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Yiikseklisans Tezi

Toprak Alkali Telliirlerin Atomlararas1 Potansiyelleri
Trakya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

OZET

Tezde, Born-Mayer (BM) tipindeki atomlararasi etkilesme potansiyelleri CaTe,
BaTe, SrTe toprak alkali telliir sistemleri i¢in modellenerek; incelenen sistemlerin bulk
Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyon ¢aligmalarinda kullanilabilen, atomlararas1 ¢iftler
potansiyeli parametrize elde edilmistir.

Bu amacla; literatiirde B1 kristal yapili toprak alkali telliir sistemlerindeki
atomlararas1 etkilesmeleri tanimlayan iki farkli BM tipi model potansiyeli ile
calisiimistir.CaTe,SrTe ve BaTe sistemleri i¢in modellenen BM tipi potansiyellerden
biri secilerek; MD simiilasyon yontemi ile hacimsel (Bulk) CaTe, SrTe ve BaTe
sistemlerinin B1 yapisinin optimizasyonunu saglayan, atomlararasi ¢iftler potansiyeline
parametrize edilmistir.

MD simiilasyon hesaplamalarinda sabit pargacik sayisi, basing ve sicaklikli
(NPT) toplulugu kullanilarak; ilk olarak yap1 optimizasyonu ile; incelenen sistemlerin
orgli sabiti, bulk modiili, elastik sabitleri; baglanma enerjileri; elde edilmistir. Elde
edilen sonuglar Birch-Murnaghan hal denklemi kullanilarak elde edilenler ve deneysel
degerler ile karsilastirilmistir.

Hacimsel CaTe, BaTe, SrTe toprak alkali telliirlerin erime siireci boyunca
yapisal, atomik-dinamik ve termodinamik 6zelliklerindeki degisim; parametrize edilen
atomlararas1 etkilesme potansiyeli ve NPT-MD hesaplamalar1 kullanilarak ayrmtili
olarak incelenmistir. CaTe, SrTe ve BaTe sistemlerinin erime noktalari, enerji-hacim,
enerji-sicaklik, 1s1 sigasi-sicaklik, lindemann erime kriteri, toplam radyal dagilim
fonksiyonlari, kullanilarak belirlenmistir. Hesaplanan erime noktalarmin literatiirdeki
sonuglar ile uyumlu oldugu bulunmustur.

Yil: 2013

Sayfa Sayist:

Anahtar Kelimeler:Toprak AlkaliTelliirler, CaTe, StrTe, BaTe , Molekiiler Dinamik
Simiilasyon



Master Thesis

Interatomic Potentials for Alkaline Earth Tellurides
Institute of Natural Sciences

Department. of Physics

ABSTRACT

In this thesis, Born-Mayer (BM) type interatomic interaction potentials are
modelled for bulk CaTe, SrTe, BaTe alkaline earth tellurides systems and interatomic
pair potential which is more appliciable for Molecular Dynamics (MD) simulations is
parameterized for the examined systems.

For this purpose, it has been studied with two different BM-type interatomic
model potentials in literature which determine the interatomic interactions for alkaline
earth tellurides in Bl crystal structure. Interatomic pair potential the allowing
optimization of the B1 structure of bulk CaTe, SrTe , BaTe systems with the MD
simulation method has been parameterized by choosing one of the BM type potentials
modelled for CaTe, SrTe and BaTe systems.

The structural properties; lattice constant, bulk modulus, elastic constants,
binding energies of the examined systems are obtained with using a fixed number of
particles, pressure and temperature (NPT) ensemble in the MD simulation calculations.
The results are compared with the experimental data and those obtained from Birch
Murnaghan equation of state.

The structural, atomic-dynamic, thermodynamic properties and some physical
properties of bulk CaTe, SrTe, BaTe systems during their melting processes are
discussed in detail using the parameterized interatomic interaction potential and the
NPT-MD calculations. Melting points of bulk materials were determined using
properties of structural pair distribution functions coloric curves such as energy-volume,
energy-temperature, heat capacity-temperature and Lindemann’s melting criterion. The
calculated melting points is found to be compatible with literature results.

Year: 2013

Number of Pages:

Keyword: Alkaline Earth Tellurides, CaTe, SrTe, BaTe, Molecular Dynamics
Simulations
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BOLUM 1

GIRIS

Son yillarda, bilgisayar diinyasindaki gelismeler bir¢ok arastirmanin
bilgisayar ortammda simiilasyonlarla yapilmasi yolunu agmig ve bilgisayar
simiilasyonlarina dayali hesaplama yontemleri gelistirilmistir. Ayrica deney ve teorinin
yeterli olmadigi durumlarda bilgisayar simiilasyonlarm dan faydalanmak c¢ok yarar
saglamaktadir. Fizik alaninda da mikro yapidaki olaylarin ve 6zelliklerin simiilasyon
teknigi ile incelenmesi 6nemli bir adim olmustur. Atomlararasindaki etkilesmeleri
modellemek i¢in ¢ok hassas kuantum mekaniksel hesaplama yontemlerinden, daha basit
yar1 deneysel yontemlere kadar bir¢ok hesaplama yontemi gelistirilmistir.

Fiziksel bir sistemin bilgisayar ortaminda benzetimi, onun kiigiik bir modelidir.
Bu sisteme en yakin benzetimi elde edebilmek i¢in, sistem gercek sistemin makroskobik
ozelliklerini yansitacak kadar biiyiik olmali ve simiilasyon zamam fiziksel 6zellikleri
gozleyebilecek kadar uzun olmalidir. Bunu saglamak i¢in limitler; sistemin biiyiikligi
100 atomdan biiytik, simiilasyon siiresi 10-13 saniye araliginda olmalidir.

Molekiiler dinamik (MD) yontemi, belirli bir sistem i¢in tanimlanan Newton
hareket denklemlerinin sayisal entegrasyonu yardimiyla, sistemin faz uzaymdaki
yoriingesini elde etmeyi amaglar [1,2].

Hareket denklemleri i¢cinde yer alan kuvvet terimleri, pargaciklarin birbirleriyle
etkilesmelerini temsil eden bir potansiyel enerji fonksiyonundan tiiretilir. Molekiiler
dinamik hesaplamalarinda sistemin faz uzayinda minimum enerjili bir konuma
yerlesmesi ve burada dengelenmesi amaclanir. Faz uzayinda denge durumuna yerlesen
sistem, gercek bir fiziksel sistemin pek cok 6zelligini dogru olarak yansitir. Molekiiler
dinamik yontemin bu 6zelliginden yararlanilarak bilgisayar iizerinde, gercek deneylere

benzer sayisal deneyler yapilabilir. Sanal deneyler veya bilgisayar deneyleri olarak



adlandirilan bu deneylere, bilgisayar teknolojisindeki ilerlemelerin de katkisiyla
gilinlimiizde oldukg¢a sik rastlanmaktadir.

MD yontemi ile c¢alisilacak sistemler icin atomlararasinda ki etkilesme
kuvvetlerinin ve bag tipinin tam olarak bilinmesi gerekir. Ancak saf bir metal kristali
icindeki bir atom iizerine etkiyen toplam kuvvetin bircok bilesene sahip oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle, kesin ¢éziimler yerine ¢esitli yaklagimlar kullanilmaktadir.
Bu yaklasimlar deneysel, Yari-deneysel ve Teorik gibi siniflara ayrilir. Bununla birlikte,
Coulomb ve Van der Waals etkilesmeleri gibi, sadece koordinatlar boyunca etkiyen
kuvvetler (merkezi etkilesme kuvvetleri) dikkate alinarak yapilan yaklagimlarda,
problemin karmasik dogasini sadelestirmistir. Merkezi olan ve merkezi olmayan
etkilesmeler sirasiyla iki Cisim Etkilesmesi ve Cok Cisim Etkilesmesi seklinde
isimlendirilebilir. Bu etkilesmeleri modellemek i¢in kullanilan matematiksel ifadelere
potansiyel enerji fonksiyonu adi verilir [3].

Katilarin elastik sabitleri; kat1 maddenin mekanik ve dinamik degerleri ile ilgili
onemli bilgiler verir. Ultrasonik dalga yayilmasi, notron sagilmasi, Brillouin sa¢ilmasi
gibi elastik sabitler degisik deneysel teknikler kullanilarak hesaplanilabilir.

Bir madde, bag kuvvetleri etkisinde denge halinde bulunan atomlar
toplulugundan olusur. Ozellikleri ve kompozisyonu homojen olan ve maddenin diger
bolgelerinden fiziksel olarak ayrt edilebilen kisim faz olarak adlandirilir. Faz diyagrami
ise; bir malzemenin sicaklik, basing ve element orami gibi degiskenlere baglh olarak
sistemde hangi fazlarin bulundugunu degerlerle ve ¢izgilerle gosteren faz haritalaridir.
Sistem {izerindeki ¢evre sartlarmin degismesi atomlararast bag kuvvetlerinin
degismesine yol acar. Boylece, denge halindeki atomik diizen bozulur ve atomlar, daha
kararli bir atomik konfigiirasyon olusturacak sekilde hareket ederler. Bu fiziksel olay
faz doniisiimii veya faz gecisi olarak adlandirilir [4].

II-VI grubu bilesikleri biiyiik band araligma sahip olduklarindan teknolojik
onemi olan malzemelerdir. Bu bilesikler 6zellikle, mavi-yesil lazer diyotlarin yapiminda
kullanildiklarindan bunlarin fiziksel 6zelliklerine olan ilgi artmustir. Elektriksel ve
optiksel cihazlarm degisik uygulamalar1 i¢in band araliklar1 bize faydal bilgiler saglar.
Bu bilesiklerin elastik ve elektronik ozelliklerinin tam ve karsilastirmali olarak
incelenmesi bu yiizden son derece Onemlidir. Malzemeye yeterli elektrik enerjisi

verilirse elektronlar degerlik bandindan iletken bandina ¢ikarlar. Uyarilmis elektronlar



temel duruma dondiiklerinde, band araligindaki enerjiye eslik eden dalga boyu ile
orantil 151k fotonu yayarlar. Cikan 151g1n rengi band araligindaki enerjiye baghdir. Yani
elektromanyetik spektrumda goriiniir bolgede yer alan her rengin bir enerjisi vardir.
BaTe, CaTe, SrTe mavi-yesil 1518a karsilik gelen band aralik enerjisine sahiptir.
Ornegin bilesikte yer alan tellir miktar1 artistyla band araligi artar ve bdylece
yayimlanan 151g1n enerjisi artar.

Atomlararasi kuvvetler, faz gegisi ve elektron- foton etkilesimi gibi 6zellikler II-
VI grubu bilesiklerinde 6nemli rol oynar ve bu yiizden bu bilesiklerin elastik ve
elektronik 6zelliklerinin tam ve karsilastirmali olarak bilinmesi son derece dnemlidir

Yiiksek basingta agir toprak alkali kalgojenlerinin  yapisal ve elektronik
ozellikleri teorik ve deneysel calismalarda kayda deger dikkat cekmektedir [5]. Bu
malzemeler lizerinde yiiksek basing ile uygun basing caligmalar1 atomlararasinda ki
etkilesmelerin dogal analizine yardimci olur. Kapali kabuk iyonik sistemlerin bant
yapilar1 benzerdir ve alkali tuzlar NaC/ fazi i¢in benzer fiziksel ozellikler gosterirler.
Hekzogonal yap1 i¢inde kristallesen BeO ve MgTe ve ¢inko siilfiir yapida kristallesen
berilyum kalgojenleri hari¢ uygun kosullarda biitiin bu bilesenler NaC/ tipi yapida
kristallesirler. Son zamanlarda toprak alkali kalgojenlere ilginin artmasmin sebebi,
elmas hiicre ile ultra yiiksek statik basing gelismelerinin oldugu, X 1sm1 kirinim
calismalari i¢in senkrotron ve 151kl cihazlardaki teknolojik uygulamalardir [6,7] .

Baryum element halinde beyaz-gri metalik rengindedir. Fakat yiiksek
reaktivitelikten dolay1 element halinde bulunmaz. Baryumun biitiin bilesikleri zehirlidir.
BaTe baryum metalinin telliir ile reaksiyonu sonucu olusur.

Baryum Telliir, resim optik uygulamalarinda ve yariiletken olarak kullanilan
kristal katidir. Baryum Telliir gida, tarim, ilag, optik ve askeri alan olmak {izere bircok
alanda iiretilir ve kullanilir.

Kalsiyum Telliir kuantum noktalar1 olarak kullanilabilir. Kalsiyum Telliir
kuantum noktalar1 500 nm gibi kiiclik boyutlara ulasan genis dalga boyu araligina
sahiptir ve bu aralik, mavi-yesil aralikta 151k yaymak icin yeterlidir. Kalsiyum Telliir
kuantum noktalar1 490 nm‘den 740nm’ye kadar degisiklik goOsteren dar emisyon
spekturumlar1 ile ¢6zilinebilir nano kristaller ile yiiklidiir. Kalsiyum Tellur ayni

zamanda giines enerjisi ve gelismis optik uygulamalarda kullanilir [8].



TAK smifi, degerlik bant genislikleri ve biiyilkk bant bosluklar1 ile
yariiletkenlerin ¢ok Onemli grubudur. Basing, katilar ve alasimlarin bir¢ogu icin
mekanik Ozelliklerin ortaya ¢ikmasinda dikkat g¢ekici termodinamik bir degiskendir.
Katilarin kohezyonu onemli oldugu i¢in, basing uygulamalarinin bir sonucu olarak
toprak alkali kalgojenlerine basing uygulandiginda NaC/ yapisindan CsC/ (B2) yapiya
yapisal faz gegisi yaparlar [9].

Yiiksek basingta agir toprak alkali kalgojenlerinin  yapisal ve elektronik
ozelliklerinin  teorik ve deneysel calismalari sonucunda hekzogonal yapi icinde
kristallesen BeO ve MgTe ve ¢inko siilfiir yapida kristallesen berilyum kalgojenleri
hari¢ uygun kosullarda biitiin bu bilesenlerin  NaC/ tipi yapisinda kristallestigi
bulunmustur

Yapilan c¢alismalarda BaTe, CaTe, ve SrTe bilesiklerinin B1 fazinda iken tipik
NaCl/ kristal yapisinda kararli olduklar1 bilinmektedir. BaTe, CaTe, SrTe kapali kabuk
iyonik sistemindedir ve c¢evreleyen durumlarda kaya-tuzu (B1) yapisindadirlar ve
hidrostatik basing altinda CsC/ (B2) yapisina gegerler [10].

Toprak alkali telliirler’in yapisal, elastik ve elektronik 6zellikleri ile ilgili
literatiirde cok az deneysel ve teorik c¢alismalar vardir. Lin CASTEP kullanarak BaS,
BaSe ve BaTe icin yalniz B1 fazinda 6rgii sabiti, yasak enerji araligint hesapladi [11].
Kang VASP kullanarak her ii¢ bilesigin NaC/ yapidaki orgii sabitini hesapladi [12].
Straub BaS, BaSe, BaTe i¢in TB kullanarak B1 yapida hacim modiilii, elastik sabiti ve
kohesif enerjiyi hesapladi [13]. Wei [14] LAPW ile BaSe, BaTe (B1-B2) bulk modiili,
bulk modiiliiniin basing tiirevi, yasak enerji aralig1 ve gecis basmcini buldu. Carlsson
[15] Grzybowski [16] ve Yamaoka [17] {i¢ bilesigin yapisal Ozelliklerini deneysel
olarak hesapladilar.

Yiiksek basing X 1511 kirmim deneylerinde CaTe, SrTe, BaTe sirastyla 35, 12,
4.8 GPa’da B1’den B2’ye faz gecisi yapar ve yine sirastyla 10.8%, 11.1%, 13 % hacim
azalis1 goriliir [16,18,19]. BaTe, 20GPa’nin metalizasyon basinci ile yiiksek basing
uygulama ile metalize i¢in birinci kapali kabuk bilesenidir [14].

Bu tez ¢calismasinda B1 yapisindaki alkali telliir sistemlerinin atomlararasi ¢iftler
potansiyellerinin MD simiilasyon hesaplamalarinda kullanilacak sekilde parametrize
edilmesine ¢alisilmig, MD simiilasyon yontemi ile CaTe, SrTe ve BaTe sistemlerinin

baz1 fiziksel 6zellikleri incelenmistir. Ik olarak literatiirde var olan BM tipi iki farkli



atomlararas1 potansiyel CaTe, SrTe ve BaTe sistemleri i¢cin modellenmistir. Model
potansiyeli I MD- GULP programi ile parametrize edilerek; yapisal optimizasyon
sonucunda her bir sitemin 6rgii sabitleri, molekiil basma enerji, hacim (bulk) modiilii ve
elastik sabitler hesaplanmistir. Toprak alkali telliir sistemlerinin elastik ve elektronik
ozellikleri hakkinda simdiye kadar teorik ve deneysel olarak c¢ok az caligsmalar
yapilmistir. Bu yiizden bu sistemlerin elastik ve elektronik 6zelliklerinin tam ve
karsilastirmali tanimlar1 son derece dnemlidir.

GULP programi [20] kullanilarak sifir Kelvin (0 K) ve sifir basing da (0 GPa)
elde edilen kararli yapilar ile MD bulk simiilasyonu yapilarak sistemlerin kalorik
egrileri, 1s1 s1gasi cesitli sicakliklarda Lindemann endeksi, radyal dagilim fonksiyonlar1
hesaplanmistir.

Elde edilen sonuglar deneysel ve bilgimiz dahilinde literatiirde var olan sonuglar
ile karsilastirilmistir. Tezin ikinci bolimii , toprak alkali telliir sistemleri ve atomlararasi
potansiyellere ayrilmigtr. Burada BM tipi atomlararast potansiyel modellerinin
ayrmtilar1 verilmistir. 3. Boliimde tezde kullanilan GULP- MD simiilasyon programu ile
birlikte MD ile hesaplanan biiyiikliiklere ayrilmistir. Tezin 4. ve son boliimii elde edilen

sonuclar ve karsilastirmalar ile birlikte tartisma olarak verilmistir.



