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ONSOZ

Bu c¢alismada amorf maddelerin Ozellikle amorf formdaki ilag yada dayanikli
maddelerin bu formda kristallesmeden uzun siire kararli bir bicimde kalmas1 i¢in termal
kararliligin neler bagh oldugu arastirilmistir. Yapilan c¢alismada termal kararliligin
sogutma hizi ile dogru orantili oldugu tespit edilmistir. Boylece termal kararliligin
artirilmasiyla ortalama raf omri ii¢ yil olan ilaglar 6zelligini yitirmeden uzun siire
saklanabilirler ya da amorf formdaki araba lastigi veya tank mermisinin sabot denilen dig

kism1 gibi amorf yapilarda bu 6zelliklerini yitirmeden uzun stire kullanilabilirler.

Ayrica Firat Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Katihal Fizigi Anabilim dali Yiiksek
Lisans Programi c¢ercevesinde hazirladigim amorf bakir ve nikelin termal kararhiliginin
molekiiler dinamik ydntemi ile incelenmesi baslikli yiiksek lisans tezinde Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisiine, Fizik bolimiine ve c¢aligmalarim sirasinda yardimlarini
esirgemeyen danisman hocam saym Prof. Dr. Soner OZGEN’ e en icten duygularimla

tesekkiir ediyorum.

Yavuz GURBUZ

ELAZIG-2012
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OZET

Bu calismada, amorf maddelerin genel o6zelikleri incelenmis, teknolojideki yeri ve
onemine deginilmisti. EAM yontemi kullanilarak molekiiler dinamik simiilasyon
vasitastyla siv1 bakir ve nikel 1012 K/s , 1013 K/s , 10 K/s sogutma hizlar1 ile sogutulup
simulasyon yoluyla amorf bakir ve nikel {iretilmistir. Uretilen amorf bakir ve nikel 100 K,
200 K, 300 K ve 400 K sicakliklarinda 2.107% s bekletilmistir. 2.107° bekletilen amorf
bakir ve nikelin kristallesme davraniglar1 incelenerek zamana karsi kararliligi tespit
edilmistir. Ayrica, amorf bakir 100 K’den 1390 K’e kadar, nikel 100 K’den1820 K’e kadar
30 K sicaklik artiglari ile 1sitilarak amorf bakir ve nikelin termal kararlilig1 belirlenmistir.

Calisma sonucunda, sivi nikel ve bakir1 amorf hale doniistiirmek i¢in 103 K/s ve daha
biiyiik sogutma hizlarinin gerektigi goriildii. Sogutma hizi artik¢a olusan amorf yapinin
zamana kars1 kararliligmin daha biiyiik oldugu belirlendi. Biiylik sogutma hiziyla
olusturulan amorf bakir ve nikelin termal kararliligmin daha yiiksek oldugu gozlendi.

Nikelin termal kararliliginin bakirin termal kararliligindan daha biiyiik oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: Amorf maddeler, Amorf maddelerin termal kararliligi, Molekiiler
dinamik simiilasyonu.



SUMMARY

In this study, general properties of amorphous substances were made and the
importance in technology of this substances were mentioned. Using the EAM method , by
means of molecular dynamics simulations , liquid copper and nickel were cooled with
cooling rates of 102 K/s , 1013 K/s , 10'* K/s in order to produce the amorphous copper
and nickel. Produced amorphous copper and nickel were kept for 2. 1079 s at 100 K, 200
K, 300 K, 400 K temperatures. The structural stability against time of amorphous copper
and nickel for a time period of 2.107° s was determined taking into account
crystallisation. In addition, while amorphous copper was heated from 100 K to 1390 K
with temperature increment of 30 K and amorphous nickel was heated from 100 K to 1820
K with the same temperature increments, thermal stability of the amorphous copper and
nickel were determined.

