémme fonksiyonu X = 0; olmak iizere,
F(X)=a+bx+cx+dx (3.12)

seklinde ifade edilmektedir [21].

Potansiyel enerji fonksiyonlarinin MD benzetimlerinde kullanilabilmesi i¢in, atomlar
arast uzakliklar belirli bir degerden sonra kesilmelidir ve bu sartlar altinda potansiyel ve
onun birinci tiirevleri siirekli olmalidir. Bu sart1 saglamak i¢in uygun bir kesme mesafesi
(reut) tanimlanarak ¢/ (1), ¢'(r), p(r) ve p’(r) fonksiyonlarinin yumusak bir sekilde sifira
gitmesi saglanir. Voter-Chen EAM yaklagiminin nikel i¢in potansiyel parametreleri Tablo

3.1 de verilmistir.

Tablo 3.1. Voter-Chen EAM yaklagiminin nikel i¢in potansiyel parametreleri [21].

Dy (eV) Ry(®) | ay (A1) Teur(B) A
1,5335 2,053 1,7728 47828 3,6408
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3.2.2. Mishin EAM Yaklasimi

Mishin ve ark. [23] tarafindan bakir igin gelistirilen ve parametreleri belirlenen EAM

yaklagiminda ikili etkilesmeler

T —T
¢(T) — [ElM(r’ ‘r'o(l)’ al) + EzM(r, _r.O(Z), aZ) + 6] X l/) ( h C)

~ B HE =08, (™ = 1)t (3.13)
seklinde tanimlanmistir. Burada
M(r, 1y, @) = exp[—2a(r —1y)] — 2exp[—a(r —1y)] (3.14)

seklinde Morse tipi bir fonksiyonudur. ¥ (x) terimi potansiyel kesim uzakligin1 yumusatan
bir terimdir. H(x) ise adim fonksiyonu olarak tanimlanmaktadir. (3.13 ) Denkleminin son
terimi kisa mesafeli ikili etkilesmeler icin bir siddet kontrol fonksiyonu olarak goérev
yapmaktadir.

Mishin EAM yaklasiminda elektronik yogunluk fonksiyonu

p(r) = [a exp(=Bu(r — 1)) + exp(—=fo(r = 1N x v (55) (3.15)
olarak verilmektedir [23]. Yogunluk fonksiyoneli, p toplam deger olmak iizere p < 1 ise

— 1 — —
F(p) = FO +-F@(p—1)* + X3_1 g (p — D™ (3.16)

seklinde ve p > 1 ise

FO+F® (=124, (-1 +Q: (p-1D*
1402 (p~1)°

F(p) = (3.17)
seklinde tanimlanir. Denklem (3.13) ile (3.17) arasinda tanimlanan Mishin EAM
yaklasiminda toplam 23 adet parametre bulunmaktadir. Oldukca karmagik olmasina
ragmen deneysel sonuglar ile ¢ok iyi bir uyum gosteren bu fonksiyonlarm MD
hesaplamalari i¢inde kullanilmasi ¢ok zahmetlidir. Denklemlerin integrasyon algoritmasi
icinde dogrudan kullanilmasi yerine ¢, p(r) ve F(p) fonksiyonlarinin sayisal tablolari
olusturulmakta ve MD integrasyon algoritmasi i¢inde bu tablolardan yararlanilarak

interpolasyon islemleri ile fonksiyon degerleri hesaplanmaktadir [30].
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3.3. Termal fletkenligin MD ile Belirlenmesi.

Termal iletkenligin molekiiler dinamik yontemiyle hesaplanmasinda iki temel yontem
kullanilabilir. Bunlardan biri, deneysel yontemlere benzer sekilde molekiiler dinamik
hiicresinde sicaklik gradiyenti olusturarak 1s1 akisini hesaplamak suretiyle gergeklestirilen
direk metottur [31]. Bu metotta denge dis1 molekiiler dinamik yontemi (NEMD) kullanilir
[32]. Digeri ise, dinamik 0Ozelliklerin zaman korelasyon fonksiyonlarindan elde
edilebilecedi diisiincesine dayali denge molekiiler dinamik hesaplamalaridir. Buna gore, 1s1
akimi1 oto-korelasyon fonksiyonlarinin Green-Kubo yaklasimi iginde kullanilmasiyla
termal iletkenligi hesaplamak miimkiindiir [13, 26, 28]. Buna gore bir boyutta termal
iletkenlik

Ay = f (Jx(0)/ () dt (3.18)

Vkp T2

seklinde hesaplanir [13]. Burada V sistem hacmi, kg Boltzmann sabiti, T sicaklik, J(0)
referans aninda 1s1 akimi ve J(t) herhangi bir anda 1s1 akimidir. Molekiiler dinamik
yontemde, pargacik hizlari, pargacik konumlar1 ve parcaciklar iizerine etkiyen kuvvetler
algoritma icindeki dogal siiregte hesaplanan nicelikler oldugundan 1s1 akimi kolaylikla

hesaplanabilir [33]:
T - 1 - = >
J =X vei + 580 Tea T (K 90) (3.19)

Burada

e; = + Z i Uij (3.20)

Zml

seklinde hesaplanan toplam mekanik enerji ve

> oU;;j
ki _ _ 9Uij
F; i = T o, (3.21)

olarak hesaplanan kuvvet terimleridir.