BOLUM 2

TOPRAK ALKALI TELLURLER VE ATOMLARARASI
POTANSIYELLERI

Kalsiyum telliir (CaTe), stronsiyum telliir (SrTe), baryum telliir (BaTe),
yariiletken bilesikleri periyodik tablonun II. Grup elementlerinden olan Ca, Sr, Ba ile
VI. Grup elementlerinden olan Te’ den olusan II-VI grup bilesikleridir [4]. Bu boliimde
ilk olarak toprak alkali telliir sistemlerinin genel yapisal (kristal-fazi) ozellikleri
iizerinde durularak tezde calisilan her bir sistem i¢in  yapisal faz gecisleri,
termodinamik faz gecisleri verilerek, literatiirde bu sistemler {izerine g¢alisilan
atomlararas1 model potansiyelleri oOzetlenecektir. Born-Mayer tipindeki Model
potansiyelleri ele almarak, su ana kadar bilgimiz dahilinde sunulmus olan
potansiyellerden MD hesaplamalarinda kullanilmak {iizere parametrize edilecek iki

model potansiyeli izerinde durulacaktir.

2.1 Toprak Alkali Telliir Sistemleri

II-VI grup bilesikleri, yaruletkenler ve yariiletken aletlerin iiretiminde oldukga
onemli bir yere sahiptir. Ozellikle optoelektronik uygulamalar da; direk gegcisli bant
yapisina sahip olmalarindan dolay1 elektromanyetik spektrumun goriiniir bdlgesinde
LED"lerde ve fotodedektorelerde, katod 1smmi tiiplerinde pencere materyali olarak,
elektroliimiinesans cihazlarda, fotoiletkenlerde, giines pillerinde, lazer diyotlarda, ince
film transistorlerde de siklikla kullanilmaktadir.

CaTe, SrTe, BaTe bilesikleri II-VI grubu yar1 iletkenlerdir. Bu grup

yariiletkenlerin direk bir bant gegisine ve biiyiik bir bant araligina sahip olmalar1 bu



bilesiklere teknolojik bir dnem kazandirmistir. Bu malzemeler mavi-yesil 1518a karsilik
gelen bant araligi enerjisine sahip olmalarmmdan dolayr mavi-yesil lazer diyotlarin
yapimmin da kullanilirlar ve bu yiizden bu sistemlerin fiziksel 6zelliklerine olan 1lgi
son yillarda artmistir.

Bu bilesikler 1.8 — 4 eV araliginda genis bir bant araligina sahip olup, mor 6tesi
ve kizil otesi spektrumuna kadar olan goriiniir bolgede 1s1ma yaparak cok iyi bir
liminesans 0Ozelligi gostermektedir. Ayrica, II-VI grubuna dahil bilesiklerin cogu
elektrik enerjisini oldukga 1yi iletmekte olup, enerji bant araliginda ¢ok miktarda tasiyici
iyon siiriiklenmesine sahiptir. Bu nedenle bu bilesiklerin teknolojide elektroliiminesans
diyot, liiminesans ekran ve giines pili yapiminda kullanilabilmesi i¢in genis arastirma ve
incelemeler yapilmaktadir.

Ayrica bu malzemeler Infrared dedektorlerin goriintii sistemleri, yliksek enerjili
radyasyon dedektorleri, televizyon kamera tiiplerindeki fotoiletken goriintii detektorleri,
giines pilleri, lazerler, elektroliiminesans diyotlar gibidir [21]. II-VI bilesikleri kimyasal
buhar depolama vakumda buharlastirma gibi yontemlerle elde edilebilirler [22,23].

II-VI bilesiklerinden olan BaTe, CaTe, SrTe bilesik yariiletken filmleri,
yariiletkenlerin ve yariiletken aygitlarin tiretiminde olduk¢a dnemli bir yere sahiptir. Bu
bilesikler katot 151n tiiplerinde pencere materyali olarak, fotovoltaik cihazlarda [24]
fotoiletkenlerde [25] gilines pillerinde [26] ince film transistorlerinde, uv sensor
uygulamalarinda [27] kullanilmaktadirlar.

II-VI yariiletkenin bazi avantajli 6zellikleri vardir. Bunlardan en 6nemlilerini,
iyl gecirgenlik, yiiksek elektron mobilitesi, genis bant araligi, etkili oda sicakligi
liminesans1  olarak siralayabiliriz.  Bu  Ozellikler, halihazirda, sivi  kristal
goriintiilemedeki gegirgen elektrotlar i¢cin enerji depolama veya 1s1-koruma pencereleri
gibi yeni uygulamalarda kullanilmakta olup, yakin gelecekte de ince film transistor ve
151k yayan diyotlar olarak CaTe, SrTe, BaTe bilesikleri elektronik uygulamalarda
kullanilabilecektir [28].

Anizotropik 1I-VI bilesikleri yariiletken nanokristal ve nanoparcaciklar kuantum
bilgisayarlar, LED’ler ve lazerler gibi nanoteknolojik uygulamalar i¢in 6nemli
yapitaslar1 haline gelmislerdir. Bu aygitlarda daha tstiin 6zelliklerinden dolay: siklikla
kiiresel olmayan morfolojiler tercih edilmektedir. Ornegin hacimsel heteroeklem giines

pillerine oranla nanotellerden meydana gelen giines pilleri daha gelismis performans



sergilerler. Bu sebepten dolay1 nanogubuk nanotel vb. ince uzun yapilara olan ilgi her

gecen glin artmaktadir [29].

2.1.1 Toprak Alkali Telliir Sistemlerinin Yapisal Ozellikleri

Toprak alkali kalgojenlerin yiliksek basingta metalizasyon ve yapisal faz gegisi
son yillarda ¢ok fazla dikkat ¢cekmistir [S]. Bu bilesenler katalizden mikroelektronik’
kadar bir¢ok uygulamaya sahip onemli malzemelerdir. Bu bilesenlerin hem de 151k
yayan cihazlar alaninda uygulamalar1 vardir [6,7,30]. Berilyum kalgojenleri ve MgTe
hari¢ toprak alkali kalgojenleri (AX; A=Be,Mg,Ca,Sr,Ba; X=0,S,Se,Te) Bl (NaC/)
yap1 i¢inde kristallesen kapali kabuk iyonik sistemlerden olusmaktadir [10]. Degerlik
banda benzeyen p bandi ile sd iletim band1 arasindaki enerji band boslugu 2.5 eV ‘den
6¢eV arasinda degismektedir. Caligmalarda toprak alkali kalgojenlerinin yiiksek basingta
metalizasyonun ortak nedeni d iletim bandi ile p degerlik bandinin st liste olmasidir.

Son yillarda ¢esitli teorik modeller kullanilarak ve deneysel sonuglar
yorumlanarak toprak alkali kalgojen sistemlerinin fiziksel 6zellikleri yogun olarak
calisilmaktadir. Bu yaklasimlarin ¢ogunun amaci bant yapisal hesaplamalarin farkli
metodlarini kullanarak tist iiste binen bant ile metalizsayonu tahmin etmektir [31,32].
Bu hesaplamalar, yiiksek basingta bantlarin iist liste binmesinin AX bilesenlerinde
metalizasyona sebep oldugunu gosterir. Yiiksek basingta AX bilesenlerin ¢ogunun
yapisal, elektronik, elastik 6zellikler ilk prensip ile arastirilmistir [33,34,35]. ilk prensip
hesaplamalar1 metalizasyon, kohesif 6zellikler ve yapisal faz gegislerini tahmin etmek
icin yukarida bahsedilmesine ragmen, ¢ok biiyiik hesaplama zamani icerir. Arya ve
arkadaslar1 gecis metal bilesenleri [36,37], nadir toprak kalgojenleri [38] i¢in yiiksek
basingta yapisal ve elastik Ozellikleri tahmin etmek i¢in  ¢ok basarili model
kullanmiglardir.

Malzemeler iizerinde yiiksek basing ile uygulama ¢aligmalar1 atomlararasinda ki
etkilesmelerin dogal analizine yardimeci olur. Kapali kabuk iyonik sistemlerin bant
yapilar1 benzerdir ve NaC/ fazindaki alkali tuzlar benzer fiziksel 6zellikler gosterirler.
Hekzogonal yap1 i¢inde kristallesen BeO ve MgTe ve ¢inko siilflir yapida kristallesen
berilyum kalgojenleri hari¢ uygun kosullarda biitiin toprak alkali kalgojenler (TAK)

NaCl tipi yapida kristallesirler. Son zamanlarda TAK sistemlerine ilginin artmasinin



sebebi, elmas hiicre ile ultra yiiksek statik basing gelismelerinin oldugu, X-1s1n1 kirmim
calismalar1 i¢in senkrotron kaynak kullanimi ve 1sikli cihazlardaki teknolojik
uygulamalardir [30].

Basing altinda yariiletken alasimlarin yapisal , mekanik, titresim 6zellikleri ab
initio ve ampirik 6rgii modeli hesaplamalari ile arastrilmistir. Orgii modeli, katilarin
kisith bir sinifina uygulanabilir ve az tahmin edici bir modeldir. Diger taraftan kohesif
ozelliklerin ilk prensip hesaplamalar1 c¢esitli katilar tizerinde ve yiiksek derecede
dogruluk payiyla gerceklestirilmistir. Elde edilen toplam enerjinin dogrulugu, sifir
sicaklikta, en diisiik enerjiye sahip oldugu durumda ve belirli bir basingta hangi yapida
oldugunu tahmin etmek icin yeterli olan bircok durumdan biridir. Ab initio molekiiler
dinamik hesaplamalar1 cesitli kristal yapilarin serbest enerjilerin kiyaslanmasi gegis
durumlarin1 anlamak ve en iyi yapiyr belirlememizi saglar. Fakat bu hesaplama
teknikleri baskin fizik mekanizmalar1 hakkinda kolay i¢gorii saglamaz. Tersine
fenomenolojik 6rgii modelleri, en kararli yapilarin etkilesim enerjilerini belirler ve Bl
(NaCl)’den B2 (CsCl)’ye ve B1 (NaC/)’den B3 (¢inkosiilfiir) yapiya gecen alasim ve
yariiletkenlerin kimyasal egilimlerini kapsar [9].

Toprak bilesenlerinin 6rgii modellerinin modellenmesi karmasik bir istir ve
bircok durumda gdzlenen etkileri yakalayacak dogru minimal model elde etmek icin
diisiik serbestlik derecesi deneysel bir kanit teskil etmekte ve kullanisli tahminler
saglamaktadir. Etkin Hamiltonyen modelleri yaninda mikroskobik siki baglanma
modelleri ve ilk prensip yogunluk fonksiyonel teorisi elektronik, manyetik ve yapisal
taban durum O6zelliklerinin belirlenmesinde basarilt bir modellerdir. Dinesh ve
arkadaslar1 [9] giris parametrelerinin diizgiin parametrizasyonu ile deneysel Orgii
modellerini elde etmenin ¢ok basarili model oldugunu sdylemislerdir.

Bircok vyariiletken ve alasimlarin yiik transferi ve mekanik ozelliklerini
tartismak icin, kisa menzilli etkilesimlerin yaninda ikinci komsu iyonlara kadar
genisletilen iist iiste itici Hafemeister ve Flygare tipi model [39] bahsedilen fenomen
modeller arasindadir. Dinesh ve arkadaslar1 [40] bazi iyonik katilarda uyumu ortaya
cikarmak icin (d-d ve d-q) kutuplu etkilesimler ile Van der Waals etkilesimlerini diizgiin

bir sekilde birlestiren Tosi’nin [41] ¢aligmalarini referans almislardir



Dinesh ve arkadaglar1 [9,40] yapisal yonden anlamaya calisirken, Van der
Waals etkilesimlerinin, mikroskopik hesaplamalar1 gz ardi eden fenomenolojik
modellerin temel tas1 oldugunu agiklamislardir..

Deneysel caligsmalar [18,19] bilgisayar metodlar1 ve faz gecislerini basarilt bir
sekilde tanimlamak i¢in yiik transferi etkin yaklasimi [42] ve ikili yariletkenlerin
yiiksek basing davranislarn1 Oncii alarak Dinesh ve arkadaglari, toprak alkali
bilesenlerinin bant yapilarini hesaba katmadan Van der Waals etkilesmelerini igeren iki-
cisimli etkilesmeleri ¢alismay1 uygun goérmiislerdir. Toprak kalgojenlerinin elastik ve
yapisal Ozelliklerinin ortaya c¢ikmasinda etkili oldugu gozikken Van der Waals
etkilesimlerinin dikkat ¢ektigini soylemislerdir.

Dinesh ve arkadaslar1 [9] basinca bagimli elastik sabitleri hesaplamistir.
TAK’nin faz degisim basinci ve bu degisim basicima bagh hacimdeki azalis, (ikinci ve
iiclincii) elastik sabit , kristal yapilarimin kararliligi, elastik sabitlerin basinca gore
tiirevi, uzun menzilli Coloumb, ii¢-cisimli etkilesimler, ikinci komsu iyonlara kadar
genisletilen kisa menzilli iist liste itici Hafemeister — Flygare tipi etkilesim ve Van der
Waals etkilesimi iceren kabuk model kapsaminda elde etmistir [9].

Bl1 (NaCl) Yapisi

Bu kisimda TAK sistemlerinin en kararli oldugu yapilardan biri olan B1 (NaC/)
yapist hakkinda temel bilgiler verilmektedir.

Kaya tuzu (NaCl) yap1 iki tane i¢ ice gegmis paralel yiizey merkezli 6rgii olarak
tanimlanabilir. Bu orgiilerden birinin kosesi bir kdsegen uzunlugunun yarist kadar
mesafede, digerinin cisim kosegeni lizerinde yer almistir. Kaya tuzu kristal yapisinin
uzay oOrgiisii yiizey merkezli kiibik 6rgii olup, 6rgii sabiti a kadardir. Bu yapida baz ise,
kiiblin cisim kdsegeninin yarist kadar mesafede olan karsit yiiklii iyondan olusur. Baz

vektorii (a/2, a/2, a/2)’ dir. Kaya tuzu (NaCl/) yap1 Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Sekil 2.1 Sodyum kloriir (NaC/) yapisimin sematik gosterimi.
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Sekil 2.1°de gosterildigi gibi NaC/ yapisin1 olusturmak igin Na" ve CI” iyonlar1
basit kiibik orgiiye almasik olarak dizilirler. Her iyon zit yiklii alt1 en yakin komsuya
sahiptir. NaCl/ kristalinde, her bir sodyum iyonu (ya da klor iyonu) 6 tane klor iyonu ile

cevrilidir. Uzay orgiisii fcc olup hiicre baz1 000°da bir CI” iyonu ve 255 ’da bir Na"

iyonundan olusur. Uzay grubu Fm3m (No:225) olup; AgC/, BaS, MgO, NaBr ve CeSe
bu yapiya oOrnek bilesiklerdir. Orgii noktas:: Aralarmndaki uzaklik kiipiin cisim
kosegenin yarisi kadar olan bir Na ve bir C/ atomundan olusur.

Baz ise, aralarindaki uzaklik kiibiin cisim kdsegeninin yarisi kadar olan bir Na
ve bir C/ atomundan olusur yani en yakin komsu atomlararas1 mesafe r = a/2 ’dir. Her

ilkel kiipte dort NaC/ birimi olup atomlarin konumlar:1 séyledir:

11 1 1 11
CI: 000 ——=0 —0—- 0—-—
22 2 2 22
1 11 | | |
Na: — — — 00— 0-0 —00
222 2 2 2

Bu yapinm i¢indeki kristallesen bu bilesenler iyon bagi kovalent bagi lizerinde
etkilidir. Iyonikligin yiiksek derecesine sahip olan bu c¢ift bilesenlerin ¢ogu , baglar
icinde %90 ’nm {istiinde iyonik katkiya sahip olan alkali tuzlarin arasindaki ve bu yap1
icindeki kristallere baglanirlar.

NaCl yapisi i¢cinde her iyon alt1 en yakin komsuya sahiptir. Hem anyon hem de
katyon bunlarin merkezleri i¢inde katyon veya anyon ile diizenli oktahedronun
koselerinde NNs sahiptir. NaC/ bileseni, Cinko siilfiir (B3) ve hekzagonal (B4)
yapilarmin durumundan daha yiiksek olan koordinasyon numarasi 6 iyonik baglanmay1
maksimuma ¢ikarir.

Sodyum kloriir yapi, iki boyutlu hekzagonal tabakanin dizisini temsil eder.
ANaCcBrna AciCnaBer ANaCeBra AciCraBer. Bu dizi, bir anyon ve diger bir katyon igin
ABCABC’nin iki dizisinin iist iiste cakigsmasi olarak goriiliir.

Sonug olarak, NaC/ yapis1 iki tane yiizey merkezli kiibik yapmnimn iist iiste
cakismasidir. Iki kiibik birim hiicre, bir kdsede katyon diger kdsede anyon ile bu yapiy1

yeniden olusturur [43].

11



2.1.2 CaTe

TAK smifi, CaX (X=S,Se,Te) bilesenlerinin elektronik bant yapilarmin en
dikkat ¢ekici 6zelligi degerlik bandinda d elektron olmamasidir. Luo ve arkadaslar [18]
X-1sm1 kirinim dagilim enerjisi  kullanarak basing altinda CaS, CaSe, CaTe’un
davraniglarin1 ~ deneysel olarak calismistir.. Luo ve arkadaslar1 [18] CaS, CaSe
sistemlerinin B1 (NaCl/)’den B2 (CsC/) yapisma sirasiyla 40 ve 38GPa altinda faz
gecisi yaptigint gostermislerdir. Ancak CaTe daha 6nce NaCl/ ile MnP arasinda 25
GPa’da ara durumda faz gecisi yapar ve sonrasinda biraz daha biiylik basingta 33
GPa’da B2 fazina gecis yapar. Zimmer ve arkadaglar1 [19] X 1s1n1 kirinimini kullanarak
CaTe’lin yapisal faz gegisleri ve basing hacim iliskilerini elde etmisler ve CaTe’ilin
yaklasik 35 GPa’da B2’ye faz gecisi yaptigimi belirleyerek yaklasik 32 GPa’da
tanimlanamayan ara fazda bulundugunu ifade etmislerdir.

Khenata ve arkadaslar1 tarafindan [44] genellestirilmis gradyan yaklagimi
(GGA) altinda lineerlestirilmis diizlem dalga (FP-LAPW) yontemi kullanilarak NaCl/ ve
CsCl yapida CaSe ve CaTe’iin toplam enerjilerini ve elektronik bant yapilar
hesaplanmistir. Ek olarak CaSe, CaTe’lin sirastyla 35.5 ve 30.2 GPa’da NaC/’den CsC/
yapiya faz degistirdikleri gosterilmis ve NaCl ve CsC/ yapisinda denge halindeki elastik
sabitleri hesaplanmustir. Charifi ve arkadaslar1 [33] yogunluk fonksiyonel teorisi ile tam
potansiyel lineerlestirilmis diizlem dalga yontemini kullanarak benzer sonuglar elde
etmigler sik1 baglanma teorisi [13], pseudopotansiyel [45] kullanarak elde edilen elastik
sabitler ile karsilastirmislardir. incelediler. CaX bilesenlerinin basing altindaki kohesif
Ozellikleri ab initio hesaplamalar1 kullanilarak da hesaplanmistir [46]. Bilindigi
kadariyla CaX bilesenlerinin deneysel elastik sabit ¢alismalar1 yoktur.