According to the findings, it has been determined that at least 10" K/s or more
temperature rates are needed in order to obtain amorphous nickel and copper. Also, it has
been found that, as increasing in the temperature rates both the thermal stability of the
models and time stability increase. In addition, it has been shown that the stability of

amorphous nickel is higher than amorphous copper.

Key words : Amorphous substances, Thermal stability of the amorphous substances,
Molecular Dynamic Simulation.
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1.GiRiS

Pek ¢ok kati; kendisini olusturan atom, iyon veya molekiillerin diizgiin ve tekrarlanan
iic boyutlu desenler olusturdugu bir kristal yapiya sahiptir. Bir kristalin tanimlayic1 6zelligi
uzun mesafeli atomik diizenin varhigidir [1].

Diger katilar1 olusturan pargaciklar arasindaki diizen ise kristallerdeki kadar belirgin
degildir. Pargaciklar1 arasinda belirgin bir diizen olmayan bu katilar genellikle yiiksek
viskozite degerine sahip asir1 sogutulmus sivilar olarak diisiintilebilir. Cam, zift ve pek ¢ok
plastik bu tiir amorf katilarin 6rnekleridir [1]. Sekil 1.1 de goriildiigii gibi kristal yapida
uzun mesafe diizeni bulunurken, amorf (camsi metal, metalik cam v.b.) yapida uzun

mesafeli diizenin varligindan bahsedilemez [2].

)

Kristal Cam

Sekil 1.1. Kristal ve cam yapilarin sematik gosterimi [2].

Amorf bir kat1 i¢in atomlar arasin1 gececek kadar kiiclik dalga boyuna sahip X 1simnlari,
notron veya elektron bombardimani ile goriiniir 1s1kta olusan girisim desenine benzer bir
difraksiyon deseni olusturulabilir. Difraksiyon desenindeki pikin siddeti ve konumu
atomlarin diizeni ve konumu ile belirlenir. Kristal katilar i¢in difraksiyon deseni bir nevi
materyalin parmak izidir ve materyalin teshisinde kullanilabilir. Difraksiyon deseni kristal
katilarin yapismin diizenli dogasinin dogrudan sonucudur. Amorf katilar boyle bir diizene
sahip degillerdir. Amorf ve kristal yapilar i¢in difraksiyon desenleri Sekil 1.2 de
gosterilmistir. Gorildiigii gibi amorf maddelerin difraksiyon desenindeki pikler yaygin

iken



kristallerde keskin pikler vardir. Sonugta bu difraksiyon desenleri maddenin amorf olup

olmadigmi belirlemede kullanilir, fakat onun kimyasal i¢erigini belirleyemez [2].

— ! k\““/jj\-/k/i '\_(AJ\/M

g
=l
%8 I 1 1 1 !
| | | | | |
0 0.04 0.08 0.12 0.146 0.20 0.24 0.28
sin @
A

Sekil 1.2. Ustteki sekil kristal materyal icin alttaki ise amorf materyal icin klasik difraksiyon egrisidir [2].

Amorf katilar da yapilarinda kisa erimli bir diizen gosterirler. Amorf bir katidaki
baglarin saglamligi uzun erimli bir diizenin yoklugundan 6tiirii birbirinden farklidir. Amorf
bir kati1 1sitildiginda, zayif baglar digerlerine gére daha diisiik sicakliklarda kirilirlar ve kati
yavas yavas yumusayip erimeye baslar. Bir kristal katida ise, baglar ayni anda kirilir,

erimenin baslangici anidir [1, 2].



2. AMORF KATILARIN UYGULAMALARI

Amorf katilar1 6nemli kilan 6zelliklerden biri mekanik olarak ¢ok saglam ve ¢ok elastik

malzemeler iliretmede elverisli olmalaridir. Bu 6zellikleri onlarin askeri sanayide ve daha

bircok yerde genis kullanim alan1 bulmasina neden olmustur. Sekil 1.3 de saglamlik-elastik

limit grafiginden de goriildiigii verilen maddeler i¢inde en saglam ve en elastik olan1 camsi

alagimlardir [2].