Molekiiler dinamik hesaplamalarinda zaman kesikli bir degiskendir. Kesikli zaman
degiskeni {izerinden bir boyutta 1s1 akimi oto-korelasyon fonksiyonu Green-Kubo

yaklagimi yardimiyla
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1 N-m
Byy(m) = s z J(m +n).J(n) (3.22)

seklinde hesaplanmaktadir [33]. Denklem (3.22) yardimiyla termal iletkenlik

A= at i R 3.23
m=

seklinde elde edilir [33]. Bdylece, Denklem (3.23) Denklem (3.18) in kesikli islem
bi¢imini vermektedir. Burada At integrasyon zaman adimi biyiikligi, J(i) 1. zaman
adiminda Denklem (3.19) dan hesaplanan 1s1 akimi, N MD hesaplamalarinda kullanilan
zaman adimlarinin toplam sayist ve M ise M<N olacak sekilde secilen uygun en biiyiik
integrasyon adim sayisini tanimlamaktadir [33]. Bu sekilde hesaplanan normalize edilmis

1s1 akimi oto-korelasyon fonksiyonunun (normalize HCACF) 50 ps lik bir degisimi Sekil
3.1 de goriilmektedir [13].

1.0 —
12 [ [
1o N=4096 atoms _|
0.8 |- 08 [~ o Diamond (**C)
LL
< 0.6
O
I
& 04
[18}
£
o
Z 02
0.0
0 10 20 30 40 50
t (ps)

Sekil 3.1. Normalize edilmis 1s1 akimi oto-korelasyon fonksiyonunun zamanla degisimi [13].
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu calismada, farkli atom sayilarina sahip nikel ve bakir metalik sistemlerinin diistik
sicaklik ve yiiksek sicaklik bolgelerinde termal iletkenlikleri, EAM yaklagimi kullanilarak
molekiiler dinamik benzetim yontemi ile incelenmistir. Potansiyel enerji fonksiyonu olarak
nikel i¢in Voter-Chen (VC _EAM) ve bakir i¢in Mishin (Mishin_EAM) tipi PE
fonksiyonlar: secilmistir. Her iki metal i¢in de 256, 500, 864, 2048, 4000, 6912, 8788 atom
sayilarina sahip periyodik sinir sartlarinin her ti¢ temel eksende uygulandigi ve FCC birim
hiicreli MD yapilar kullanilmistir. Her model sistem 0,1, 0,25, 0,5, 1, 2, 4, 8, 15, 20 ve 40
K sicaklik degerlerinde calisilarak termal iletkenlik degerleri belirlenmistir. Bu sicaklik
degerleri i¢in yapilan ¢alismalar Diisiik Sicaklik Bélgesi olarak isimlendirilmistir. Ayrica,
model sistemler igin 80, 100, 150, 200, 300, 400 ve 800K sicaklik degerlerinde de
molekiiler dinamik c¢aligmalar yapilarak termal iletkenlik degerleri belirlenmis ve bu
calismalar Yiiksek Sicaklik Bélgesi olarak isimlendirilmistir.

Molekiiler dinamik hesaplamalarinda 5. derece Gear tahmin-diizeltme algoritmasi [17]
kullamlmustir. integrasyon zaman adimi biiyiikligi 2 fs (2x10™" s) secilmistir. Termal
iletkenlik hesaplamalarinda genellikle NVE istatistik toplulugu tizerinden hesaplamalar
yapilmaktadir. Ancak, bu topluluk i¢in yapilan MD hesaplamalarinda basing ve sicaklik
kontrol edilmez ve bu nedenle sistemin kararli yapisin1 hangi sicaklik ve basing
degerlerinde alacagi onceden belirlenemez. Bu sekilde ¢alismak yerine, model sistemler
once NPT toplulugu i¢in ¢alisilarak denge durumu kazanilir, daha sonra NVE toplulugu
tizerinden hesaplamalar yapilir. Bu tez calismasinda da, model sistemler énce 100000
(200ps) adim NPT toplulugu igin ¢alistirilmis ve basing sicaklik dengesi saglanmustir.
Sonra 200000 (400ps) adim NVT toplulugu iizerinden galistirilarak sabit hacimde yeni
sicaklik dengesi kurulmus ve son olarak 800000 (1,6ns) adim NVE toplulugu iizerinden
calistirilarak, sicaklik ve basing miidahalesi olmadan 1s1 akimi hesaplamalar1 yapilmistir.
Boylece her bir model sistem i¢in toplam 1100000 integrasyon adimi ¢aligilmigtir.

Is1 akimi hesaplamalarina baslamadan 6nce hem nikel hem de bakir igin algoritma
kararlilik testleri yapilmistir. Bu amagla, 1100000 integrasyon adimi boyunca sistemin
termodinamik verilerindeki dalgalanmalar belirlenmistir. Ayrica yapisal denge izlenmistir.
Model sistemlerin, sadece diisiik sicakliklarda kararlilik sinirlarindan bir miktar saptiklari

ancak, yiiksek sicakliklarda yeterince kararl kaldiklar tespit edilmistir.