CaX bilesenlerinin deneysel [18,19] ve bilgisayara dayali hesaplamalari
[33,44,45,46] teorik olarak yiiksek basingta bu sistemlerin  yapisal Ozelliklerinin
hesaplanmasinda 6nemli bir alt yap1 olusturmaktadir. Ek olarak toprak kalgojenlerinin
[42,47,48] ve diger bilesenlerin [39,40,49,50,51] yapisal ve elastik ozellikleri ile ilgili
kalgojen bilesenlerinin B1’den B2’ye kristalografik faz gecisini ve deneysel ¢alismalari

kapsamaktadir.
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Arya ve arkadaslar1 tarafindan “Toprak Alkali Telliirler’in Yiiksek Basing
Davraniglar1” iizerine lizerine yapilan ¢alismada [10] CaTe i¢in elde edilen yapisal faz

gecisi sekil 2.2°te sunulmustur.
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Sekil 2.2 CaTe i¢in toplam enerji - hacim degigimi.

Sekil 2.2°de goriildiigii gibi, CaTe, 4%, hacim azalis1 ile 34.9 GPa’da B1’den
B2’ye yapisal faz degisimi yapmaktadir [10]. Sekil 2.2°de CaTe’lin toplam enerji ile

hacimin degisimi [44] gosterilmistir.
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2.1.3 SrTe

Stronsiyum telliir, SrTe, toprak alkali telliirler icerisinde son yillarda
arastirmacilar i¢cin kayda deger dikkat ¢ekmistir clinkii SrTe’lin potansiyel teknolojik
uygulamalar1 mikroelektronik ve optoelektronikten katalizorlere kadar degismektedir
[52]. Uygun kosullarda NaC/ tipi (B1) yapida kristallesen SrTe 6nemli kapali kabuk
iyonik bilesendir . Fakat yiiksek basmng X 1sm1 kirmimi deneyleri ,yaklasik (12 + 1)
basing’a kadar uygulamalar1 vardir. SrTe (11.1 + 0.7 )% hacim azalig1 ile B2 CsClI tipi
(B2) yapiya yapisal faz degisimi gecirir [19]. Baz1 deneyler , lineer giiclendirilmis
diizlem dalga metodu (FP-LAPW) iceren ab initio teorik ¢aligmalar, pseudopotansiyel
diizlem dalga (PP-PW), iki cisim iyonlar arasi potansiyel yaklasimi (DFT) yogunluk
fonksiyonel teoremi i¢inde diger hesaplamalar , SrTe’lin yapisal kararliligi, elektronik
enerjisi  ,bant yapilar1 ve optik Ozellikleri son  yillarda  ¢alisilmistir
[10,32,34,53,54,55,56,57,58,59,60,61] . SrTe’iin Bl ve B2 faz1 icin eski teorik
calismalar goz Oniine alindiginda bu caligmalarin yetersiz oldugu goriilmiistiir. Dahas1
teorik caligmalar elastik sabit , bant yapilari, optik ozellikler ve ilgili 6zellikleri
calismak i¢in yapilmistir [62] SrTe “lin son g¢alismalarda yapisal 5 kristal fazinin
bulundugu, su ana kadar bilinen B1(NaC/), B2(CsC/), B3(ZnS) fazlarna ek olarak B4
(hekzagonal) faz1 yerine hekzagonal-MgO fazini tercih ettigi ayrica B8 (NiAs) fazi
olduguna dair bilgiler mevcuttur [62].

B. S. Arya vd [10] tarafindan “Toprak AlkaliTelliirler’in Yiiksek Basing
Davraniglar1” {izerine yapilan calismada SrTe i¢in elde edilen sonuglar verilmektedir

[10].
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Sekil 2.3 SrTe i¢in toplam enerji - hacim degisimi.

Sekil 2.3’de SrTe’lin toplam enerji ile hacimin degisimi [34] gOsterilmistir.
SrTe, i¢in 7.3%, hacim azalisi, 12.9 GPa’da Bl’den B2’ye yapisal faz degisimi
gecirdigi gozlenmistir [10].

2.1.4 BaTe

Son yillarda basing altinda malzemelerin davranislar1 ve yapisal faz degisimine
dayanan yiliksek basing arastirmalar1 (BaX, X= O, Se, Te), i¢inde yapilmistir. Baryum
kalgojenleri (BaX, X= O, Se, Te) swrasiyla 85 GPa, 6 GPa, 5 GPa da yapisal faz
degisimi gosterir. Bu bilesenler benzer bant yapilarina fiziksel 6zelliklere sahiptirler. Bu
bilesenlerin bant yapilarin1 ve basing ile degisimini anlamak i¢in baryum
kalgojenlerinin basing altinda teorisi arastirildi. Bu bilesenler yiliksek basing altinda
ilgin¢g metalizasyon olgu gosterir. Metalizasyon basing artigi1 ile bant genislemesi ve
degerlik bandi ile iletkenlik bandinin iist liste gelmesidir. Bu bilesenler arasinda
BaTe’iin en kii¢iik bulk modiilii ve bant boslugu olmasi nedeniyle en diisiik iist {iste
bant basincina sahiptir. Bu bilesenlerin fiziksel 06zelliklerini anlamak i¢in, bu
bilesenlerin elektronik yapilarim1 detayli bir sekilde belirlenmesi gerekir. Son yillarda
cesitli teorik modeller kullanilarak deneysel ¢caligmalar1 yorumlamak i¢in ¢ok caba sarf

edilmistir [31,63].
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B1-B2 gecislerin onceki teorik ¢aligsmalar1 [10,64,65] iki cisimli potansiyellere
dayalidir. Froyen ve Cohen [65] toplam enerji metod , pseudopotansiyel kullanarak
alkali kloriirler i¢inde faz gegisi ¢alistilar. Froyen ve Cohen model i¢inde iyonlarin kat1
olmayan etkilerini inceleyerek bu sonuglari elde ettiler. Sims, alkali tuz ve toprak alkali
oksitlerin B1-B2 gecislerini calistilar [64] ve aktivasyon enerjisini ve gecis basincini
Olciilen basingtan cok farkli buldular. Onlar iki cisim potansiyel modelinin basarisiz
oldugunu ileri siirdiiler. Froyen ve Cohen ve Sims iki cisim potansiyeli ile yiik
transferini birlestirdiler.

B. S. Arya vd [10] tarafindan “Toprak Alkali Telliirler’in Yiiksek Basing
Davraniglar1” iizerine iizerine yapilan c¢alismada BaTe i¢in elde edilen sonuglar
icerisinden BaTe i¢in basing ile Gibbs enerji AG(=G, —Gy,) ‘nin degisiminin
sikistirilabilir 6zellikleri vermislerdir. Arya ve arkadaslari BaTe icin  11% hacim
azalisi, 5 GPa’da Bl’den B2’ye yapisal faz degisimi gecirdigini bulmuslardir. Sekil

2.4’de BaTe’iin toplam enerji ile hacimin degisimi [31] gosterilmistir.
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Sekil 2.4 BaTe i¢in toplam enerji - hacim degigimi.
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2.2 Atomlararasi Etkilesme Potansiyelleri

Kati, sivi, ve gaz gibi cesitli fazlardaki maddenin bazi fiziksel 6zellikleri teorik
olarak hesaplanabilmektedir. Bu teorik hesaplamalar, maddenin fiziksel 6zelliklerinin
cogunun bilinmesiyle miimkiin olur. Atomik boyutta kuantum mekanigine gore bu
hesaplamalarin dogruluk derecesi ¢ok hassas sonuglar vermesine karsin, Schrédinger
denklemini ¢c6zmek ¢ok uzun siiren hesaplamalar gerektirmektedir. Birkag yiiz atomdan
birka¢ milyon atoma kadar olusabilen nanomalzemeler ile calisabilmenin en verimli
yolu atomlararasinda ki etkilesmeleri tarif etmek icin atomlar-arasi potansiyelleri
kullanmaktir. Atomlar-aras1 potansiyeller sadece model alinan sistemin dogasini,
simiilasyon ve modelleme sonuclarinin tutarliligini belirlemekle kalmaz ¢esitli sartlar
altinda nanomalzemenin gercek davranislarimi da betimler. Karmasik potansiyeller
matematiksel bir fonksiyonun secilerek sistemin Orgii sabiti gibi deneysel olarak
belirlenebilen 6zelliklerine uydurulmasi seklindeki karmasik yaklasimlar kullanilarak
elde edilir. Bir molekiildeki baglanma oOncelikle atomlar (veya iyonlar) arasmdaki
elektrostatik etkilesme kuvvetlerine dayanir. iki atom arasindaki uzakhk sonsuzsa
aralarindaki kuvvet ve sistemin elektrostatik potansiyel enerjisi sifirdir. Atomlar
birbirine yaklastiginda ¢ekici ve itici kuvvetlerin her ikisi de etkili olur.
Atomlararasindaki uzakliga bagh olarak sistemin potansiyel enerjisi pozitif veya negatif

olabilir.

Sistemin atomlararasi uzakliga bagli olarak toplam enerjisi;

A B
U(I"):—r—n'i‘r—m (21)

esitligi ile verilir. Burada r ¢ekirdekler arasi uzaklik, 4 ve B ¢ekici ve itici kuvvetler ile
ilgili sabitler, n ve m kii¢iik tamsayilardir.

Iki ¢ift arasindaki etkilesmeler arasinda Van der Waals, molekiil polarizasyonu
iceren etkilesmeler, hidrojen baglanma etkileri, molekiiller-arasi1 kuvvetli etkilesmeler,
kovalent ve Coulomb etkilesmeleri sayilabilir.

Metalik sistemlerdeki baglanma 0.2-0.5 nm arasinda gerceklesir. Bundan daha

uzun atomlar — aras1 mesafelerde Van der Waals kuvvetleri baskin hale gelir. Kovalent
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baglanma gibi metalik baglanmalar elektron paylasimindan dogar ve uygun bir tanim
yapmak i¢in ¢ok-cisim etkilerini hesaba katmak gerekir. Iki-cisim potansiyelleri bu tiir
baglanmalar1 temsil etmek i¢in yeterli degildir, asagidaki sebeplerle agiklanabilir:
Ciftler potansiyeli kiibik yapida elastik sabitler arasinda C;; = Cyy seklindeki Cauchy
bagintisin1 verirken ¢ogu kiibik metalde elastik sabitlerin orani1 birden farklidir. Bosluk
olusum enerjisinin degeri kohesif enerjisi ile neredeyse benzerdir. Fakat metallerde
gevseme enerjisi oldukca kiicliktiir ve deneysel veriler metallerin bosluk olusum
enerjisinin baglanma enerjisinin 1/3” 1 civarinda oldugunu gostermektedir. Hacimsel
yapimin kesiti lizerindeki birinci ve ikinci atomik tabakalar arasindaki atomlar — arasi
mesafe ciftler potansiyeli ile daha biiyiik olarak hesap edilir. Bu durum da deneysel
veriler ile zittir. Ayrica ciftler potansiyelleri erime noktasini deneysel degerden %20
daha yiiksek bulmaktadirlar.

Ciftler potansiyelinden daha ileri gidebilmek ve iki-cisim potansiyelleri i¢ine
¢ok-cisim etkilerini katabilmek {izere gelistirilmis iki yaklasim bulunmaktadir: Ilk
yaklagim ¢iftler terimine bir baska terim eklemektir. Bu terim verilen atomun yerel
elektron yogunlugunun fonksiyonu seklindedir. Bu ydntem c¢ok-cisim etkilerini
karsilayacak bazi alternatif potansiyellerin kullanilmasini gerektirmektedir. Bu tip ¢ok-
cisim potansiyellerine 6rnek olarak Gomiilii Atom Potansiyelleri (EAM) [66,67,68],
glue model potansiyelleri [69], soy metaller ve bcc metaller i¢in gelistirilmis olan
Finnis-Sinclair (FS) potansiyelleri [70,71], Sutton-Chen (SC) potansiyelleri [72]
siralanabilir. Ikinci yaklasim ise ¢iftler potansiyelinden kiime potansiyeline iig-cisimli,
dort-cisimli gibi yiiksek mertebeli etkilesmeleri uygun fonksiyonel formlarda ekleyerek
gitmektir. Yiiksek mertebeli terimlerin dahil edilmesi ciftler potansiyelinin tek basina
kullanilarak elde edilecek enerji modelleme sonuglarindan daha iyi sonug tiiretecektir.
Atomlar-aras1 etkilesmelerde bag yonelimlerinin 6nemli oldugu durumlarda {i¢-cisimli

[73] dort cisimli [74] etkilesmeleri de hesaplamalara ilave edilmektedir.
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2.2.1 Born Mayer (BM) tipi Atomlararasi Etkilesme Model Potansiyelleri

Bu kisimda literatiirde varolan Born-Mayer (BM) tipi c¢iftler model
potansiyellerinden iki model ele alinmaistir.
Model 1: Kuldeep Kholiya ve Swati Verma’nin Baryum kalgojenleri iizerine yaptigi
calismada [75] kullanilan potansiyeldir
Model 2: S. Mathur, S.C. Saxena ve C. M. Kachhava tarafindan Toprak Alkali

Kalgojenleri [76] tizerine yaptig1 calismada kullanilan potansiyeldir .

2.2.1.1 Toprak Alkali Telliir Sistemleri icin BM tipi Model Potansiyeli I

Asagida Kuldeep Kholiya ve Swati Verma’nin Baryum kalgojenleri iizerine
yaptigi calisma [75] 6zetlenmistir

En yakm {gcilincii komsu etkilesimlerine kadar Born-Mayer tipi potansiyel
dikkate alinarak yiiksek basincta baryum kalgojenlerinin B1- B2 faz degisimi ve elastik
ozelliklerini arastirmislardir. B1-B2 faz degisimi basmcinin hesaplanmig degerleri ,hal
denklemi (basing egrisi ), bulk modulu ve birinci dereceden basing tiirevi mevcut
deneysel ve diger teorik degerler ile birlikte vermislerdir. Bu ¢alisma Born karalilik
kriterini desteklemis ve en yakin iliglincli komsu etkilesiminin baryum kalgojenlerinin
icinde B1-B2 faz degisim basinci tahmin etmek icin 6nemli role sahip oldugunu
gostermislerdir.

Deneysel olarak biiyiik enerji band bosluk (2.5-6 eV) yalitkanlar1 iginde
metallesme ve davranis olaylarmin kiyaslanmasi sabit yiiksek basing teknikleri ile
arastirilmistir [17,77]. Bu bilesenlerinin basing uygulamalar1 6.5, 6.0 ve 4.8 GPa
basiglarinda alt1 kathh NaC/ tipi (B1 yapi)’dan sekiz kathh CsC/ tipi (B2 yap1)’ya
birinci dereceden faz degisimi gegirir [5,14,15,17,18,32,35,77,78] . Sayet basing daha
da artirilirsa, CsC/ yapis1 icinde metallesme meydana gelir fakat bu bilesenlerin belirli
etkisi B1-B2 faz degisimidir.

Gecmis yillarda teorik modeller kullanilarak baryum kalgojenlerinin faz
degisimi, elastik Ozelliklerini dikkate alan deneysel ¢aligmalari yorumlamak icin ¢ok
fazla caba sarfedilmistir. Bu yaklasimlarin ¢ogunda lineerlestirilmis artirilmis diizlem
dalga (LAPW) [14] baglanmis lineer muffin-tin orbitali (TB-LMTO) [78], lineer
muffin-tin orbitali (LMTO) [32] , lokal yogunluklu yaklasim i¢inde artirilmis kiiresel
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dalga metodu (LDA-ASW) [15] ve li¢ cisim etkilesim potansiyeli gibi bant yap1
hesaplamalarinin farkli metodlar1 kullanilmistir. Fakat bu teorilerin bazilar1 basing egrisi
ve degisim basmcini tahmin etmekte basarisiz olmustur. Son zamanlarda Hassan ve
Akbarzadesh [31] yogun fonksiyonel teori yapisi i¢cinde skaler relativistik FP-LAPW
yaklagimi kullanarak, Bouhemadou yerel orbit metodu LAPW potansiyeli kullanarak bu
bilesenlerin faz degisimi ve elastik 6zelliklerini dogru bir sekilde hesaplamislardir [35].
Kholiya- Verma caligmasinda Born-Mayer tipi potansiyelinin yapist i¢inde
uygun iyonlararas1 potansiyel modeli hazirlanmis ve basit ve kolay yaklagimlar
kullanarak baryum kalgojenlerinin kohesif ve elastik Ozelliklerini , basing egrisinin
denklemini, B1-B2 faz degisim basinci belirlenmis ve hesaplama metodlarinin 6zeti
sunulup tartigilmistr.
Gibbs enerji asagidaki ifade edilmistir;
G=U+PV-TS (2.2)

Burada U;ig enerji,V; hacim, S;titresim entropisi, P;basing, T;sicaklik

B1 ve B2 fazi i¢in Gibbs serbest enerji

Gg1=Ug1+PVpg;-TS (23)
ve
Gpr=Upy+PVp,-TS (24)

Faz degisim basinci , iki faz i¢in Gibbs serbest enerji farkinin sifir oldugu
basingtir. Ornegin dG(=Gpy-Gg)) sifir olur. Bu c¢alismada her iki faz igin oda
sicakliginda S entropy’nin sabit degere sahip oldugunu diisiiniilerek B1 ve B2 faz
degisimini caligmislardir. Deneysel caligmalar B1-B2 faz degisimini ¢ok kiiciik sicaklik
bagimliligmi gostermek i¢in yapilmistir [79]. Bu ¢alismada faz degisim basinci Gibbs
serbest enerji degisimi dG hesaplanarak tahmin edilmistir. Boylece dG=Gg;-Gg;
hesaplanarak, TS terimi dG’den dengelenmistir. Hemde Gibbs enerjiyi en aza
indirgemek i¢in r’yi hesaplanmistir 6rnegin dG/dr=0 yaparak r, TS teriminin degerinden
bagimsiz oldugu gosterilmistir. Bunun anlami TS terimi ilgilenilen 6zellikler iistiinde
etkiye sahip degildir anlasilmistir. B1 ve B2 fazi igin gibbs serbest enerji asagida

verilmistir.
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Gg1(r)=Ug(r)+2r°P-TS (2.5)

Gin (') = Una 1)+ 8(§3;P -TS (2.6)

Buradaki r ve r' bu fazlar iginde en yakin komsu araligidir.
Baryum kalgojenleri i¢in One siiriilen atomlararasi ( iyonlararasi) potansiyel asagidaki

gibi olur.