Calismalar sonunda elde edilen sonuclar; 1) Algoritma kararlilik testleri, ii) diisiik
sicaklik bolgesi termal iletkenlik, iii) yiiksek sicaklik bolgesi termal iletkenlik ve son

olarak iv) termal iletkenligin atom sayisina baglilig1 seklinde gruplandirilarak verilmistir.

4.1. Algoritma Kararhhk Testi

MD c¢aligmalarinda integrasyon adim sayisinin 1000000 ve iizeri olmasi durumunda
sistemin hamiltoniyenindeki kararlilik 6nemli hale gelir. Denge haline getirilen MD model
sistemlerinin enerji degerlerinin ve termodinamik degiskenlerinin ¢alisma siiresi boyunca
10™ oraninda dengeden sapmalari makul karsilanabilir [17, 34]. Ancak, daha biiyiik
sapmalar halinde algoritmanin kararliligina glivenilmez ve hesaplanan nicelikler dogru
kabul edilemez. Algoritma kararlilig1 secilen integrasyon adimi biiyiikliigli ile dogrudan
iliskilidir. Integrasyon adimi biiyiik secildiginde algoritma kararsizlasir. Kiigiik
secildiginde ise yeterli istatistik bilgiye ulasilamaz [17, 34]. Bu nedenle, integrasyon adim
biiyiikliigi, algoritmayi kararli kilacak en biiylik degerde secilmelidir. Bu tez ¢alismasinda

tiim sistemler i¢in 2 fs lik integrasyon adimi biiyiikligi kullanilmistir.

Calismada kullanilan tiim model sistemler i¢in algoritma kararliligini burada vermek
miimkiin degildir. Bu nedenle sadece 500 atomluk nikel model sistemi i¢in elde edilen
termodinamik kararlilik egrileri Sekil 4.1 de verilmistir. Sekil {izerinde de goriildiigi gibi
E. kohesif enerjinin, 1s1 akiminin hesaplandig1 siire boyunca degisiminden elde edilen

denklemi
E.=-1.078x10"t - 4.4305 (eV) (4.1)

seklindedir. Buna gore kohesif enerji hesaplama siireci boyunca 107 lik bir sapma

gostermektedir. Benzer sekilde sistemin entalpisindeki degisim
H=-2.985x10°t-423.9 (kJ/mol.) (4.2)
olarak elde edilmistir. Buna gore dengeden sapma 107 ile sinirl kalmaktadir.

Sekil 4.1 den goriildiigi gibi MD ¢alisma siralamast NPT-NVT-NVE seklindedir. Buna
gore NPT calismasindan sonra sistem hacmi sabit kalmakta ve basingtaki dalgalanmalar
olduk¢a azalmaktadir. Ayrica, NPT ve NVT calismalarinda sicaklik iizerindeki kontrol

baskis1 dalgalanmalar1 azaltmakta, fakat NVE i¢in bu dalgalanmalar artmaktadir.
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Sekil 4.1. 500 atomlu nikel hiicresinin 300 K i¢in MD ¢aligsmasinin sonuglari olan termodinamik degisimler.
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Sekil 4.2 de 500 atomlu nikel modelinin gesitli sicakliklarda sicaklik kararlilig
goriilmektedir. Sistem sicakligi 0,1 K de karali iken 0,5 ile 15 K arasinda kararlilik
bozulmakta fakat yiiksek sicakliklarda yeniden kararli yapiya ulasilmaktadir. Buradaki
sicaklik sapmalarinda tespit edilen en biiylik deger 10* i agmamaktadir. Sekil 4.2 de,
sicaklik sapmalarinin en fazla oldugu 0,5, 2, 4 ve 8 K sicaklik degerlerinde
dalgalanmalarin daha az oldugu tespit edilmistir. Dengedeki yiiksek sicaklik degerlerinde
dalgalanmalar artmaktadir. Bunlarin disinda, 800 K de NVE topluluguna gegildikten sonra
sistemin arzu edilen 800 K sicakliginda kalmadigi ve 825 K civarinda bir denge degerine
ulastig1 ancak bu sicaklikta kararli kaldigi goriilmektedir. Bu durum, termalizasyon icin
kullanilan NPT ve NVT topluluklarimin c¢alisma siirelerinin  kisa olmasindan
kaynaklanabilecegi tahmin edilmektedir.

Sekil 4.3 de yine 500 nikel sisteminin g¢esitli sicakliklarda g(r) radyal dagilim
fonksiyonlar1 (RDF) verilmistir. RDF, referans noktas1 olarak secilen bir atomdan r kadar
uzakta ve Ar kalinhiginda kiiresel bir hacim elemani ig¢indeki pargacik sayist n(r)

(koordinasyon sayis1) ile gosterilmek iizere

v (2 n0)

g(r)=-RF; 4 7 r2Ar

(4.3)

seklinde tanimlanir [17, 18]. Radyal dagilim fonksiyonu ideal bir FCC yap1 i¢in 1,
V234, ... uzakliklarda keskin pikler verir [18]. Buradaki ilk pik atomlar arasindaki en

yakin komsu uzakliklari tanimlar. Ikinci pik ise orgii parametresidir. Nikelin oda
sicakhigindaki 6rgii parametresi 3,52 A dur [11]. Buna gore Sekil 4.3 de goriilen pik
konumlar1 deneysel degerler ile uyumludur. Ayrica, disiik sicakliklarda pikler dar ve
yiiksek sicakliklarda piklerin genisledigi goriiliir. Bu, atomlarin termal titresimlerinden
kaynaklanir. Pik siddetleri bu caligmada anlamli olmadigi i¢in yazilmamaistir.

Sekil 4.4 de 500 atomlu nikel hiicresinin 300 K sicaklikta elde edilen kare ortalama
yerdegistirmesi (MSD) degerlerinin integrasyon adimi ile degisimi goriilmektedir. MSD
ifadesi

MsD =< Y [ () -F OF 4

i=1

seklinde hesaplanmaktadir [17, 18]. Ortalama degeri 0,012 A? olarak belirlenen MSD

degerlerindeki kayma ise 10 mertebesindedir.
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cesitli sicakliklarda algoritmik kararliliklar.
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Sekil 4.3. 500 atomlu nikel hiicresinin gesitli sicakliklarda elde edilen RDF egrileri.
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Sekil 4.4. 500 atomlu nikel hiicresinin 300K sicaklikta elde edilen MSD degerlerinin MD adimu ile degisimi.
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4.2. Is1 Akimi Oto-Korelasyon Kararhihig:

MD benzetim ¢alismalarinda 1s1 akimi, (3.19) - (3.21) Denklemleri ile her bir
integrasyon adiminda hesaplanir ve bir dosyada saklanir. Tiim MD adimlar1 ¢alistirildiktan
sonra Green-Kubo yaklagimi ¢er¢evesinde tanimlanan Denklem (3.22) yardimiyla 1s1 akimi
oto-korelasyon (HCACF) degerleri hesaplanir. Bu sekilde hesaplanan ve dizideki en biiyiik
degere oranlanmasiyla elde edilen normalize degerleri, sadece 500 atomlu nikel model
sistemi i¢in Sekil 4.5 de verilmistir. Burada verilen degisimler tiim model sistemler i¢in
hesaplanmis olmakla birlikte sadelik agisindan sadece 500 nikel sistemi igin sunulmustur.
Sekil 4.5 de 120ps lik bir korelasyon goriilmektedir. Oto-korelasyon degerlerinin sifira
ulagsmasindan sonraki kismi anlamli olmamaktadir [13]. Ancak sifira ulastiktan sonraki
kararlilig1 gostermek amaciyla 120ps lik bir siirecte degisim verilmistir. Degisimin anlamlt
oldugu 16ps ye kadar olan bolimii Sekil 4.6 da goriilmektedir. Bu bolgenin anlamli
olmasinin nedeni akustik fonon bélgesi olmasindan ileri gelir. 0,1ps ye kadar olan bdlge
ise optik bolge olarak bilinmektedir [7, 13, 26, 33] ve bu bolgeye ait degisimler Sekil 4.7
de goriilmektedir. Optik bolge etkilerinden arindirilmis akustik degisim Sekil 4.6 de grafik
i¢i ¢izimde bulunmaktadir. Hem akustik hem de optik bolge gercekte iistel bir fonksiyonla
gevseme egilimindedir. Ancak, her iki fonksiyonun gevseme parametreleri bir birlerinden
farkli  oldugundan degisimler ¢ift-listel (double-exponential) bir  fonksiyonla
tanimlanmaktadir [13]. Bu tez ¢alismasinda ise her iki bdlge ayri ayri fonksiyonlar ile

gosterilmeye calisilmistir.

1.0 1 ' ' N
Ni (N=500)
0.8 — T=300K

0.6 — —
04 — —
02 —

L m mw’%‘rh&-m. h I l |
!

0 40 80 120
t (ps)

Normalize HCACF

Sekil 4.5. 500 atomlu nikel modeli i¢in 300 K sicakliktaki normalize edilen HCACF nun kararlilig1.
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Sekil 4.6. 500 atomlu nikel modelinin 300 K de normalize edilen HCACF nun akustik fonon bdlgesi.
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Sekil 4.7. 500 atomlu nikel modelinin 300 K de normalize edilen HCACF nun optik fonon bolgesi.

Is1 akimi oto-korelasyon fonksiyonlarinin Denklem (3.23) de tanimlandigi sekilde,
kesikli degiskenler iizerinden integre edilmesi sonucu termal iletkenlik degerleri elde
edilmektedir. Is1 akimi oto-korelasyon degisimlerinin bdyle bir integrasyon sonucunda elde
edilen egrileri ve bu integral degisimlerden termal iletkenligin belirlenmesi Sekil 4.8 de

verilmistir.
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Sekil 4.8. Is1 akimi oto-korelasyon degisimlerinin integral degisimleri. () 120 ps lik integral degisim ve (b)

16 ps lik integral degisim ve termal iletkenligin belirlenmesi.
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4.3. Diisiik Sicaklik Bélgesi Termal iletkenlikler