U(r)= Z

+Zbexp( -1,/ p) (2.7)

1]

Kholiya-Verma c¢alismasinda potansiyel parametrelerin farkli  degerleri
diistiniilmiistiir. Burada b kuvvet parametresi p ; B1-B2 fazlari i¢in aralik parametresi.
Sonug olarak i¢ enerji en yakin ii¢lincii komsulara kadar diisiiniilmiistiir ve B1 ve B2

faz1 i¢in asagida verilmistir.

VA —r —\/Er —\/gr
Uy (r)=—( M )+ 6by,, exp(—) +12b,, exp( ) +8b,, exp( ) (2.8)
4re,r P P P
A 7! 7! 2327
= —( —)+8b exp(— ) +6b,, exp(————) +12b,, exp(———) (2.9)
Unn ) T ﬁpm T By,

Burada «,, ,a', NaCl ve CsCl fazlari i¢in Modelung sabiti. py,, b, ve Py, by,

sirasiyla B1 ve B2 fazlar1 i¢in aralik ve kuvvet parametresidir.

B1 fazi i¢in aralik ve kuvvet parametresi bulk modiiliiniin termodinamik kosulu:

d2U31 (r)

2.10
e (2.10)

Bm :VE)](
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ve denge kosulu

dUy (r)

[dr

l-, =0 (2.11)
almarak asagida verilen Birch-Murnaghan denklemine fit edilerek

ool [E ) Pl )

2 2
ayZ e pg

Arg, x 61, exp[ ] +242 exp( \/Ero ] + iexp [—\/gro ]
Pl Psi \/g Pai

denklemi ile verilmistir. Aralik parametresi p;, en kiiglik Gibbs serbest enerjisinden

by, = (2.13)

hesaplanabilirken, iyonlararasi ayrilma ', faz degisim basincinda hacim azalmasmin
yardimu ile hesaplanmigslardir [80,81].

B2 faz1 i¢in bulk modiilii termodinamik kosulundan hesaplanmistir.

dzUBz(r])
) _. 2.14
avi &1

exp(_r10]+exp 2y +4exp 2\/—r
a',z2%e r, Pg2 \/gp \/—sz

4re, x A3(r') _sz zexp(pm]+x/_exp[\/,p32]+2\/€exp[ j:/;; ]

Boz = Voz(

02~

(2.15)
ve asagidaki Birch Murnaghan denklemine fit edilmistir.

ool [E ) Pl )

Her iki faz i¢in Bulk modiiliiniin (By') basing tiirevi ,denklem (2.16)*dan farkli basingta
V , By ve Vj degerleri yerine konularak hesaplanir. Burada farkli basingta V hacim

degeri, bu basingta en yakin komsu ayrilmasi r degeri bilerek hesaplamislardir. Kristal
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yap1 sabiti en kiigiik Gibbs serbest enerji tarafindan verilmis ve farkli basingta en yakin
komsu ayrilmasmin (r) degeri, bu basingta en kii¢iik Gibbs serbest enerji tarafindan
hesaplanmigstir.

BaS, BaSe ve BaTe ‘nin faz degisim oOzelliklerini calismak i¢in; ilk Once
denklem (2.5) ve (2.6) kullanilarak B1 ve B2 faz1 i¢in Gibbs serbest enerjiyi
hesaplamislardir. Burada kristal yapi sabiti en kiiclik Gibbs serbest enerji tarafindan
verilirken, basmcin farkli degerleri i¢in iyonlararasi ayrilma en kii¢iik Gibbs serbest
enerji tarafindan hesaplanmistir. Biitiin bilesenler icin, B1 fazi i¢cinde (i¢ enerji) sifir
basingta Gibbs serbest enerjinin hesaplanan degeri B2 fazindan kii¢iik oldugu
anlasilmistir. Deneysel ¢alismalarda normal kosullarda Bl fazi ,B2 fazindan
termodinamik ve mekanik olarak daha kararli oldugu gézlenmistir. Basing arttik¢a , her
iki faz i¢in Gibbs serbest enerjinin farki dG azalir ve 6zel basingta dG sifir olur ve bu
basinca faz degisim basinci denir. BaS, BaSe ve BaTe i¢in basing ile Gibbs serbest
enerjinin farki incelenmistir. Faz degisim basinci BaS i¢in 6.6 GPa, BaSe i¢in 6.2 GPa,
BaTe icin 4.5 GPa ortaya ¢ikar bunlarda deneysel bulgular [16,17] ile uyumlu oldugu
goriilmiis ve atom numarasi arttikga degisim basinci azalisinin egimi deneysel olarak
cogaltilabilir oldugu goriilmiistir. Bu model BI1-B2 faz degisim 0Ozelliklerini
hesaplamak i¢in basit ve kolay bir metod vermesine ragmen, bu metod smirhdir, bu
metotda B2 fazi i¢in aralik parametresini belirlemek icin B1-B2 degisiminde hacim
azalmasinin yiizdesine ihtiya¢ duyulmustur. Bunun anlami bu model sadece B1-B2 faz
degisimi ve hacim azalmas1 degisimi gosteren bilesenler i¢in uygun oldugu gorilmiistiir
[82]. B1 fazinin bulk modiilii ve en yakin komsu ayrilmasi ile ters orantili olan B2 fazi
icin aralik parametresi i¢inde degisim yiizdesi bulunmustur

B1-B2 degisimde en yakin komsu ayrilmasinin arttig1 gézlenmistir. B2 fazi i¢in
en yakin komsu ayrilmasi i¢indeki artis, B1-B2 degisim noktasindaki hacim azalmasinin
deneysel gercege aykir1 oldugu goriilmiistiir. Fakat yiiksek basingta B2 fazi i¢inde en
yakin komsu ayrilmasi artmasina ragmen, bu fazmm hacmi disiik basmn¢ Bl fazmin
hacminden az oldugu goriilmiistiir ¢iinkii B2 fazmm hacmi 1.5396 (r')’ olmasina
ragmen Bl fazmm hacmi 2r’ ‘dir. Bl fazina gére B2 fazi igin en yakin komsu
ayrilmasmin biiyiik degeri B1-B2 fazinin mekanizmasi tarafindan aciklanabilir burada
basingtaki artisin iyonlar arasindaki baglarin genislemesine sebep oldugu goriilmiistiir.

Bu sonug karalilik kriterini desteklemis katyon ¢apinin anyon ¢apina orani 0.41 ile 0.73
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arasinda ise NaCl/ yapis1 sabit kalmig ve sayet yarigap oran1 0.73 yukarisinda ise CsC/
yapisi sabit kalmistir. Shannon and Prewitt anyon ¢api kristal yapidan bagimsiz olarak
almis ve sonug olarak B2 fazi i¢inde en yakin komsu uzaklik i¢inde artis katyon ¢apinin
artis1 olarak yorumlamiglardir [83]. CsC/ yapmin katyon ¢ap1 i¢cindeki artis, faz degisim
basincinda yaricap orani 0.73 kritik degeri ile kesistigi goriilmiis ve CsC/ tipi yap1
kararli kalmistir. I¢ enerjinin sonuglarindan gdstermislerdir ki; kalgojen gruplarma
inildiginde i¢ enerjinin azaldigini géstermislerdir. Iyonik boyut icindeki azalis ile genel
egilimin uyumlu oldugu goriilmiis ve i¢ enerji azalmistir.

B2 fazi1 i¢in bulk modiiliiniin hesaplanan degeri B1 fazindan daha biiyiik oldugu
gozlenmistir. Bu durum Zimmer’in deneysel ¢alismasi ile uyumlu oldugu goriilmiistiir
[19]. B2 fazmm bulk modiili i¢in deneysel iliski Bopy=Boi(Voo/Voi)'' formuyla
verilmistir. Kiiciik 6rgii sabitleri yiiksek bulk modiiliine sebep oldugu goriilmiistiir. B1
faz1 icin BaS, BaSe, BaTe nin orgii sabiti 6.38998, 6.59298, 7.00598 A° iken B2 fazi
icin 3.85261, 3.96436, 4.21175 A" oldugu bulunmustur. Sonug olarak B2 fazmin bulk
modiiliiniin B1 fazindan daha biiyiik oldugu goriilmiistir.

Ugiincii en yakmn komsu etkilesim terimini dikkate almadan faz degisim basinci
hesaplanmis ve faz degisim basincit BaS,BaSe,BaTe i¢in 7.2, 6.7, 5.6 GPa bulmuslardir
[75].

Faz degisim basmncinin hesaplanan degerinin deneysel datadan farkli oldugu
goriilmiistiir boylece {icilincii en yakin komsu etkilesme terimi baryum kalgojenlerinin
faz degisim basincini tahmin etmekte ¢cok 6nemli oldugu vurgulanmaistir.

Sonug olarak faz degisim , elastik 6zellikler i¢in elde edilen sonuglardan mevcut
potansiyel model’in baryum kalgojenlerinin faz degisim ve elastik 6zellikleri agikladig1
bulunmustur. Hem de faz degisim basincini tahmin etmek i¢in {i¢iincii en yakin komsu
etkilesmesinin 6nemini gosterir Ozellikle faz degisim basincina sahip baryum
kalgojenlerine benzer kristaller icin iiclincii en yakin komsu etkilesmesi az oldugu

gosterilmistir.
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2.2.1.2 Toprak Alkali Telliir Sistemleri icin BM tipi Model Potansiyeli I1

Asagida S. Mathur, S.C. Saxena ve C. M. Kachhava tarafindan Toprak Alkali
Kalgojenleri lizerine yaptigi ¢aligma 6zetlenmistir [76].

Ag, Cu ve TI tuzlarin bazilarinin ve toprak alkali kalgojenlerin , Be, Mg, Ca, Sr,
Ba ‘un telliir, selenium, oksit, siilfiir bilesenlerin kohesif enerjileri, atomlararasi
potansiyel enerji lerin farkli formlar: ile hesaplamislardir. Bu potansiyeller Modelung ,
Van der Walls ve ii¢ farkli overlap (list iiste binme) kisimdan olugsmaktadir. Hesaplanan
degerler deneysel degerler ile uyumlu bulmuglardir.

1965 yilinda Kachhava ve Saxena iki atomlu kristalleri diisiinerek , atomlararasi
kuvvetlere dayanan alkali tuz kristallerin kohesiv enerjileri karsilastirilmistir. Iyonik iki
atomlu kristaller i¢in birbirine benzemeyen iki atom arasinda enerji etkilesimleri @¢(7),

r uzakliginda yazilmistir [84].
2
aec C D i
Yr)=——————+ 4" (2.17)
ror.r
Burada o modelung sabit , e elektronik yiik, C ve D Van der Waals katsayis1 A, p, iki

farkli potansiyel parametresi.

LG - (2.18)
or

d’ 9
2 ¢(2”):_V r=r (2.19)
dr B
Burada ry denge iyonlararasi ayrilma, v molekiilerin hacmi, B sikistirilabilir katsayisi
Denklem (2.17) deki exponensiyel kisim overlap (list liste binme) enerjiy1 temsil

etmektedir. Sonug olarak

2
ae C D
pr=—2< ¢ DA (2.20)
r r ror
a C D —ar?
¢(r):_7_r_6_r_8+143e (221)
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Mathur ve arkadaglar1 kohesive enerjiyi hesaplamak i¢in iki farkli potansiyel
kullanmiglar ve bu potansiyel parametreleri  denklem (2.20) ve (2.21) ‘den

belirlemislerdir.

Mol basina kohesive eneriji Ee, asagidaki denklemde @(*) ile iliskilendirilmistir.

E, =—{N¢(r,)+¢,} (2.22)

c

Burada N avagodro sayis1 ve g, mol basina sifir nokta enerji.

E. hesaplanirken kuvvetin iki onemli tipini thmal etmislerdir. Birinci durum,
baglanmay1 iyonik olarak disiinlirken [85] bunun kismen kovalent oldugunu
gostermisglerdir. Bu ylizden Mathur ve arkadaslar1 [76] bulduklar1 E., deneysel
degerlerden daha kii¢iik oldugunu sdylemislerdir. Ikinci durum ise Mathur ve
arkadaslar1 herbir atom elektrik alan i¢inde polarizasyonun ortaya ¢iktig1 polarizasyon
kuvvetlerini diistinmiislerdir. Fakat kristaller icinde ve polarizasyon kuvvetinin net
katkis1 karsilikli dengeleme ile azaldigini1 ve bu kuvvetlerin etkisi E.’nin degeri ile
arttigin1 soylemislerdir.  Sonu¢ olarak bu kuvvetlerin E.’ye katkis1 isareti zit ve
biiyiikliigii yaklasik esit oldugunu sdylemislerdir. Iyonik kristallerin cesitli zelliklerini
iliskilendirerek ve yukaridaki potansiyeli a¢iklayarak bu aciklamay1 yapmislardir

Huggins ve Sakamato [86] toprak alkali kalgojenleri icin degerleri
hesaplayamamis fakat Onceki yapilan caligmalar ile kiyaslamiglardir. Bu sonuglar
Mathur ve arkadaslar1 tarafindan elde edilen sonuclar ile uyumlu oldugunu gérmiisler ve
verilen degerlerin gilivenilirligi agik¢ca kabul etmislerdir. Mathur ve arkadaslarmin
sonuglar1 bu iyonlarn polarizabilite ve bu molekiillerin dipol momentleri ile
desteklemislerdir

Kacchava ve Saxena [87] sayet sikistirilabilirlik bilinmiyor ise bu potansiyelin
iki parametresinin belirlenmesi i¢in alternative yonetmi sunmuslardir. Sonug olarak

molekiiler potansiyel enerji fonksiyonu i¢inde olan iki sabiti
2

¢(r)= L e (2.23)
r

re
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Asagidaki kosullardan hesaplamiglardir.

_8¢(r) =0 r=r, (2.24)
or
‘ gjﬁ” =k, r=r, (2.25)

Burada re denge atomlararas1 ayrilmasi. ke kuvvet sabiti , ¢ ve d Van der waals
sabiti, o, p molekiiler potansiyel parametreleri. Denklem (2.24) ‘de a ve p denklem
(2.25) ve denklem (2.26)’daki sartlardan elde etmiglerdir. Denk (2.17) ‘deki
parametreler denk (2.18)’den elde edilmistir. Sonu¢ olarak E. kohesif enerjideki iki
sabit denklem (2.23)’den belirlenmistir. Elde edilen degerler, [86] Huggins ve
Sakamato tarafindan rapor edilen degerler ile uyumlu oldugunu ve molekiiler sabit
kullanilarak E.’nin hesabmmin Kachhava ve Saxena tarafindan oOnerilen yayinlar:
destekledigini sdylemislerdir.

S. Mathur, C.M. Kachhava ve S. C. Saxena [88] tarafindan “Bazi Agir Metal
Toprak Alkali Kalgojenlerin Kristal Ozellikleri * {izerine yapilan calisma dzetlenmistir.

Kristalin fiziksel 6zellikleri anlamak i¢in bulk 6zelliklerini bilmek 6nemlidir.
Kiiciik sayida kristaller i¢in deneysel bilgiler mevcuttur. Bu gibi o6zellikler igin
hesaplanan teorik metodlar gelistirilmeye c¢alisilmistir. Birgok 6zellik bu teorik
gelismeler ile hesaplanir ve hesaplanan deneysel degerler ile kiyaslanir. Sayet giivenilir
metodlar kurulduysa bu metodlar mevcut deneysel bilgiler ile aradaki boslugu doldurur
veya koprii kurar.

Mathur ve arkadaslar1 [88] Be, Mg, Ca, Sr ve Ba siilfiirler, oksitler, selenyumlar
ve telliirler vb. toprak alkali kalgojenler ve Ag, Cu, TI tuzlarin bazilarinin kohesif
enerjileri diisiintildii. Modelung, Van der Waals ve iist iiste terimlerden olusan ii¢ farkl
atomlararas1 potansiyel kullanildi. Bu ti¢ farkli potansiyel formu birbirinden farklidir ve

bu yayinda asagidaki form diistiniilmiistiir.

aZ¢ C D
W) =————F——g+de ” (2.26)
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Bazi teorik tiirevler burada gelistirilip denklem (2.26) asagidaki formda basitlestirilip

aZ’e

¢(r)=— +Ae"” (2.27)

Denklem (2.27) kullanilmistir. Fakat denklem (2.26) ’den elde edilen p’nin
degeri sayisal hesaplamalarda kullanilmistir. Denklem (2.26) ‘deki form gergege
uygundur C ve D katkilar1 igeren terimler ¢ogu durumlar i¢in kaydadegerdir. Burada
¢(r), kristal i¢inde birbirinden r kadar uzaklikta iki atom arasindaki etkilesim
enerjisidir. Burada o modelung sabiti, e elektronik yiik, Z degerlik, C ve D Van der
Waals katsayisi, A ve p potansiyel parametreleridir. Bu yayinda evrensel uygunluk
acisindan 6zellikle bu potansiyel etkilesmesi secildi. Saxena ve arkadaglar1 [88] kristal
icinde baglarin tamamen iyonik oldugunu ve kovalent baglanma ve polarizasyon
kuvveti ile elde edilen katkinin ihmal edilebilir olduguna dikkat ¢ekmistir

Kellermann [89], deforme olmayan iyonlar kabul edildi ve NaC/ tipi kristallerin

ii¢ elastik sabit i¢cin ifadeler tiiretildi. Bu ifadeler asagidaki formda verilmistir.

T 2.2
C, =[£—2.56 ze (2.28)
2 2r,
A VA
C,=|=-128 2.29
12 [2 27‘04 ( )
2.2
C,, =0.696%% (2.30)
"
Burada ;
2a
12/t 4
B=—"b % (2.32)
PZ e 3

ro denge ayrilma uzakligi, f sikistirilabilir katsayidir. Sayet ro, [, o bilinitorsa denklem

2.28 *den denklem 2.30’a kadar elastik sabitleri hesaplamak basittir.
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Krishnan ve Roy [90] potansiyel enerji fonksiyon kullanilarak elastik sabitler
hesaplanmasi i¢in teori verilmistir. NaC/ tipi kristal i¢in;

Z%e?