4.3.1. Nikel

Bu kisimda, diisiik sicaklik bolgesinde nikel i¢in termal iletkenligin nasil degistigi
incelenmistir. 0,1 K ile 4 K aras1 ve 4 K ile 80 K arasi sicakliklarda termal iletkenlik
degisimleri 6912 atomlu sistem icin Sekil 4.9 da verilmistir. Sekil incelendiginde 4 K e
kadar olan bolgede termal iletkenligin hizli bir sekilde arttigi1 goriilmektedir. Daha 6nceden
metallerde termal iletkenligin elektriksel iletkenlige bir oranda bagli oldugu belirtilmisti.
0,1 K sicaklikta orgii titresimi yok denecek kadar azdir. Sicakligin artmasi madde
igerisindeki orgii titresimlerini artirir. Boylece termal iletkenligin elektriksel bilesenine ek
olarak fonon bileseni de artmaya baglar. Dolayisiyla toplam termal iletkenlik artar. Sekil
4.10 un ikinci kisminda ise termal iletkenligin azaldig1 goriiliir. Bu kisminda kii¢tlik daireler
MD verilerini, kesik ¢izgi ise bu verilerin uygunlastirilmis (fit) fonksiyon halini
gostermektedir. Sicakligin artisiyla termal iletkenligin azalmasi, yine Orgii titresimlerine
baglanabilir. Ciinkii daha 6nce de bahsedildigi gibi sicakligin artmasi termal iletkenligin
azalmasina neden olan fonon sa¢ilim siireglerini artirir. Bu sagilim siire¢lerinden biri de
Umklapp etkisidir. Sicakligin artis1 fononlarin dalga vektorlerinin biiylimesine neden olur.
Dalga vektorleri biiyliyen iki fonon garpistiginda olusturacaklart yeni fononun dalga
vektorii birinci Brillouin bolgesinin disina ¢ikar ve Bragg yansimasina ugrar. Bu nedenle
sistemin toplam momentumu ve enerjisi korunmaz ve termal iletkenligin azalmasina neden
olur. D.L. Nika ve ark. [35] grafenin termal iletkenligini teorik olarak inceledikleri
calismada, tiim fonon sagilim siireglerinin termal dirence katkida bulunan ve termal dirence
katida bulunmayan fakat fonon modlarinin yeniden dagitilmas: aracilifiyla termal

iletkenligi etkileyen siirecler olarak ikiye boliinebilecegini ifade etmislerdir.

Sekil 4.10 Nikelin termal iletkenliginin sicaklikla degisimi i¢in deneysel verileri
gostermektedir [36]. Bu veriler ile tez calismasindan elde edilenler karsilastirilirsa
degisimin nitel agidan benzedigi goriiliir. Deneysel verilerde termal iletkenlik 20 K
civarinda, tez ¢alismasi sonuglarinda ise 4 K civarinda maksimum iletkenlige ulasmaktadir.
Termal iletkenlik degisimi bu sicakliklardan sonraki sicakliklarda biiyiik benzerlik
gostermektedir. Calismamizdaki degerlerin her sicaklikta deneysel degerlerden kiigiik
olmas1 ve degerlerdeki diger uyusmazliklarin, MD hesaplamalarda termal iletkenligin

elektriksel bileseninin dikkate alinmamasina baglayabiliriz. Ayrica burada yapilan
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benzetim c¢aligmalarinda safsizliklarin olmamasi, ¢ok fazla atomlu bir kristal yap1
olusturulamamasi gibi faktorler de verilerin uyusmazligina yol agmaktadir. Calismada elde
edilen 6912 atomlu Nikel verilerinin 10 — 80 K sicaklik araligi i¢in belirlenen termal

iletkenlik denklemi,
K = 4771 «T~083 (4.5)
seklindedir.

Caligilan tim nikel model sistemleri i¢in elde edilen diisiik sicaklik termal iletkenlik

degisim egrileri Sekil 4.11 de toplu olarak verilmistir.
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Sekil 4.9. Nikel 6912 atom igin Diisiik Sicaklik Bolgesinde termal iletkenligin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.10. Nikel diigiik sicakliklarda termal iletkenligin degisimi i¢in deneysel veriler [36].

34



1500

1500

1500

il I Tt -ttt
B N=256"] 1500 = N = 204§ ]
— — < 1000 —
- _ il |
- — £ 500 —
- - ¥ - -
l— p— 0_ p—
I R N sool L L L1y
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
T (K) T (K)
-ttt
1500= N = 4000 ]
2 1000} -
£l _
2 500 -
¥ - -
O_ p—
I R N sool L L L1y
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
T (K) T (K)
- I T -ttt
B N =864 ] 1500 = N=6917]
— — < 1000} —
i _ L _
- — £ 500 —
- - ¥ - -
. e —oe _| o —]
I A N sool il L L1y
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
T (K) T (K)
o L L L L L
1500= N = 878§
2 1000 —
£ _
2 500 -
z - -
0_ p—
sool L L L1y
0 20 40 60 80 100 120
T (XK)

Sekil 4.11. Nikel 256, 500, 864, 2048, 4000, 6912, 8788 atom sayilari igin termal iletkenligin diisiik sicaklik

bolgesinde degigimi.
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4.3.2. Bakir

Bu kisimda Bakirin termal iletkenliginin diisiik sicaklik bolgesinde nasil degistigi
incelenmistir. Yapilan ¢alismada termal iletkenlik sicaklik egrisinin degisiminin en uygun
oldugu 2048 atomlu ¢alismanin degisimi Sekil 4.12 de goriilmektedir. Bu ¢alismada termal
iletkenligin maximum degerinin 0,5 ve 1 K de olustugunu, 1 K den hemen sonraki

degerlerde ise nikele gore daha keskin bir diisiis oldugu gézlenmektedir. Bu fark 6nerilen
K = 1146  T70-556 (4.6)

termal iletkenlik denklemi ile daha agik bir sekilde goriilmektedir. Denklem (4.6) nikel igin
onerilen Denklem (4.5) ile karsilastirilirsa, Denklem (4.5) nin carpaninin daha kiigiik
oldugu goriilebilir. Deneysel degisim egrisi Sekil 4.13 de ve biitiin atom sayilari i¢in elde
edilen degisimler Sekil 4.14 de verilmistir.
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Sekil 4.12. Bakir 2048 atom i¢in diisiik sicaklik bolgesinde termal iletkenligin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.13. Bakir deneysel termal iletkenliginin sicaklikla degisimi [37].
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Sekil 4.14. Bakir 256, 500, 864, 2048, 4000, 6912, 8788 atom sayilar1 igin termal iletkenligin diisiik sicaklik

bolgesinde degisimi.
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4.4. Yiiksek Sicaklik Bolgesinde Termal fletkenlikler

4.4.1. Nikel

Bu kisimda Nikelin termal iletkenliginin yiiksek sicaklik bolgesinde nasil degistigi
incelenmistir. 8788 atomlu nikel modelinin sicaklikla termal iletkenlik degerlerinin
degisimi Sekil 4.15 da goriilmektedir. Disiik sicaklik bolgesinde gozlemlenen keskin
disiislerin sicaklik arttikca azaldigir goriilmistiir. Bu bolgede termal iletkenlik diisiik
sicaklik bolgesine gore oldukca azdir. Bunun nedeni sicaklik arttikca termal iletkenlige
negatif etkisi olan fonon sagilim olaylarinin artmasidir. Bu bdlge i¢in egri uygunlastirma

(fit) ile elde edilen denklem
K = 91857 * T146 (4.7)

seklindedir. Denklem (4.5) ile verilen diislik sicaklik denkleminde sicaklik (T) {is degeri -
0,83 iken burada -1,46 olarak bulunmustur. Sicaklik kuvvetleri negatif oldugu i¢in termal
iletkenligi azaltici bir etkiye sahiptir. Bu nedenle yliksek sicaklik bolgesinde sicakligin
kuvvetinin daha biiylik olmasi termal iletkenligi oldukg¢a azaltmistir.

Sekil 4.16 de yiiksek sicakliklarda nikelin termal iletkenliginin sicaklikla degisiminin
deneysel sonuglar1 goriilmektedir. Nicel olarak farkliliklar bulunmakla birlikte nitel agidan
benzer sonuglar elde edilmistir. MD hesaplamalarinda elde edilen sayisal degerlerin
deneysel degerlerden diisiik olmasi, daha Once belirtildigi gibi elektronik iletim

mekanizmalarinin burada dikkate alinmamasi gosterilebilir.

T T T 7 T 1 T T T 1T
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Sekil 4.15. Nikel 8788 atom igin Yiiksek Sicaklik Bolgesinde termal iletkenligin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.16. Nikel yiiksek sicakliklarda termal iletkenligin deneysel degisimi [36].

Hesaplamalarda kullanilan diger atom sayilart icin elde edilen termal iletkenlik
degisimleri Sekil 4.17 de verilmistir. Bu sekilden, en yliksek termal iletkenlik degerinin 80
K i¢in 500 atomlu sistemden 170 W/mK civarinda oldugu goriilmektedir. En diisiik deger
1se 75 W/mK degeri ile 4000 atomlu sisteme aittir.
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Sekil 4.17. Nikel 256, 500, 864, 2048, 4000, 6912, 8788 atom sayilar1 i¢in termal iletkenligin yiliksek sicaklik

bolgesinde degisimi
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4.4.2. Bakir

Bakirin yiiksek sicaklik bolgesinde termal iletkenliginin degisimi bu bolimde
verilmistir. 8788 atomlu bakir modelinin sonuglar1 Sekil 4.18 da dir. 256 atomlu ¢alisma
hari¢ tiim atom sayilarinda termal iletkenlik degisimleri biiyiik benzerlik gostermektedir.
MD sonuglar1 ile deneysel veriler arasinda termal iletkenligin degerleri agisindan biiytlik
farklilik bulunmakla birlikte nitel olarak benzerdir (Sekil 4.19). Bu durum yapilan tez
calismasinda kullanilan model sistemin ideal bir yapiya sahip olmasindan, atomlar
arasindaki etkilesmeleri tanimlamak i¢in kullanilan PEF fonksiyonlarindan ve
hesaplamamalarimizda elektronik katkilarin dikkate alinmamasindan kaynaklanabilir.