C, =[2a(1+6)-6X]— (2.33)
127,

ZZeZ

C,=Cy=3X-a)—; (2.34)
12r,

Burada;

rO
5=; ve X =3.14 (2.35)

Denklem (2.26) ’da verilen A ve p potansiyel parametreleri Born-Mayer [91] kosulu
altinda basitlestirilen form kullanilarak belirlenmistir. Burada C;; =Ca4 teorisi dikkat

cekmistir
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BOLUM 3

MOLEKULER DINAMIK SIMULASYON YONTEMIi

3.1 Molekiiler Dinamik (MD) Hesaplama Yontemleri

Bazi problemlerin istatistik mekanikte tam ¢éziimleri miimkiindiir. Fakat bu tiir
direkt ¢6ziimii ulasilabilen problem sayisi olduk¢a azdir. Diger bazi problemlerin tam
cOzlimleri olmasa da yapilacak yaklagimlarla ¢oziime ulasilabilir. Bu tip teorik
coziimlerin dogrulugunu ispatlamak ve calismalarin dogrulugunu ortaya koymak
acisindan simiilasyonun Onemi ¢ok biiyiiktiir. Teorik c¢aligmalar1 simiilasyon
calismalariyla test etmek miimkiin oldugu gibi tam tersi de yapilabilmektedir.
Simiilasyon sonuglar1 teorik sonuglarin yani sira ger¢ek deney sonuglari ile de test
edilebilir. Bu yapilacak test simiilasyona temel olan modelin testidir.

Sonug olarak eger model ger¢ek deneylerle uyumlu sonuglar verirse daha ileride
yapilacak simiilasyon ¢aligmalari, deneysel caligmalar i¢in yeni sonuglar kavranmasini
saglayacaktir. Yani bilgisayar simiilasyonu teori ve deney arasinda koprii vazifesi
gormektedir.

Bir bilgisayar simiilasyonunun ana fikri bir ¢oklu cisim sistemin konfigiirasyonu
niimerik hesaplamalarla iiretilir ve bu elde edilen konfigiirasyonla termodinamik
ozellikler hesaplanir. Molekiiler dinamik metotta klasik mekanik denklemleri ¢oziiliir ve
her bir parcanin hareketi izlenir. Sekil 3.1’de Klasik MD simiilasyonunun sematik akis

algoritmasi verilmektedir.
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Baslangi¢c Konfigiirasyonu
{Ry(8), Py(£), Ry (8), Po(0), . .. Ry (), Py (D)}

Potansiyel Enerji

Epot(Ry, Ry, e o o Ry) a—
Kuvvetler
F=-VE,,
Newton denklemleri ¢oziiliir
Yeni konfigiirasyonlar
{R,(t + At), P,(t + At), ... ... ... Ry (t + At), Py(t + At)}

>
N pargacik gelisim zamani

(10*-10° zaman adimi )

F=-V,E, =(R)

i~ pot
-

M R =F,

Sekil 3.1 Klasik MD akis algoritmasi

Molekiiler dinamik (MD) molekiillerin Newton yasalarina uyan faz uzayi izlerini
hesaplar. Newton yasalarimi1 kullanilarak hesaplanir. Sistemin tanimlanmasi Newton
denklemlerinin yani bir hamiltonyen veya lagranjiyen’in formiillestirilmesi ile sistem
tanimlanabilir. Molekiiler dinamik metodu, hareket denklemini bir bilgisayarda sayisal
olarak c¢ozer ve sistemin statik ve dinamik 6zelliklerini elde eder. Bu sebeple uygun
diizeltmeler yaparak denklemleri sayisal ¢oziimler yapmaya hazirlamak gereklidir.
Bilgisayarli hesaplama metodlarmin dogasimnin bir sonucu olarak, diferansiyel
operatorlerin sonlu elamanlar ydntemiyle ¢6ziilmesinde bazi matematiksel hatalar

¢Oziimiin i¢ine girecektir. MD metodu, iki genel form icerir Bunlardan biri denge
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durumundaki sistem igin, digeri denge durumundan uzak sistem icindir. Ornegin
mikrokanonik ¢ergevede (NVE) denge durumu molekiiler dinamigi sabit hacim (V)
icindeki sabit sayidaki (N) molekiilden olusan yalitilmis bir sisteme uygulanir.

Sistem yalitimis oldugundan toplam enerji E sabittir. Dolayisiyla N, V, E
termodinamik durum olusturur. Simiilasyonlar boyut olarak kisa mesafeli kuvvetlerle
etkilesen parcaciklar sistemini incelemede kullanilirlar. Hiz sinirlamasi nedeniyle
simiilasyonlar 100-1000 ps’den daha kiiciik etkilesim zamanli ¢alismalar yapmaya
uygundur. Yani simiilasyon pek cok relaksasyon zamani icereceginden, maddenin
gevseme zamani yeterince kiiciik segilmelidir.

MD simiilasyonu, simiilasyon islemi siiresince binlerce veri iiretir. Ornegin; 100
atomluk bir molekiiler dinamik simiilasyon islemi, her bir integrasyon adiminda, 600
deger iiretir. Integrasyon isleminin binlerce adimdan olustugu géz oniine alinirsa, dyle
bir islem sonucu olusan yiiksek miktardaki veriyi hesaplamak ya da depolamak kolay
degildir.

Faz uzay: izleri, MD simiilasyonunun ilk iiriinleridir. Izler kinetik teoriye,
istatistik mekanige ve orneklendirme teorisine basvurarak arastirilir. Izler periyodik
sinir kosullarina ve korunum yasalarina uyarlanarak denenirler. Tiim bu sonuclara
molekiiler dinamik simiilasyonunun temellerini olusturur.

Kristal yapidaki 500 bakir atomundan olugmus sistem tizerinde Gibson vd’ nin
[92] yapmis oldugu simiilasyon literatiire gecen ilk MD simiilasyonu olmustur.
Simiilasyonun ilk ve ilkel halinin detayli atomik inceleme yapilabilmesi Rahman [93],
Verlet [94], Andersen [95], Nose [96], Carr — Parrinello [97], Allen — Tildesly [98]
Haile [1], Ercolessi [99], Frenkel — Smit [100] gibi pek ¢ok ismin katkilar1 ile miimkiin
olabilmistir. Dogada bulunan maddeler her zaman bosluk ve safsizlik gibi yapisal
kusurlara sahiptirler. Bu tip maddeleri modellerken sistemin biiyiikliiglinii bazen milyon
atoma kadar arttirmak gerekmektedir. Bu durum bilgisayar olanaklarimizin ¢ok
iizerinde bir kapasiteye gereksinim duymaktaydi. Fakat son 10 yilda ¢ok giiclii paralel
hesaplama programlarmin iyilestirilmesi ve algoritmalarinin gelistirilmesi ile artik

hesaplamalarda daha biiyiik sistemler olusturmak miimkiin olmaktadir.
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MD simiilasyonunda, klasik mekanikte 1yi bilinen Newton hareket denklemi

takip edilmektedir. N atomdan olusan sistemdeki her bir i atomu i¢in r kartezyen

koordinatlarda konum ve ,, momentum olmak iizere Newton hareket denklemi;

Pi
ir »
_’ﬂl:& (3.1)
t m,
dp -
g 3.2
Rl (3.2)

seklinde yazilabilir. Burada m; kiitle, ve F,, i atomuna etkiyen kuvvet vektoriidiir.
Kuvveti U(r) gibi sistemin potansiyel enerji fonksiyonuna bagli olarak yazmak istersek;
d’r

m = F ==VU(r) (33)

seklinde yazariz. Her hangi bir MD simiilasyonunda ilk adim sistemdeki atomlarin
konumlarini, kiitlelerini, atom tiplerini, atomlararast baglarmi tanimlamaktir. Daha
sonra atomik ivmelerin yeni pozisyonlar iizerinden tiimlevlenerek yeni kuvvetler
tiiretilir. Verilen baslangi¢ pozisyonlar1 ve hizlari ile sistemin dinamiginin belirlendigini
disiinebiliriz fakat bu durum zaman adimlarinin tiimlevlenmesi sirasinda olusan

hatalardan dolay1 atomlarin ger¢ek yoriingelerinden sapmalar1 sonucunu dogurmaktadir.

Dahasi, F; kuvvetleri bir potansiyel fonksiyonunun gradyani olarak elde edilirken,

parcaciklarin pozisyonlarina baglh bu potansiyeli nasil buluruz sorusuyla karsilasiriz. Bu
nedenle simiilasyonun gergekligi sartlar g6z oniine alindiginda potansiyele baglidir.
MD simiilasyonlarinda kuvvet atomik koordinatlara bagli olarak potansiyel

enerji fonksiyonu U ’nun negatif gradyani ile bulunmaktadir:

F=-VU(ory) (3.4)

Sistemi gercekei bir sekilde tarif edebilmek i¢in ilk adim analitik bir potansiyel

form se¢mektir. Potansiyel formlar1 simiilasyon amacimiza ve elimizde islem giiciine
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gore iki-cisimli veya cok-cisimli potansiyeller arasindan seg¢ilmektedir. Tipik bir
potansiyel form fiziksel ve geometrik Ozellikler gibi birgok fonksiyonu kullanarak
olusturulur. Ayrica secilen potansiyel parametrelerinin tartisilan gercek sisteme
benzemesi agisindan ¢ok Onemlidir. Secgilen potansiyel parametreleri uygunlugu
deneyler veya ilk prensip teorisiyle desteklenebilir. Belirli bir atomik konfigiirasyon i¢in
iiretilen bir potansiyel taginabilirlik ilkesi diger konfigilirasyonlar i¢inde dogru sonuclar
verebilmelidir.

Atomlar - arasi kuvvetler ve dinamik denklemler yeterince iyi tanimlandiktan
sonra diger bir kavramsal problem kendini gosterir: topluluk durumlarindan yola
cikilarak makroskobik o6zellikler nasil hesaplanabilir? Atomik serbestlik derecesinden
baslanarak makroskobik 6zelliklerin hesaplanmasi problemi istatistik mekanigin teorik
formalizmi ile ¢6ziimii simiilasyondan daha 6nce yapilmistir. Fizigin bu dali sistemin
bilesenlerinin faz uzayinda mikroskobik ozelliklerini, genel termodinamik yasalar1
cercevesinde entropi, basing, i¢ enerji gibi makroskobik 6zelliklere baglar.

Verilen bir ¢ aninda sistemi olusturan parcaciklarin hiz ve konumlarinm seti
sistemin kofigiirasyonu olarak bilinir. Istatistik mekanik toplam enerji, hacim, sicaklik
gibi sabit termodinamik degiskenler ile uyumlu sartlar altinda sistemin farkli
konfigiirasyonlarinin seti olarak bilinen topluluk kavramimi kullanir. Bilinen farkh
topluluklar arasinda bilgisayar simiilasyonlarinda siklikla kullanilanlar1 sabit pargacik
(N) sayisi, hacim (V) ve enerjiye (E) sahip mikro-kanonik (NVE) toplulugu, sabit
parcacik sayisi, sabit hacim ve sabit sicaklik (T) sartlarina sahip kanonik (NVT)
toplulugu ve sabit parcacik sayisi, sabit basing (P) ve sabit sicaklik (T) sartlarina sahip
izotermal-izobarik (NPT) toplulugudur.

Hareket denkleminde kullanilan potansiyel enerji fonksiyonlarmin karmagsik
dogasi yiiziinden hareket denkleminin analitik ¢6ziimiinii bulmak olduk¢a zordur. Bu
nedenden dolay1 hareket denkleminin sayisal olarak ¢oziilmesine ihtiya¢ duyulmustur.
Bu denkleminin sayisal olarak tiimlevlenmesi i¢in bir ¢ok algoritma gelistirilmistir. Bu
algoritmalar arasinda Verlet [94], Leap-frog Verlet, Hiz Verlet (Velocity Verlet) [68]
Beeman oOnerme-diizeltme (predictor — corrector) [2] tiimlevleme yontemleri molekiiler
dinamikte en yaygin kullanilan metotlardir. Bu tezde, hareket denklemlerinin ¢oziimii

icin Leap-frog Verlet algoritmasi kullanilmastir.
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Leap-frog Verlet Algoritmasi:

Bu algoritmada parcaciklarin » konumlarini hesaplamak i¢in ilk olarak +(At/2)
aninda hizlar1 hesaplanir ve bu hesaplanan hizlardan t+At zamanindaki konumlar elde
edilir. Bu yolla, hizlar konumlardan yarim simiilasyon adimi sigrayarak ve konumlar da
benzer sekilde hizlar lizerinden yarim simiilasyon adimi sigrayarak hesaplanmis olur.

t+(At/2) zaman adimindaki hiz,

v(t+%At) :V(t—%At)-i-Cl(t) (3.5)
bagintisindan bulunur. Bulunan yeni hizlar
P+ AF) = r(t)+v(t+%At)At (3.6)

ifadesinde kullanilarak yeni konumlar: elde edilir. Bu algoritmada ¢ anindaki hiz yarim

adim ileride ve gerideki hizlarmn aritmetik ortalamasi ile,

v(t) = %[v(z‘ +%At)v(t —%At)} 3.7

hesaplanir. . Leap — frog Verlet algoritmasinin Verlet algoritmasina gore hizlarin agikca
hesaplanabilir olmas1 ve bilgisayar programlamada kolaylik saglamasi gibi iistiin bazi
aVantajlar1 bulunmaktadir.
Periyodik Sinir Kosullari

Bir simiilasyon kutusunda zaman smirlamasina ve hafizaya bagl olarak 6rnegin
biiyiikliigii olabildigince kiigiik secilir. Sonsuz bir sistemde simiilasyon yaparken ylizey
etkilerini en aza indirmek igin periyodik smir sartlari kullanilmustir. Ilgilenilen
parcaciklar merkezi hiicrede bulunurlar ve bu temel birim her yanindan kendisinin
periyodik olarak tekrar eden kopyalar: ile sarilmistir. Her bir goriintii hiicresi hiicre
merkezinde oldugu gibi, aym1 goreceli konumlarda N tane parcacik igerir. Bir pargacik
hiicrenin duvarindan igeriye girerse veya ¢ikarsa, karsi hiicre duvarindan da bir pargacik
disartya ¢ikar veya girer. BOylece hiicre icindeki pargacik sayisi siirekli olarak sabit
kalir. Merkezi hiicredeki parcaciklar uygun sekilde ayarlandiginda (N tane parcacik
sayisiin ve hiicrenin seklinin se¢imi) periyodik sinir kosullarmin uygulanarak, fiziksel

sisteme uygun miikemmel bir 6rgii olusturur.
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MD simiilasyonunun en kritik noktalarindan biri biitiin molekiillerin iizerine etki
eden kuvvetlerin ve 6zel olarak tiiretilen konfiglirasyonlar i¢in potansiyel enerjilerin
hesaplanmasidir. Sistem ikili etkilesimlerinin bir toplami olarak diistiniilebilinir. Soyle
ki; 1 atomu baslangi¢ olarak se¢ilirse bu atomu ¢evreleyen i tane atomun bu atomla ikili
etkilesmeleri hesaplanmalidir. O zaman 2 atomu ve takibindeki (N-1) atom i¢inde ayni
islem siirdiiriiliir. Bu islem ¢ok sayida hesaplama gerektirdigi icin kisa mesafe
potansiyel fonksiyonuna, uygun yaklasimlar yapilarak toplam islem smirlandirilir. Bu
etkilesim bdlgesinin merkezinde temel simiilasyon kutusuyla ayni boy ve sekle sahip 1
atomunun bulundugunu diisiinelim. Bu atom merkezleri ayn1 bolgede bulunan diger
biitiin atomlarla etkilesecektir. Bu etkilesme diger (N-1) tane atomdan en yakin olanlar1
ile smirlandirilmistir.  Etkilesme bdlgesi temel simiilasyon kutusunun simirlari
dogrultusunda genisletilirse etkilesim bolgesinin kenarlarinda bulunan diger kutularda
hesaba katilmis olur. Buna “minimum goriinti kurali” denir. Minimum goriinti
kuralinin kullanilmasindan kaynaklanan diistise ragmen hala hesaplamalarin sayisi

coktur. Minimum goriintii kuralinda, ¢ift katk: etkilesimlerinden kaynaklanan potansiyel
enerji hesaplamasi %N (N —1) tane terim igerir. Bu so6zgelimi 1000 parcacikli bir sistem
icin ¢ok sayida hesap anlamina gelir. Problem kesme yarigap yaklasimi kullanilarak
¢cOzlimlenir. Kesme yaricap1 RC kullanildig1 zaman sadece i. parcacigin etrafinda
toplanmis RC yaricapl kiirenin i¢indeki komsular bu pargacik iizerine etki eden kuvvete

katki saglar. Sekil 3.2°de periyodik sinir kosullar1 gosterilmistir.

®) .CJ o .C). .C)
[&] .. O .. L5 ..
O .C"T*. .C’ﬁ”. .C)
o

Sekil 3.2 Periyodik smir sartlarmin sematik gosterimi
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3.1.1 GULP MD Simiilasyon Programi

Bu tezde klasik MD simiilasyon ¢alismalari i¢in GULP (Genel Yardime1 Orgii
Programi) MD paket programi kullanilmistir [20].

GULP bulk malzeme i¢inde izole edilmis kusur, gaz ve faz kiimeleri, 2-D ylizey,
3-D periyodik katilarin hesaplamalarini genis ¢apta yapmak i¢in yapilan klasik bir
simiilasyon kodudur.

GULP programu ii¢ boyutlu katilarla ilgili ¢esitli 6zellikleri ifade etmek i¢in
dizayn edilmis ve kuvvet alan metoduna dayanan cesitli 6zellikleri hesaplamak igin
tasarlanmigtir. GULP programu ile ilk dnce atomlararas1 potansiyeli fit yapmak i¢in
calistirilan programa giris dosyasi olusturmak hedeflenmis fakat sonra bu program
enerji minimizasyonu, fonon hesaplamalar1 ve diger 6zellikleri hesaplayacak sekilde
genisletilmistir. GULP programi THBREL (METAPOCS), THBFIT, THBPHON,
CASCADE VE PARAPOCS kodlar: ile birbirine benzerdir. GULP programimin en
onemli farki en kolay sekilde yapiy1 olusturmak ve asimetrik birimleri dikkate alarak
hesaplamalar1 hizlandirmak i¢in kristal simetri kullanmasidir. GULP programi
CLUSTER olarak adlandirilan ayr1 bir programu kapsayarak periyodik olmayan
sistemlerin hesaplamalarmni gergeklestirir. GULP un bu 6zelligi molekiiler kusurlar igin
kusur enerjilerini hesaplarken ¢ok yararhdir.