Diger model sistemlerden elde edilen sicaklik degisimleri Sekil 4.20 de goriilmektedir.
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Sekil 4.18. 8788 atomlu bakir igin yiksek sicaklik bolgesinde termal iletkenligin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.19. Bakirin yiiksek sicakliklarda termal iletkenligin deneysel degisimi [38].
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Sekil 4.20. 256, 500, 864, 2048, 4000, 6912, 8788 atomlu bakir modelleri igin termal iletkenligin yiiksek
sicaklik bolgesinde degisimi.
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4.5. Atom Sayisina Baghhk

Kisim 2.1 de verilen kinetik teoriye goére termal iletkenlik; fonon serbest yolu (1),
akustik dalga hiz1 (v, madde i¢inde ses hizi) ve maddenin 1s1 kapasitesi ile dogru orantili
degismektedir. Denklem 2.17 de, nikel verileri v = 4970 m/s, C= 26.07 J/molK ve k=90.9
W/mK [39, 40, 41] kullanilarak fonon serbest yolu i¢in 4.9 nm (49 A) degerinde fonon
serbest yolu elde edilmektedir [39]. Buna gore, 8788 atomlu nikel sistemi olan en biiyiik
model dikkate alinirsa MD hiicresinin bir kenar uzunlugu (13x13x13=8788) 13 x 3,52 =
45,76 A degerindedir. Bu deger fonon serbest yolundan daha kiigiiktiir. Bu nedenle, bu tez
calismasinda fonon-fonon etkilesmelerinin termal iletkenlik {izerindeki etkilerini gérmek
miimkiin ~ gérlinmemektedir. Bu durum fononlarin  balistik  hareketi  olarak
degerlendirilmektedir [27, 42]. Balistik hareket siirecinde fononlar higbir etkilesmeye
ugramadan sadece madde smirlarindan sagilmaktadir. Buradaki hesaplamalarda madde
siirt MD hiicre sinir1 olarak diisiiniilebilir. Ancak, MD hiicresinin her ii¢ temel ekseni
noyunca PBC uygulanmaktadir. PBC uygulanmasi, sonlu MD hiicre boyutlarini suni olarak
sonsuz bir kristale doniistiirmektedir. Fakat bu durumda, MD hiicre boyutlar: ile orantil
fonon dalga boylarinin duran dalgalar olusturarak (hiicre sinirlarindan esnek yansimalar
yapmak suretiyle) enerji tasinmasini engellemesi miimkiindjir.

Hiicre biiytikliigiine bagh termal iletkenlik degisimini gérmek amaciyla nikel i¢in Sekil
4.21 de ve bakir igin Sekil 4.22 de termal iletkenligin atom sayisiyla degisim egrileri
verilmistir. Bu degisimlerden anlamli bir Sonug ¢ikartilamamistir. Sadece 200 K sicaklik
degerinde anlamli degisimler elde edilmistir (Sekil 4.23). MD hiicre kenar uzunluklarinin
artirilmas1  halinde fonon-fonon etkilesmelerinin daha acik sekilde gozlenebilecegi
diisiiniilmektedir. Bu tez calismasinda hesaplamalar i¢in ayrilan zamanin kisitl olmasi
nedeniyle daha biiyiik MD hiicreleri {lizerinden hesaplamalar yapilamamistir. Burada ileri
caligmalara konu olabilecek bir agik problem bulunmaktadir.

Termal iletkenligin atom sayisiyla degisiminin beklenen davranisi, MD hiicre
boyutlarinin artmasi ile birlikte termal iletkenligin de iistel bir siiregle artmasi yoniindedir
[13, 31, 39]. Bunun nedeni olarak, 6zellikle uzun dalga boylu fononlarla tasinan enerjinin,
MD hiicre boyutlarindaki artigla birlikte artmasi ve belirli bir MD hiicre biiytikliiglinden
itibaren bu kez fonon-fonon etkilesmelerinin artarak termal iletkenlik degerini kararli bir

sabit degere yerlestirmesi diistiniilmektedir [39, 42, 43].
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Sekil 4.21. Nikel model sistemleri i¢in termal iletkenligin atom sayisi ile degisimi. (a) 0,1-4K, (b) 15-200K

ve (c) 300-1000K.
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Sekil 4.22. Bakir model sistemleri i¢in termal iletkenligin atom sayisi ile degisimi. (a) 0,1-4K, (b) 15-200K
ve (c) 300-1000K.
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Sekil 4.23. 200 K sicaklikta 8788 atomlu nikel ve bakir modelleri igin termal iletkenligin atom sayisi ile

degisimi.

Huang ve ark. [43] tarafindan silisyum ince filmleri iizerinde yapilan bir MD
calismasindan elde edilen sonuglar belirtilen agiklamalar1 dogrulamaktadir. Buna gore, 300
K sicakliginda elde edilen termal iletkenligin MD hiicresi boyutlar ile degisimini gdsteren

grafik Sekil 4.24 de goriilmektedir.

15 SOI - .lUlJI B .150 200
a(rm)

Sekil 4.24. Silisyum ince filmlerinin 300 K de MD ile elde edilen termal iletkenliginin MD hiicre boyutlari
ile degisimi [43].
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5. SONUC

Teknolojik malzemeler agisindan olduk¢a Onemli olan termal iletkenlik konusu
deneysel oldugu kadar teorik olarak da ilgi gekmektedir. Ozellikle mikro yapili sistemlerde
ve hatta molekiiler diizeyde bu 6nemli madde parametresinin belirlenmesi igin bilimsel
caligmalar devam etmektedir. Molekiiler seviyede teorik olarak yapilan caligmalarda
molekiiler dinamik yontemi verimli olarak kullanilmaktadir.

Molekiiler dinamik yontemin, deneysel sonuglara yakin sonuglar iiretmesi model
sistemi olusturmak icin secilen potansiyel enerji fonksiyonuna dogrudan baglhidir.
Uygulamada cesitli potansiyel enerji fonksiyonlar1 kullanilmaktadir ve bu fonksiyonlarin
hangi malzemelerde ne 6l¢iide iyi sonuclar verdigi halen arastirma konusudur. Bu acidan
bakildiginda, metalik sistemlerde ve metal alagimlarinda termal iletkenligin arastirilmasina
yonelik yapilacak pek ¢ok calisma yapilmasi gerekmektedir. Literatiir degerlendirme
calismalarindan, ¢ok diisiik sicakliklarda (T<10 K) MD hesaplamalarina ¢ok az sayida
rastlanmistir. Oysa bu bolgede termal iletkenlik ok dnemli bir degisim gostermektedir.

Bu tez ¢alismasinda, nikel ve bakir i¢in iki ayr1 EAM yaklasimi kullanilarak hem
sicakliga bagli hem de MD hiicre biiyiikliigline baglh termal iletkenlik katsayilari
belirlenmeye calisilmistir. Bu amagla, 256 - 8788 arasindaki cesitli atom sayilarina sahip
model sistemlerin 0,1 - 1000 K sicaklik araliginda 1s1 akimlari1 ve bunlarin oto-
korelasyonlar1 hesaplanmustir. Is1 akimi oto-korelasyon egrilerinin zaman integral
egrilerinden termal iletkenlik degerleri belirlenmistir. Elde edilen sonuclar asagidaki gibi

siralanabilir:

1. Nikel ve bakir kristallerini modellemek i¢in kullanilan EAM yaklagimlarinin;
sistemleri dogru sekilde modelleyebildigi, hem yapisal hem de termodinamik
degiskenlerin calisilan sicaklik araliginda kabul edilebilir sinirlar iginde kararhi
kaldig1 tespit edilmistir. 300 K sicaklikta ve 8x10° integrasyon adimui galisilan 500
atomlu nikel modeli i¢in kohesif enerji E.=-1.078x107"t - 4.4305 (e¢V) seklinde
degismektedir. Algoritmik kararsizlik 107 ile sinirh kalmaktadr.



. Hesaplanan 1s1 akimi oto-korelasyon egrileri literatiirle benzerdir. Fakat termal
iletkenlik degerleri deneysel veriler ile tam olarak uyusmamaktadir. Ancak, termal
iletkenligi sicaklikla degisimi deneysel davranisa uygundur.

. Yiksek sicaklik bolgesi hesaplamalar1 i¢in; 300 K de nikelin deneysel termal
iletkenligi 90,9 W/mK iken MD c¢alismalarindan 22 W/mK gibi asir1 kiigiik bir
deger elde edilmistir. Hesaplanan termal iletkenlik degerleri sadece fonon
iletkenligini temsil etmekte olup elektronik iletimi igermemektedir. Metallerde
Ozellikle yiiksek sicaklik bolgesinde termal iletkenligin biiyiik bir boliimii elektronik
iletimden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, sonuglarin makul sinirlar iginde kaldigi

disiiniilebilir.

. Diisiik sicaklik bolgesinde meydana gelen pik termal iletkenligin deneysel degeri
2000 W/mK iken MD hesaplamalarindan 1400 W/mK degeri elde edilmistir. Bu
sonu¢ yiikksek sicaklik termal iletkenliginden daha iyi belirlenmistir. Ayrica,

deneysel pik sicakligi 19 K civarinda iken burada 8-10 K civarindadir.

. Yuksek sicaklikta bakir i¢in belirlenen termal iletkenlik 18 W/mK civarindadir.
Oysa deneysel deger 400 W/mK dir. Diigiik sicakliklarda belirlenen deger de

deneysel degerden ¢ok uzaktir.

. Termal iletkenligin atom sayisiyla degisiminin beklenen davranisi, MD hiicre
boyutlarinin artmasi ile birlikte termal iletkenligin de iistel bir degisimle artmasi
yoniindedir. Bu tip davranis hem nikel hem de bakir i¢in sadece 200 K sicakliginda
elde edilmistir. Atom sayisina bagli davranmisin  beklenen seklinin  elde
edilememesinin nedeni olarak, calismalarda kullanilan MD hiicre boyutlarinin

yeterince biiylik olmamasi seklinde yorumlanmaistir.
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