GULP’un ilk versiyonunda katilar , kiimeler , gomiilii kusurlara odaklanilirken
son versiyonda yiizey, yiizeylerarasi ve polimerler 0zellikleri iizerinde durulmus ve
yogunlastirilmig faz problemleri modellenmesi gelistirilmistir.

Bu orijinal kod hem enerji ylizeyleri hem de deneysel datalara atomlararasi
potansiyeller fit edilerek yazilmistir. GULP yaklagik 435.000 satir program kodu ile
calisir.

GULP hem inorganik ve organik alanlar1 kapsayan potansiyel modelleri
kullanarak 2-D ve 3-D sistemler, kiimeler ve molekiillerin geometrik optimizasyonu ve
molekiiler dinamik simiilasyonunu yapar. Bu potansiyeller, bag dereceli ve reaktif
kuvvet alanlar ve gomiilii atom ve kabuk modeli (metaller i¢in) igerir. Bu potansiyel
model yaruletken yiizeyler lizerinde metalik filmler ve zeolitler gibi farkli yapilarin

modellenebildigi anlamia gelir.
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GULP hemde potansiyellerin genis aralig1 ile yeni kuvvet alanlarini gelistirip fit
etmek i¢in yapilmistir. GULP hemde potansiyellerin 2. ve 3. derece analitik tiirevler ile
dogru titresim analizinde belirli bir gii¢ ile malzeme 6zelligi analiz yontemlerinin en
genis araligina sahiptir. GULP katalizorlerden akaryakit, cam ve killere kadar genis bir
malzeme tip aralig1 i¢in dogru yap1 ve 6zellikleri kolay ve hizli bir sekilde olusturmay1
saglar.

GULP program bir¢cok 06zelligi hesaplamaktadir asagida bunlardan bazilari
verilmistir [20].

Sistem Tipleri

e 0-D ( kiimeler ve gomiilii kusurlar1)
e 1-D (polimerler)
e 2-D (plaka, ylizeyler, tane sinirlari, arayiizler)

e 3-D (bulk malzemeler)

Enerji Minimizasyonu
e Sabit basing / Sabit hacim / birim hiicre / izotropik / ortorombik
e Optik ve termal hesaplamalar
e Harici izotropik ya da anizotropik basing uygulamasi
e Relaxation i¢in serbestlik derecesi kullanim 6zellikleri
e Newton / Raphson, gradyan veya Rasyonel Fonksiyon optimizasyonlar
e Biiyiik sistemler i¢in BFGS smirl bellek ¢esidi
e Analitik birinci tiirevleri ile serbest enerji minimizasyonu
e Birinci tiirevleri i¢in ayrigma algoritmalari se¢imi
e Enerji yerine gradyan ve kuvvet normunun minimizasyonu

e Tek eksenli gerilme

Kristal Ozellikler
e FElastik Ozellikler
e Bulk Modiilii
e Shear Modiilii

¢  Young’s Modiili
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e Poisson oranlari

e Sikistirilabilirlik

e Piezoelektrik stres ve gergilim sabitleri / Statik dielektrik sabitleri /
Yiiksek frekans dielektrik sabitleri / Frekansa bagl dielektrik sabitleri

e Statik kirilma indeksleri/ Yiiksek frekans kirilim indeksleri

e Gerilme Tensorii

e Fonon frekansi/ Fonon yogunlugu

e S/ P dalga hizlan

e Sifir noktasi titresimsel enerjiler

e [s1 kapasitesi (sabit hacimli)

e Entropi (sabit hacim)

e Helmholtz serbest enerjisi

e (iftler dagilim fonksiyonu (PDF) hesaplama

Ve bu 6zelliklerin yani sira
e Molekiiler Ozellikleri
e Kusur Hesaplamalari
e Yiizey Hesaplamalar
e Fit Yapma
e FElektronegatiflik Esitleme Yontemi
e Molekiiler Dinamik Simiilasyon

e Monte Carlo Simiilasyon

3.1.2 MD Potansiyel Enerji Fonksiyonlar

Potansiyel enerji molekiiler dinamik simiilasyon hesaplanmasinda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Calismalarda potansiyel fonksiyonun hem dogru sonuglar iiretmesi hem
de hizli calisma saglamasi istenir. Fakat bilinen iyi modeller uzun siireli hesaplamalar
gerektirir. Hizli calisan modeller ise nispeten iyi sonu¢ vermemektedir. Giiniimiizde
halen hizli ve daha dogru sonuglar {iiretecek potansiyel fonksiyonu arayislari

surmektedir.
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Atom ve molekiil topluluklarinda etkilesme potansiyeli, sistemi tam olarak
tanimlamak agisindan biiyilk 6nem tasimaktadir. MD simiilasyon ¢alismalarinda,
calisilan sisteme uygun bir model potansiyelin se¢imi olduk¢a dnemlidir. Literatiirde bu
amagcla kullanilan Buckingham, Gupta, Stilinger-Veber, Tersoff, Lennard-Jones, Mie,
Axillord-Teller, Morse ve EAM v.b. gibi pek ¢ok potansiyel enerji fonksiyonlarina
rastlamak miimkiindiir [98].

Atomlararas1 potansiyel; farkli deneysel verilerin OK (sifir kelvin) yada oda
sicakliginda fit edilmesi sonucunda bulunur [101].

Coulomb ve Van der Waals etkilesmeleri gibi, sadece niikleer koordinatlar
boyunca etkiyen kuvvetler (merkezi etkilesme kuvvetleri) dikkate alinarak yapilan
yaklagimlarda, problemin karmasik dogasini sadelestirmistir. Merkezi olan ve merkezi
olmayan etkilesmeler sirasiyla iki cisim etkilesmesi ve ¢ok cisim etkilesmesi seklinde
isimlendirilebilir. Bu etkilesmeleri modellemek i¢in kullanilan matematiksel ifadelere
Potansiyel Enerji Fonksiyonu ad1 verilir [3].

Atomlararast uzakligin fonksiyonu olarak ortaya konulan potansiyel enerji,
molekiiler yapmin tanimlanmasi acisindan son derece Onemlidir. Potansiyel Enerji

Fonksiyonunun (PEF) uzakliga gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini tanimlar.

Potansiyel Enerji Fonksiyonu kullanilarak Hamiltonyen denklemlerinin ¢oziimii ile
atom veya molekiiler sistemlerin fiziksel 6zellikleri bulunabilir. U(r) aralarinda r kadar
uzaklik bulunan iki atomun etkilesme potansiyel enerji fonksiyonudur. Sistemi tarif
eden potansiyel ener;ji fonksiyonu

e 1-r=wise U(r)=0

o 2-r=01se U(r)=o0

e 3-7=r0 ise U(r)=min

sartlarin1 saglayacak sekilde secilmelidir.
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g .
U(r).F(r) potansiyel

/uvvct U=0
Kararsiz

U<0
Kararli

|
|
|
|
|
|
|
|
:
|
F>0, 1tic1 kuvvet

F<0, ¢cekici kuvvet

Iki atom arasindaki mesafe, r

Sekil 3.3 Iki cisim potansiyeli ve kuvvetin karakteristik egrilerin sematik gdsterimi.

Sekil 3.3°de iki cisim potansiyeli ile kuvvetin atomlararas1 uzakliga bagh degisimi

ov,
=0 olacagmndan, %ZOdH‘. Bu ise

gosterilmigtir. Dengedeki sistem i¢in ZF(
0

p)

potansiyel enerjinin o sistemde en minimum oldugu durumdur. Potansiyel enerjinin
minimum oldugu nokta kiiresel simetrik harekette 0 kararlilik noktasmna karsiliktir.
Ayrica, potansiyel enerjinin minimum oldugu nokta, sistemin kristal yapisina ait sabit
hacmine de karsilik oldugundan, kristal 6rgiliniin 6rgii parametreleri de elde edilebilir.
Bu orgli parametresi ile deneysel Orgii parametresi birbirine ne kadar yakin ise
kullanilan metodun da ayni oranda giivenilir oldugu ifade edilir. Tiim merkezi
etkilesmeler i¢in potansiyel egrileri bir noktadan doner. Enerji belli oranda yiikselir ve
tekrar bir minimumdan ge¢mek lizere azalmaya baslar ki, ikinci minimumda sistem
farkl bir kristal yapiya gegmistir. Her iki minimum noktalar1 enerji ve hacim karsiliklar1
birbirlerinden farklidir [102]. Bir kristaldeki atomlar1 bir arada tutan bag kuvvetleri;
iyonik, kovalent, metalik veya Van Der Walls tiirlindedir. Bu bag kuvvetlerinin hepsi,
atomlar veya iyonlar arasindaki uzun mesafeli elektrostatik c¢ekim kuvvetlerinden
olusurlar. Kristaldeki elektron bulutlarinin iist liste gelmemesini, kisa mesafeli itici

bulutlar saglar. iki atom merkezini arasindaki dogal ry mesafesi i¢in bu kuvvetler
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birbirlerini dengeler ve net kuvvet sifir olur. Net kuvvet, potansiyel enerjinin negatif
gradyentidir, zor etkisinin olmadig1 durumda r=ry’dur.

Ikili-etkilesim potansiyel fonksiyonlarinin uygulanabildigi alanlardan birisi de
kristallerin kararlhiliginin arastirilmasidir. Kristal 6rgiiniin kararl olup olmadigi Born’un
kararlilik kriterine gore incelenebilmektedir. Ikili-etkilesimlerin olusturdugu merkezi
kuvvetler icin Born, yiizey merkezli kiibik kristallerin tamamen kararl ve basit kiibik
orgiilerin kararsiz oldugunu gostermistir [103].

Ikili etkilesmeleri tanimlamak icin; Lennard-Jones (LJ), Mei, Morse, Born-Mayer
veya Buckingham gibi fonksiyonlar kullanilmaktadir [104]. GULP programinda icinde
MD simiilasyon metodunda kullanilan ¢iftler potansiyeller verilmistir.

o  Coloumb etkilesmesi

Iyonik metaller diisiiniildiigiinde, Coloumb etkilesmesi baskin bir terimdir toplam

enerjinin 90% °‘n1 olusturur. Basit bir formu asagidaki denklemde verilmistir.

U{foloumb (7;/) _ qiq./ (3 . 8)

- 4re,r;
Coloumb etkilesmesi periyodik sistemleri degerlendirmek i¢in en karmasik olanidir.
(Atomik birimler kullanilir, 47e, faktorii goz ardi edilir.)

Coloumb etkilesmesi yakinsak seri ile verilir. Baz1 ek kosullar belirtilmedikge
Coloum enerjisi sonsuz 3-D malzeme i¢in kotii tanimlanmis olur. Bunun sebebi

iyonlara arasi etkilesme r, ters orantili olarak azalir. Fakat iyon etkilesimlerin sayis1

kiirenin yiizey alam 4rr*ile artar. Sonug¢ olarak etkilesimlerin enerji yogunlugu
uzaklik ile artar. Evjen [105] tarafindan Onerilen problemin tek ¢oziimii atomlar1
notr yik iizerinde toplamaktir. Bununla birlikte 3-D malzemeler i¢in bugiine kadar
kullanilan en yaygm kullanilan yaklasim Ewald [106] yontemidir. N6tr yik ve sifir
dipol moment kosulu, iyi tanimlanmis siirda yakinsak seri elde etmek icin
uygulanmistir. Coloumb teriminin gelisimini hizlandirmak i¢in Laplace doniisiimii
ele alinip iki kisma ayrilmistir birinci kisim gergek alan i¢cinde yakmsaktir ikincisi
ters uzayda bozunmadir. Kavramsal olarak bu yaklasim, her bir iyon merkezine
Gaussian ylik dagilim eklenerek ve ¢ikarilarak diisiiniilenebilir. Gergek ve ters uzay

icin ifadelerin sonuglari ele alinarak asagida her bir iyonun enerjisi verilmistir.
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gercek 1 by qiq./ 15
U =Ezzr—€’”fc(77 1) (3.9)
=1 j=l i

2

exp(- )

N N

e :12224_%%(]‘ exp (iG.r,)——1_ (3.10)
2555y G
N 1

UF =3 (EJQ 3.11)
i=1 T

Uelektrostatik — Ugercek +Ut6"S +U52 (312)

Burada giyon yiikii, G ters orgii vektorii (6zel durumlarda G=0), V birim hiire

hacmi ve h ise gercek uzay ile ters uzay arasinda is bolimiinii kontrol eden bir
parametredir. Ters uzay terimi, atom ciftleri iizerinde iki cisim etkilesmesi olarak
yazilir. Daha verimli degerlendirilmesi i¢in yiikler iizerinde tek bir toplam tekrar
yazilabilir.

Enerji, koordinasyon kabuklar1 halinde bulunan iyonlar veya bagli olan
atomlararasinda ki etkilesmeyi temsil eder. Iyonik durumlar icin itici potansiyel
genellikle yeterli olmakta ve en yaygin secenegi exponensiyel formu yada mesafe ile
ters orantili pozitif terimdir. Buna 6rnek, Lennard —Jones potansiyelinin C¢ ¢ekici
terimi ile birlestirilen Buckingham potansiyelidir. Buckingham potansiyeli, pauli
prensibi nedeniyle uygun uzakliklarda iistel bir form alan {ist iiste elektron yogunluklari

arasinda itme formudur [107].

uckingham rl C
Ut (4/)=Aexp(—;’)——g (3.13)
ij
ennarda—Jones Cm C
U, et (rﬁ)zy—r—g (3.14)

i i
Tablo 3.1’de GULP programinda kullanilan iki cisim atomlararasi potansiyeller

verilmistir [20].
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Tablo 3.1 GULP programinda kullanilan iki-cisimli atomlararas1 potansiyeller

Potanisyel Fonksiyon Formu
. ry C
Buckingham Aexp (_] -—=
p) r
A B
Lennard- Jones ———
r"or
Morse D, [(1 —exp(—a(r=r,))" - 1]
Coloumb _449,
r

Stilinger —-Weber

Aexp[ P )(24—1]
r _rkesim r

3.1.3 MD Simiilasyon Parcacik Topluluklar

Bu tezde MD simiilasyon hesaplamalrinda NPT (sabit atom sayisi, sabit basing,

sabit hacim) kanonik toplulugu kullanilmistir.

NPT Kanonik Toplulugu:

Nosé [108] sistemin sicakligini sabit tutmak {izere, termal 1s1 deposunun yerini
tutacak baska bir serbestlik derecesi ekleyerek, essicaklikli-esbasingli bir baska topluluk
olusturmustur. NPT olarak kisaca isimlendirilen bu topluluk, aslinda Andersen ’in [95]
NVT toplulugunun uzantisidir. Genel isleyisi, enerjinin 1s1 deposundan ona degme
durumunda olan sisteme dogru akmasi kabuliine dayalidir.

NPT toplulugun (g, p;,s,V,t") sanal degiskenleri ile (q/,p;,s,V,t")gergek

degiskenler arasinda koordinat dlgeklemesi ile ifade edilen

q, = v q (3-15)
*)' pl
P =305 (3.16)
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2 (3.17)

0 g

’

seklinde iliski bulunmaktadir. Burada “s” dis sistemin serbestlik enerjisi ve q;

bilesenleri [0,1] araliginda 6l¢eklenmistir. Genisletilmis sistemin hamiltonyeni,

2 2 2

p P,
H=) —— V3 + ~+ gk, TIn(s)+—+PV 3.18
22MV2/3 2 ¢( q) Q g () M ex ( )

1

seklindedir. Burada p, }” nin eslenik momentum, M hacim hareketi i¢in bir kiitle ve P,

uygulanan dis basingtir. Daha ayrintili bilgi [109] kaynaginda verilmektedir.

3.1.4 MD yap1 optimizasyonu

Bir sistemin i¢ enerjisini belirledikten sonra yapilacak ilk sey mevcut malzeme
icin minimum enerji yapisint bulmaktir. Baslangic noktalarina yakin olan kiiresel
potansiyel enerji ylizeyi lizerinde bir yerel minimum olacaktir. Kiiresel minimum
enerjiyl bulmak zor bir istir ve basar1 garantisi yoktur. Birkac kiiresel minimum enerji
arayls yaklasimlar1 vardir bunlar molekiiler dinamik ve Monte Carlo metodunu simiile
etmektir . GULP programinda yerel minimum arayisina odaklanilmistir.

Konfigiirasyon alaninda verilen herhangi bir noktada, i¢ enerji Taylor serisi

olarak acilir.

1 82
U(x+06x)= U(x)+a5

(3.19)

Burada birinci tiirevler toplu olarak g gradyan vektorii olarak yazildi ikinci tlirev
matrisleri H, Hessian matris olarak ifade edildi. Bu a¢ilim birinci ve ikinci dereceden
kesildi ¢iinkii minimum enerji konfigurasyonu ic¢in sistem harmonik davranacaktir.
Acilim birinci derecede kesilirse, minimum enerji birinci tiirevler ve enerji
hesaplamalar1 gerektirir ve hareket yoniinii belirler. Bu islem sonra yakinsamaya dek
tekrar eder. Fakat enerji hiper yiizeyi ihmal edilir ve 6nceden elde edilen tiim bilgiler
yetersiz bir strateji olarak bilinir. Sonu¢ olarak eslenik gradyan algoritmasi daha ¢ok
verimlidir. Ikinci dereceden enerji yiizeyi i¢in, bu degiskenlerin sayis1 N , esit bir dizi

adim i¢inde minimuma yaklagir.
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3.2 MD ile Hesaplanan Yapisal ve Termodinamik Ozellikler

Basar1 ile tamamlanmis her simiilasyon sistemin mikroskopik o6zelliklerini
hesaplamada kullanilacak olan bazi yapisal, termodinamik ve dinamik biiyiikliker
hesaplanmas1 istenilen tiim bilgilerin anlik degerlerini, pargacik konumlarinin,
hizlarinin ve pargaciga etkiyen kuvvetlerin zamana bagliligini da icermekte olan bu
bilgi zaman korelasyon fonksiyonlarmin bulunmasida kullanilabilir.

Elastik Sabitler:

Katilarin elastik sabitleri, kristalin mekaniksel ve dinamiksel davraniglari
arasinda baglant1 kurar, malzemenin sertlik ve kararliligi hakkinda da bilgi verir,
katidaki kuvvetlerin dogas1 hakkinda Onemli bilgiler verir. bir potansiyelin
giivenirliginin testi i¢in elastik sabitlerinin teorik ve deneysel degerlerinin
karsilagtirilmas: 6nemlidir. Bu yiizden hesaplanan elastik sabitlerinin dogrulugu mevcut
metodun dogrulugu i¢in de 6nemli bir kriterdir
Bulk Modiilii :

Bulk modiilii, bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasi halinde
onun hacminde olusacak degisime karsi gosterdigi direnci tanimlayan bir 6zelliktir.
Baska bir deyisle bir deformasyon olusturmak i¢in gerekli enerjinin bir dl¢iisiidiir. Bu
nedenle hem teorik hem de deneysel acgidan, bir malzemenin (6zellikle kiibik
kristallerin) sertligini temsil eden yegane malzeme 6zelligi sayilir. Bir kat1 maddenin

bulk modiilii,

B:_V(ﬁ_Pj 1
o) X

ifadesi ile tanimlanir. Burada X sikistirilabilirliktir. Mutlak sifirda entropi sabit

(3.20)

oldugundan ve

o =—PoV (3.21)

termodinamik esitliginden yararlanarak
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P __ 3

o or? (3.22)
2
gy
v (3.23)

elde edilir. Bulk modiilii, kristal yapmin sertligi ile dogrudan iliskili oldugu i¢in basing

ile degisimi 6nemlidir. Bulk modiiliiniin basing ile degisimi hacme (V) bagli olarak,

(a_Bj oV 8B
oP), oP v (3.24)

seklinde yazilabilir.
&(7171:71,0,0,0) (3.25)

seklinde bir zorlanma segilirse, o zaman birim hiicre basina enerji artis1 Hooke yasasma

gore;

1 6 6
ZEZZ apCap = 71 (cn+2clz)
a=l p=1 (3.26)

olarak verilir [110]. Burada C;; ve Ci, elastik sabitler olup, U'nun y,’e gore ikinci

tlirevi alinirsa;

o’U _ oy t2¢,
oy} 3

=B (3.27)

.. ¢, +2¢, R
elde edilir; burada B = —3 bulk modiiliidiir.
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Bulk modiilii katilarin hal-denklemi (EOS) i¢in de onemli bir parametredir.
Bunun i¢in incelenen yap1 optimize edilir ve farkli hacimlere kars1 gelen toplam enerji
degerleri hesaplanir. Hesaplanan toplam enerji ve hacim degerleri Murnaghan hal
denklemine fit edilir [111]. Elde edilen hacim-enerji egrisinin minimumu teorik orgi
sabitini verir. Ayrica Bulk modulii ve Bulk modiiliiniin birinci tiirevi hesaplanir. Birch-

Murnaghan [112] hal denkleminin analitik bir ifadesi

ETAA A INEFEN A
=381 (Y]] 30s, o] (2] oz

1/3
seklindedir. Burada B bulk modiilii, B’ bulk modiiliiniin birinci tirevi, X ise [KJ

olarak alinir.
Erime Siireci:

Neredeyse yiiz yildir teorik olarak c¢alisilan erime siireci halen tam olarak
anlagilamamistir. Kati kristallerin nasil ve neden eridigini erime sicakligini neyin
belirledigini anlamak O6nemlidir. Erimenin belirlenmesi i¢in ¢ok sayida kriter vardir.
1910 Lindemann [113] ve 1939 Born [114] kriterleri literatiirde en fazla atif alan iki
kriterdir. P basincindaki erime sicakligi T. kati Gibbs serbestlik enerjisinin ve sivi

serbestlik enerjisinin esit olmasi sart1 ile belirlenir.

Gkatt(P’T;) :Gstw(Pﬂ T:e) (329)
W

AS, =RIn(= 3.30

; (Wk) (3.30)

Burada AS, iki faz arasindaki entropi farki, R gaz sabiti, W, ve W, ise herhangi
bir andaki toplam enerjiyi gosteren olas1 tiim konfigiirasyonlardwr. W, > W, oldugunda

AS, pozitif olmakta ve s1v1 faz daha rastgele (diizensiz) yapiy: isaret etmektedir.

Bu tezde malzemelerin erime noktasi enerji egrisinin kat1 fazdan sivi faza

gecerken gosterdigi gizli 1s1 emilimine karsilik gelen sigcramanin gergeklestigi sicaklik
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Sekil 3.4 MD Simiilasyon 06rneklerinde erime noktasmnin, degisik fiziksel

biiytikliiklerden belirlenmesi

olarak almmustir Sekil 3.4’te gosterilen enerji egrisinde gozlenen sigramaya karsilik
gelen sicakhigin erime noktasina karsilik geldigini deneyebilmek i¢cin bu sicaklik
degerinde enerjinin sicaklik ile degisimi, radyal dagilim fonksiyonu, lindemann endeksi
gibi kat1 fazdan sivi faza gecisin gozlenebildigi fiziksel Olglitlerin karakteristik
davranislar1 incelenmistir Sekil 3.4’te 7, ile gosterilen erime noktasinda sirastyla g(r)
radyal dagilim fonksiyonunun, ve Lindemann endeksinin karakteristik davranislari
sistemin tamamen eriyip sivi oldugunu gostermemekle beraber tamda ideal bir kati
karakteristigi sergilememektedir. Fakat 7,, sicakligimdan bir sonraki 7' sicaklik
degerinde ise bu fiziksel dl¢iitlerin tamami siv1 karakteristigi gostermektedir. Bu durum
T,, noktasinda sistemin erimeye bagladig1 fakat tamamen erimedigini yani sistemin bu
sicaklik degerinde hem kati hem de sivi faz1 birlikte barindirdigimi agikca

gostermektedir.
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Lindemann Evime Kriteri:

Hacimsel sistemlerin erimesini agiklayan ilk teori Lindemann [113] tarafindan
sunulmustur. Bu teoride Lindemann atomlarim titresimlerini bir kriter olarak
kullanmigtir. Hacimsel sistemin sicakligi arttikga termal titresimlerde artar bunun
sonucu olarak atomlar en yakin komsularinin alanlarmi da isgal etmeye baslarlar.
Lindemann’a gore bu durum (karisiklik, bozulma) ortalama karekok titresimlerinin
genliginin en yakin komsu uzakligmin onda birini astiginda olusan durum erime olarak
tanimlanabilir.

Lindeman endeksi;

(3.31)

2 N-1 -
0= mzz':l Zj:m <

seklindedir. Burada T i ve j atomlar1 arasindaki uzakligi, N atom sayisi, ( ) ise zaman

ortalamasini gostermektedir.

Ozgiil Isi:

Ozgiil 1s1 sivilarin termodinamik ve dinamik davranislarini anlamada 6nemli rol
oynar. Ozellikle asir1 sogutulmus sivilar olmak iizere MD simiilasyonlarinda ¢okga
incelenmektedir. Simiile edilen sistem saf metal veya ikili ve ti¢lii alasimlar1 igerebilir.
Genel olarak 06zgiil 1sinin hesaplanmasinda iki metot kullanilmaktadir. Bunlardan
birincisi enerji dalgalanmalarnm istatistiksel ortalamasidir [98]. Ozgiil 1sinmn ifadesi

simiilasyonda kullanilan topluluga baglidir. NVT kanonik toplulugunda sabit hacimli

ozgiil 1s1

N oo
C, =——(0E 3.32
, kBT< ) (3.32)

bagintis1 ile tanimlanir. Burada <5E 2> = <E 2 > - < E>2 , N sistemdeki atomlarin sayisidir.

NVE mikrokanonik toplulukta ise <5E 2 > =0’ dir. Bu durumda dikkate alinmasi1 gereken

E} kinetik enerji veya E, potansiyel enerji dalgalanmalaridir. Bu durumda 6zgiil 1s1
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-1
2N(OE?
C, ELT P < "2> (3.33)
2 3(k,T)
olarak tanimlanabilir

Bu metot gaz gibi genis hacimli simiilasyon sistemleri ve basit etkilesmeler
gerektirmektedir. ikinci metot ise termodinamik bir fonksiyonun tiirevidir. Sabit

basingtaki 6zgiil 1s1

c, =[dH(T)] (3.34)
p

dT
seklinde entalpinin diferansiyeli olarak yazilir. Burada entalpi H(7)=E+PV MD
simiilasyonlarinda kolayca hesaplanir. Bu metot MD simiilasyonlarinda 6zgiil 1s1y1

hesaplamada en ¢ok tercih edilenidir.

Radyal Dagilim Fonksivonu.

Nanomateryallerin ve bulk sistemlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesinde
kullanilan en 6nemli fonksiyonlardan biri RDF, g(r), radyal dagilim fonksiyonudur. Bu
fonksiyon, verilen bir parcaciktan uzakta bir baska parcacigin bulunma olasiligini verir.

Referans noktasi olarak secilen r kadar uzakta Ar kalinliginda kiiresel bir hacim

eleman1 i¢cindeki pargacik sayist n (r) ile gosterilmek iizere, g (r) radyal dagilim

fonksiyonu
N
(r)= r tzni )
& N* 4nr’Ar (3.35)

seklinde tanimlanir.
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Sekil 3.5 En yakin komsu atomlar ve radyal dagilim fonksiyonu arasindaki baglantinin
sematik gosterimi.

Ciftler dagilim fonksiyonunun literatiirde ¢ok sayida farkli formlar1 mevcuttur.
Keen bunu iizerine kapsamli bir analiz yapti. Korelasyon fonksiyonunun ii¢ gercek ana
uzay1 , G(r), D(r) ve T(r) amaglara bagl olarak degiskenlerdir. Cok biiyiik r ‘de r 6lgek
olarak T (r), fit pikleri i¢in sik sik kullanilir ve diisiik r ‘lerde yapisal detaylari analiz
yapar. D (r), T (r)’ye benzerdir fakat r 6lgekleme terimi ¢ikarilmistir ve yiiksek r
yapisal detaylar i¢in koorelasyon fonksiyon se¢imi yapar. G(r) diisiik r piklerinde

kullanilir.
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Bu aynen PDFFIT programinda kullanilir. Bu ger¢cek uzay koorelasyon
fonksiyonu yiiksek r’de p, egilimindedir.

PDFFIT program radial dagilim fonksiyonu olarak ¢ikt1 verir hemde ciftler
dagilim fonksiyonu olarak bilinir birimi 1/alandir. G™" tekrar asagidaki sekilde yazilir.

Po :L, ortalama yogunluk sayis1 (birimi 1/hacim). Yogunluk sayis1

birim hacim
etrafinda p™ salmmm yaparken , G™" (r) sifir etrafinda salmim yapar. Bu toplam

radial dagilim fonksiyonuna doniisiir birimi alandir. r , minimum ¢iftler arasi uzaydan
kiigiik oldugu durumda, bu fonkisyon —(Z; ch)’ egilimindedir ve yiiksek r ’de o
olur.

G™" (N, ch)
4rrp

G(r)= (3.36)

G(r), birimi (1x10®A%)olarak ifade edilir, fakat GULP ¢iktisinda diger koorelasyon

fonksiyonlar1 ile uyumlu olmasi i¢in birim A? olmalidir .

D(r) = 47rp,G(r) (3.37)
D(r) = GPDF(r)(Z;: c,.b,.jz (3.38)
T(r) = D(r)+47rp, (Z;:cibijz (3.39)
T(r) = G™ () + drrp, (zl cb, ]2 (3.40)

D (r) ve T(r)’nin birimi 1/uzunluktur [20].
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 CaTe, SrTe, BaTe sistemleri icin Atomlararasi Ciftler Potansiyelleri

Bu bolimde CaTe, SrTe ve BaTe ikili alagimlart i¢in tezin 2. Boliimiinde
ayrintili olarak verilen BM tipi atomlararas: etkilesme potansiyellerinin modellenmesi
sunulmaktadir. Bu kisimda, BM tipi Model Potansiyeli I olarak adlandirilan Kholiya
Verma [75] tarafindan Onerilen ve BM tipi Model Potansiyeli II olarak adlandirilan

Mathur vd [76] tarafindan Onerilen potansiyel fonksiyonlar1 incelenmistir.

4.1.1 CaTe, SrTe, BaTe sistemleri icin BM tipi Model Potansiyeli I’in

modellenmesi

Kholiya-Verma tarafindan CaTe, SrTe ve BaTe i¢in B1 fazinda en yakin {igiincti

komgsulara kadar géz Oniine alinan potansiyel asagida verilmistir.

B, (r) = —[O‘MZ < J+ 6b,, exp [_—r] +12b, epr_ﬁr] +8b,, exp[_\/gr] (4.1)

4me,r Pxi Ppi Pxi

Kholiya-Verma tarafindan CaTe, SrTe ve BaTe i¢in verilen b ve p potansiyel
parametreleri [75,80,81] tablo 4.1° de listelenmektedir. Tablo 4. 1’ de verilen Z; ve Z;
degerleri ise bu calismada GULP programi kullanilarak sistemin 6rgii parametresini, en

1yi veren degerler olarak alinmistir.
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Tablo 4.1 Model potansiyeli I parametreleri.

Sistem b (eV) Z; Z; p (A)

CaTe 383.4269 1.8420 -1.8420  0.5025
SrTe 708.5147 1.8749 -1.8749  0.4729
BaTe 380.7923 1.8700 -1.8700  0.5443

CaTe, SrTe ve BaTe icin Tablo 4.1’ de verilen parametre seti kullanilarak
hesaplanan potansiyel fonksiyonlar1 Sekil 4.1-3” de swrasiyla gosterilmektedir. Her bir
sistem i¢in potansiyel fonksiyonlari itici terim, ¢ekici terim ve toplam potansiyel olmak

iizere ii¢ kisimdan olugmaktadir.
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Her ii¢ sistem i¢in de toplam potansiyel enerjiye en biiyilik katkinin ¢ekici terim
Coulomb potansiyelinden geldigi acik¢a goriilmektedir .Potansiyel enerjinin itici
kismmin kisa mesafe (0-3 A) daha kuvvetli oldugu, uzun mesafelerde ise ¢ekici kismin

daha etkin oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.2 Model potansiyeli I kullanilarak hesaplanan ¢min V€ Timin

Sistem Omin (Tmin) (€V) Tmin (A)
CaTe -22.35 3.17
SrTe -22.69 3.34
BaTe -21.12 3.55

4.1.2 CaTe, SrTe, BaTe sistemleri icin BM tipi Model Potansiyeli II’nin

modellenmesi

Mathur ve arkadaglar1 [88] tarafindan CaTe, SrTe ve BaTe i¢in hesaplanan a, 1,
ve p potansiyel parametreleri [76,88] tablo 4.3’ de verilmektedir. Tablo 4.3’ de verilen
Z ve A potansiyel parametreleri asagida verilen parametrizasyon yontemi kullanilarak
hesaplanmistir.

Mathur ve vd. tarafindan verilen Cj; ve Cy4 elastik sabitleri ile Z degeri arasindaki

bagnti,

7%
12+¢

o

C,=C, =33.14-q) (4.2)

Denklem (4.2) kullanilarak Z degeri hesaplanmis olup CaTe, SrTe ve BaTe i¢in Tablo
d¢(r)}

dr

=0 1ifadesinden elde

r=r,

4.3’ de listelenmistir. A potansiyel parametresi ise [

edilmistir. CaTe, SrTe ve BaTe i¢in Tablo 4.3” de verilmektedir.
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Tablo 4.3 Model potansiyeli I parametreleri.

Sistem A (eV) V4 o I, (A) p (A)
CaTe 2621.277 1.5117 1.7476  3.179 0.468
SrTe 2005.352 1.5125 1.7476  3.331 0.513
BaTe 3284.025 1.5132 1.7476  3.500 0.493

Tablo 4.3’de verilen parametre seti kullanilarak CaTe, SrTe ve BaTe ig¢in
hesaplanan potansiyel enerji Sekil 4.4-6 da sirasiyla gosterilmektedir. Her bir sistem
icin potansiyel enerji itici terim, ¢ekici terim ve toplam terim olmak {izere ii¢ kisim

olarak verilmektedir.
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CaTe, SrTe ve BaTe sistemlerinin her biri icinde de toplam potansiyel enerjiye
en biiyiik katki1 model potansiyeli I oldugu gibi ¢ekici terim Coulomb potansiyelinden
gelmektedir. Potansiyel enerjinin itici kisminin kisa mesafe (0-3A) daha kuvvetli

oldugu, uzun mesafelerde ise ¢ekici kismimn daha etkin oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.4 Model potansiyeli II kullanilarak hesaplanan ¢min V€ I'imin

Sistem Omin (Tmin) (€V) Tmin (A)
CaTe -15.133 3.250
SrTe -14.271 3.450
BaTe -13.697 3.600

4.1.3 CaTe, SrTe, BaTe sistemleri icin Modellenen BM tipi Potansiyellerin

Karsilastirilmasi

Bu kisimda BM tipi Model Potansiyellerinin her bir sistem icin hesaplanan
potansiyel enerji fonksiyonlariin karsilagtirilmas: verilmektedir. Bu sekillerden her bir
sistem i¢in modellenen BM tipi Model Potansiyeli I’in Model Potansiyeli [I’den daha
minimum degerler aldig1 goriilmektedir. Bu nedenledir ki; MD simiilasyonu ile
parametrize edilmistir. Potansiyel fonksiyonlar1 arasindaki fark kisa menzilli i¢in
birbirine yakin iken uzun menzilde etkilesmeler birbirinden farkli deger almaktadir.

Tablo 4.2 ve tablo 4.4 karsilastirildiginda hem model I hem de Model II i¢in
CaTe en kiiciik potansiyel enerji ve konum degerine sahipken BaTe ise en biiyiik
potansiyel enerjiye sahiptir. Denge konumu artikga potansiyel enerjinin artigi
gozlenmektedir. Bu davranis Ca, Sr ve Ba periyodik tablodaki sirasiyla da uyum

icerisindedir. Periyodik tabloda Ca grubun en iistiinde Ba ise en altindadir
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4.2 Hacimsel (Bulk) CaTe, SrTe ve BaTe MD Simiilasyonlar:

Birim hiicresinde 8 atom olan BaTe, CaTe, SrTe periyodik sinir kosullari
kullanilarak 4x4x4 seklinde ¢ogaltilmis ve toplam 512 atomdan olusan hacimsel yap1
elde edilmistir. Olusturulan sistemlerin denge durum 6zelliklerinden 6rgii parametresi,
enerji, bulk modiilii ve elastik sabitleri hesaplamak i¢cin T=0 K ve P=0 GPa GULP
programi yapisal optimizasyon metodu kullamilmigtir. Sistemin termal, yapisal ve
dinamik o6zelliklerini hesaplamak i¢in GULP NPT MD simiilasyonu kullanilmistir.
GULP NPT MD simiilasyonunda 1sitma islemine baslamadan 6nce olusturulan sistemler
300 K oda sicakligina kadar isitilmis ve 0 K sicakhigina kadar sogutulmustur. Bu
islemden sonra her sicaklik degerinde 1 fs zaman aralikli 50000 simiilasyon adimi
boyunca dengeye getirme islemine tabi tutulmus ve istatistik ortalamalar1 hesaplamak
icinde 50000 simiilasyon adimi ile toplamda 100000 simiilasyon adimi ile Leap-frog
algoritmasi kullanilmistir.

MD ile parametrize edilen atomlararas: etkilegsme potansiyeli
Kholiya ve ¢aligma arkadaslar1 tarafindan [75,80,81] CaTe, SrTe, BaTe i¢in 6nerilen ve
tezin kisim 4.1°de modellenen Model potansiyeli I MD-GULP programu ile

77 e —7.
Ur,) = lr_,e +Aexp(7” e (4.4)

Coloumb potansiyel + Buckingham potansiyeline fit edilerek parametrize edilmistir.
Coloumb potansiyel + Buckingham potansiyelinin MD-GULP ile parametrize
edilen degerleri tablo 4.5’te verilmistir. Denklem 4.4’deki C degeri sifir olarak

alimustir.

Tablo4.5 CaTe, SrTe, BaTe i¢in parametrize edilen MD c¢iftler potansiyeli giris

parametreleri.
Sistem1 A(eV) p(A%)
BaTe 380.7923 | 0.5443
CaTe 383.4269 | 0.5025
SrTe 708.5147 | 0.4729
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4.2.1 Hacimsel CaTe, SrTe ve BaTe sistemlerinin MD yap1 optimizasyonu

Tezin bu kisminda CaTe,

StTe ve BaTe

icin Coloumb+Buckingham

potansiyelinin MD yap1 optimizasyonu ile parametrizasyon yontemi ve sonuglari

verilmektedir. Tablo 4.5’teki potansiyel parametreleri kullanilarak her bir Z degeri i¢in

orgii sabiti degerleri 0.1 A artirilip azaltilarak toprak alkali telliirler sistemleri icin

optimize edilmistir. Elde edilen sonucglara Birch —Murnaghan fiti uygulanmistir. Birch-

Murnaghan fiti sonucunda ayrica bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi bulunup

literatiirdeki degerler ile karsilastirilmastir.

Tablo 4.6 CaTe sisteminin farkl

Z degerleri i¢cin Bl yapisinin MD optimizasyon

sonuglari
CaTe GULP BIRCH-MURNAGHAN
Z | E(eV/mol) a(A®  B(GPa) | E(eV/mol) a(A°) B(GPa) B
1.830 | -22.334 6.3688 32.5776 |-22.327 6.375 30.759 3.462
1.840 | -22.625 6.3532  33.1530 |-22.617 6.354 31.201 3.479
1.843 | -22.683 6.3500 32.2750 |-22.617 6.375 31.201 3.483
1.850 | -22.917 6.3377  33.7360 | -22.909 6.354 31.790 3.497
1.860 | -23.212 6.3223  34.3268 |-23.204 6.334 32.231 3.516
1.870 | -23.510 6.3070  34.9253 | -23.501 6.313 32.820 3.535
1.880 | -23.809 6.2917 35.5317 | -23.800 6.293 33.261 3.554
1.890 | -24.111 6.2766  36.1460 | -24.101 6.293 33.850 3.574
1.900 | -24.415 6.2614  36.7682 | -24.405 6.272 34.439 3.594
229.180°  6.350°%Y  41.800"“M 3.080°
DIGER -17.850°

*1115], " [116] , [117] 9 [10]

63




Tablo 4.7 SrTe sisteminin farkl

sonuglari

Z degerleri i¢cin Bl yapisinin MD optimizasyon

SrTe GULP BIRCH-MURNAGHAN
Z |E(eV/mol) a(A®) B (GPa) |E(eV/mol) a(A°) B(GPa) B
1.830 | -21.563 6.7232  30.4603 | -21.558 6.738 28.846  3.616
1.840 | -21.838 6.7091  30.9695 |-21.832 6.718 29.288  3.632
1.850 | -22.115 6.6950  31.4849 |-22.109 6.698 29.729  3.647
1.860 | -22.395 6.6810  32.0065 |-22.387 6.698 30,171  3.663
1.870 | -22.676 6.6671 32.5344 | -22.668 6.677 30.612  3.680
1.875 | -22,827 6.6600 32.8096 | -22.808 6.677 30.906  3.688
1.880 | -22.959 6.6532  33.0686 |-22.951 6.657 31.054  3.696
1.890 | -23.245 6.6394  33.6091 |-23.236 6.637 31.642  3.713
1.900 | -23.532 6.6257 34.1560 |-23.523 6.637 32.084  3.731
DIGER -26.060° 6.660° 39.500°  3.230°
3.927¢

*[81], " [19],° [113]

Tablo 4.8 BaTe sisteminin farkl

sonuglari

Z degerleri i¢cin Bl yapisinin MD optimizasyon

BaTe GULP BIRCH-MURNAGHAN
Z |E(eV/mol) a(A°) B (GPa) E(eV/m a(A° B(GPa) B’
ol)
1.830 [ -20.345  7.0111 22.6531 -20.340  7.010 21.487 3.537
1.833|-20.430  7.0060 22.7720 20425  7.016 21.634 3.551
1.840 | -20.609  6.9943 23.0499 20.604  6.990 21.929 3.555
1.850 | -20.875  6.9776 23.4518 20.869  6.969 22.223 3.574
1.860 | -21.143  6.9610 23.8591 21.137  6.969 22.665 3.594
1.870 | -21.413  6.9445 24.2713 21.406  6.949 22.959 3.613
1.880 | -21.685  6.9280 24.6893 21.678 6.928 23.400 3.634
1.890 | -21.959  6.9117 25.1125 21952 6.928 23.695 3.654
1.900 | -22.235  6.8954 25.5410 22228 6.907 24.136 3.675
-24.490°  6.9989"™ 29 400%™ 4.440%%
DIGER 28.700° m)
3.660°

* [80]," 351, [16], * [32]
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Tablo 4.6-4.7-4.8 incelenip literatiirde verilen enerji, Orgii sabiti ve bulk

modiiliinii en 1yi veren Z degerleri belirlenerek Tablo 4.10°da verilmistir.

Tablo 4.9 CaTe, SrTe, BaTe sistemleri i¢in se¢ilen Z degerleri

Sistem V4
BaTe 1.870
CaTe 1.842
SrTe 1.875

GULP yapisal optimizasyon metodu ile Enerji - 6rgii sabiti degisim grafikleri
elde edilip, elde edilen sonuglara sekil 4.10-4.11-4.12°de Birch-Murnaghan fiti
uygulanmistir. Asagidaki tablo 4.10-4.11-4.12°de yapisal optimazyon metodu ile Birch-
Murnaghan fiti sonucunda elde edilen molekiil basina enerji E (eV/mol), 6rgii sabiti a
(A"), bulk modiili B (GPa) ve bulk modiiliniin tirevi B verilmektedir. Tabloda

karsilagtirma i¢in kullanilan deneysel degerler (den) kisaltmasi ile verilmistir.
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Tablo 4.10 CaTe i¢cin B1 yapisinin MD optimizasyon sonuglari.

CaTe E(eV/mol) a (A”) B (GPa) B
GULP -22.683 6.3500 33.2750 -
Birch-Murnaghan = -22.685 6.3597 31.3510 3.483
Diger -29.180° 6.3500°4 41.8000% 3.320°
-17.850°
M 11s], " [116] ,° [35], © [10]
Tablo 4.11 SrTe i¢in B1 yapisinin MD optimizasyon sonuglari.
SrTe E(eV/mol) a (A”) B (GPa) B
GULP -22.816 6.66 32.809 -
Birch-Murnaghan = -22.818 6.67 30.897 3.688
Diger -26.060° 6.66"4™ 39.500°" 3.230°
31.802° 3.927¢
*[811, " [191, [113]
Tablo 4.12 BaTe i¢in B1 yapisinin MD optimizasyon sonuglari.
BaTe E(eV/mol) a (A" B (GPa) B
GULP -21.413 6.9445 24271 -
Birch- Murnaghan  -21.416 6.9544 23.045 3.53
Diger -24.490° 6.9989° (4 29.400°%" 4.44%
28.700° 3.66°

*801," [35], [16], ¢ [32]
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Asagida tablo 4.13-4.14-4.15°de toprak alkali telliirler i¢in GULP yapisal
optimizasyon metodu ve Krishann —Roy model kullanilarak teorik hesaplamalar sonucu

elde edilen Cy;, Cy,, Cy4 elastik sabitlerin degerleri verilmistir.

Tablo 4.13 CaTe i¢in Cyy, Cj,, Ca4 clastik sabitleri

CaTe Ci1 (GPa) Ci2 (GPa) Cs4 (GPa)
GULP 41.91 28.95 28.95
Teorik (hesaplanan)  43.25 26.80 26.80
Diger” 63.00 31.50 31.40

Tablo 4.14 SrTe i¢in Cy1, Cy2, Ca4 elastik sabitleri

SrTe Ci1 (GPa) Ci2 (GPa) Cs4 (GPa)
GULP 50.18 24.12 24.11
Teorik (hesaplanan)  50.92 22.95 22.95
Diger® 45.90 26.10 26.10

Tablo 4.15 BaTe i¢in Cy, Cj,, Ca4 clastik sabitleri

BaTe Ci1 (GPa) Ci2 (GPa) Cu4 (GPa)

GULP 31.20 20.80 20.80

Teorik (hesaplanan)  32.14 19.31 19.31

Diger® 48.40 21.40 21.40
“187]

Kiibik kristallerde elastik sabitler i¢cin geleneksel mekanik denge kosullar
C11-C12>0, C11>0, C44>0, C11+2C12>0 olarak bilinir. Tablo 4.13-4.14-4.15‘de
elastik sabitler bu denge kosullarina uymaktadir. Ayrica diger kiibik denge kosulu;
C12<B<Cl11 kosuluna da uymaktadir. Bu bilesiklerin B1 faz1 i¢inde bilgimiz dahilinde

literatiirde deneysel degerlere rastlanmamastir.
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Asagidaki tablo 4.16°’da CaTe, Srte, BaTe’iin 0 K GULP yap1 optimizasyonu
sonucunda elde edilen molekiil bagina enerji E (eV/mol) ve 6rgii sabiti a (A’) degerleri

verilmistir.

Tablo 4.16 Toprak alkali telliir sistemlerinin T=0 K’daki yap1 optimizasyon sonuglari

Sistem T=0K optimizasyonu

Enerji (eV/mol) a(A)

BaTe -21.41315 6.9445
CaTe -22.68357 6.3500
SrTe -22.81656 6.6600

Toprak alkali telliir sistemleri ilk 6nce 0 K’de optimizasyon yapilip sonra 300 K
oda sicakligina kadar 1sitilmis, 50 K sicaklik azalisi ile OK sicakligima kadar
sogutulmustur ve sonra sistem 50 K sicaklik artis1 ile 600 K’e kadar isitilip, 50 K
sicaklik azalis1 ile 0 K’e sogutulmustur. Bu islem sonucunda elde edilen enerji ve 6rgii

sabiti degerleri ayn1 bulunmustur.

4.2.2 CaTe, SrTe ve BaTe sistemlerinin MD Simiilasyonu ile elde edilen baz

fiziksel ozellikleri

MD simiilasyonlarin da bulk sistemlerin erime noktalarint belirlemede en iyi
yollardan birisi termal 6zelliklerden toplam enerjinin sicaklikla degisimini incelemektir
(Kalorik Egri). Enerji egrisindeki davraniga bakarak sistemin kati halden sivi faza
gectigi sicaklik hakkinda bilgi sahibi olabiliriz.

Sekil 4.13-4.14-4.15 de CaTe, SrTe, BaTe hacimsel sistem i¢in enerjinin
sicaklikla lineer olarak arttigi goriilmektedir. Sicaklik ile artan kinetik enerji sonucu
enerjideki artis gozlenmektedir. Erime noktasinda sistem var olan iyonik baglarini
yitirdiginden sivi faza ge¢mekte ve bu durumda enerji egrilerinde ani artig
gozlenmektedir. Enerji artislarinin gozlendigi sicaklik degeri erime sicakligina karsilik
gelmektedir. Ayrica Sekil 4.16-4.17-4.18’de CaTe, SrTe, BaTe i¢in erime noktasinda

11 s1igasmda, hacimde ve lindemann endeksinde anormal bir artis gdzlemlenmektedir.
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Bu kisimda GULP MD programi kullanilarak hesaplanan radyal dagilim
fonksiyonlar1 verilmektedir. Radyal dagilim fonksiyonunun karakteristik davranisi bir
sistemin kat1 fazdan s1v1 faza geg¢isin gozlenmesindeki en belirgin 6zelliktir. Sekil 4.19-
4.21-4.23’te sirastyla CaTe, SrTe ve BaTe i¢in toplam radyal dagilim fonksiyonlarinin
sicaklikla degisimi verilmektedir. Her bir sistem i¢in 300K sicaklik degerinde toplam
radyal dagilim fonksiyonu kat1 faz karakteristik 6zelligi sergilemektedir. Ayn1 davranisi
1000 K ve 1500 K sicakliklar1 icinde sOylenebilir. Sicaklik artisiyla piklerin
genliklerinde azalma gozlenmektedir. CaTe i¢in 1700K, BaTe i¢in 1800K ve SrTe igin
ise 2400 K  sicaklik degerlerinde toplam radyal dagilim fonksiyonu sivi faz
karakteristik 0Ozelligi gostermektedir. Bu sicaklik degerlerinde radyal dagilim
fonksiyonunun bu davranisindan dolay1 her bir sistemin eridigi asikardir.

Bir sistemin kat1 fazdan sivi faza gecisinin gézlenmesinin diger bir yolu da MD
simiilasyonundan elde edilen goriintiilerin analiz islemidir. CaTe, SrTe ve BaTe i¢in
farkli sicaklikla da elde edilen MD simiilasyon goriintiileri sekil 4.20- 4.22-4.24°de
gosterilmektedir. Her bir sistem i¢cin 300K sicakliginda kristal orgii diizenlerini
korumaktadirlar. Sicaklik artis1 ile birlikte atomlar bagli olduklar1 kafes etrafinda
titresimler yaparak diizenli yapidan diizensiz hale gecmeye baslamaktadirlar. CaTe igin
1700K, SrTe i¢in 2400K ve BaTe i¢in ise 1800K sicaklik degerlerinde atomlar bagl
olduklar1 kafesten kurtularak tamamen diizensiz yapiya ge¢mislerdir. Bu durum bu
sicaklik degerlerinde sistemin sivi halde oldugunu gostermektedir

Kat1 fazdan sivi faza gecis yapan sistemlerin diger bir kontrol yontemi de sivi
yapisal 6zelliklerinin incelenmesidir. Bunun i¢inde en iyi yontem olarak radyal dagilim
fonksiyon egrilerinin incelenmesi gerekmektedir. Asagida sekil 4.19- 4.21- 4.23’te hem
kat1 hem de siv1 fazdaki toplam radyal dagilim fonksiyonunun atomlar- arasi uzakliga

bagl degisim grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.19-21-23’de CaTe, SrTe, BaTe i¢in toplam radyal dagilim
fonksiyonlarindan ilk pik konumu, atomlar arasindaki en yakin komsu uzakliklarini
gosterir  Stvi fazda bulunan maddelerde atomik yerlesimler periyodik 6zellik
gostermedigi i¢in, swrastyla CaTe, SrTe, BaTe i¢in 1600 K, 2300K ve 1700 K’de sivi
fazda bulunan alasimlarin radyal dagilim fonksiyonlar1 keskin pikler vermez.

CaTe, SrTe, BaTe i¢in toplam radyal dagilim fonksiyon grafiklerinin tamaminda
sicakligin artmasi birlikte daha diizensiz bir yapiya gecis oldugundan, birinci pikin
siddetinin giderek azaldig1 gorilmiistiir.

Asagidaki tablo 4.17°de CaTe, SrTe, BaTe’iin enerji-sicaklik, 1s1 sigasi-sicaklik,
hacim —sicaklik, lindemann endeksi-sicaklik degisiminden elde edilen erime noktalar:

deneysel sonugclar ile karsilastirilmigtir.

Tablo 4.17: CaTe, SrTe, BaTe i¢in MD ile hesaplanan erime noktalar1

Sistem Hesaplanan Deneysel
CaTe 1600 K 1552 K
SrTe 2300 K 1778 K
BaTe 1700 K 1743 K

Tablo 4.17’den goriildiigii izere MD ile hesaplanan erime noktalar1 deneysel
sonuclar ile uyumludur.

Asagidaki tablo 4.18’de CaTe, SrTe, BaTe i¢cin bu tezde modellenen ve GULP-
MD ile parametrize edilen BM tipi Model Potansiyeli I’in potansiyel enerjisinin
minimum degeri ve bu potansiyelin parametrize edildigi (Coloumb+Buckingham)
potansiyeli kullanilarak MD simiilasyonu ile elde edilen toplam g(r) dagilim
fonksiyonlarmin 1. inci piklerine karsilik gelen atomlararasi uzaklik degerleri

karsilagtirilmistir.

Tablo 4.18: CaTe, SrTe, BaTe i¢in MD ile hesaplanan g (tmax), max V€ I'min degerleri.

Radyal Dagilim Fonksiyonu Model Potansiyeli I
Sistem T=300K
g(rmaX) I'max (AO) Imin (AO)
CaTe 3.49 3.17 3.17
SrTe 4.47 3.33 3.34
BaTe 3.49 3.50 3.55

78



4.3 Sonuc¢

Tezde edilen tiim sonuglar, deneysel ve literatiirde var olan sonuglar ve MD-
GULP ile parametrize edilen BM tipi Model Potansiyeli I’in; alkali telliir sistemlerinin
termodinamik erimesi dahil, termodinamik ve yapisal Ozelliklerini dogru

tanimlayabildigi ancak mekanik 6zelliklerini makul 6l¢iilerde verdigi gézlenmistir.
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