Camsi
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Sekil 1.3. Baz1 maddeler i¢in saglamligin, elastik limite kars1 grafigi [2].

Amorf katilarin kullanim alanlari, bazi teknolojik uygulamalar1 ve kendine has 6zellikleri

Tablo 1.1 deki gibi 6zetlenebilir [3].

Tablo 1.1. Amorf katilarin teknolojik uygulamalari [3].

Amorf Katinim tipi Ornek uygulamalari Kendine has ozellikleri
Oksit cam (Si0,)p5(Na,0),, | Pencere Cami vb. Saydamlik, Katilik, Biiyiik
bir yaprak olarak
sekillendirilebilirlik
Oksit cam (5i05)09(Ge03) g1 Iletisim aglar1 icin dalga | Ultra saydamhk, Saflik,
tasiyici fiber optik kablo | Tek tip fiber olarak
sekillendirilebilirlik
Organik Polimer Polisitren Plastikler ~ i¢in  yap1 | Saglamlk, Hafiflik, isleme
malzemesi kolaylig1
Kalgojenit cam Se,As,Ses Kserografi( Kopyalama | Foto iletkenlik
yontemi)
Amorf Yaniletkenler TeygGeg, Bilgisayar hafiza | Elektrik alan etkili amorf
elemanlar1 kristal doniistimii
Amorf Yariiletkenler SigoHo 4 Giines pilleri Fotovoltatik optik
ozellikler, ince filmler
Metalik Camlar FeogBy., Transformator ¢ekirdegi | Ferromanyetizma,diisiik

kayip,uzun serit olarak

sekillendirilebilirlik




2.1. Amorf Katilarin Uretilme Yontemleri

Metalik camlarin iiretilme yOntemlerinden etkili bir teknik eriyik savurma (melt
spinning) diye bilinen yontemdir. Bu teknikte sekil 2.1°deki gibi sicak eriyik bir metal oda
sicakligl ya da daha diisiik sicakliktaki hizli donen bir silindir {izerine piiskiirtiiliir. Sivi
metal yaklasik 50 mikron (0,5 mm) kalinliginda ince bir film olarak donen silindirden
ayrilir. Film ¢ok ince oldugu, biiylik bir sogutucu ile yakin temas halinde oldugu ve
metaller yliksek 1s1 iletkenligine sahip oldugu i¢in sivi ¢ok hizli bir bigimde sogur ve
katilasir. Sicaklik her milisaniyede yaklasik olarak 1000 K azalir. Metalik camin kat1 filmi
1 Km/dk hizla donen rotordan siirekli bir serit olarak rotora teget bir bi¢imde ayrilir [3].
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Sekil 2.1. Chaudhari, Giessen, Turnbull (1980) tarafindan ¢izilen, metalik camin eriyik savurmasi. Amorf
metalin kati seridi 1 km/dak hizla ayrilir [3].

Islenen metal iki sekilde katilasabilir:

1. Eger sivinin sicakligi Tr (erime ya da donma sicakligi) sicakligma disiirtliirse sivi
kristal biciminde katilagir

2. Kristallesme igin gereken siireden 6nce sicaklik T, (camsi gegis sicaklign) sicakliginin
altina diistiriiliirse asir1 sogumus sivi cam olarak katilasir ve esas olarak siiresiz bu

formda kalir. Sicaklik T; <T<T} arasinda iken sivinin kristallesme riski vardir [3].



Daha oncede ifade ettigimiz gibi bir materyalin amorf bir kat1 olarak hazirlanmas i¢in
sogutma yeteri kadar (yani 7<T; ) olmahdir ve yeteri kadar hizli yani T, <T<T; sicakligi
kristallesme olmadan ¢ok kisa bir zamanda geg¢ilmelidir. Bu doniistim asir1 sogutulan

herhangi bir siv1 i¢in ( kristallesme aralig1 harig) gozlenebilir [3].

Bircok materyal i¢in sogutma hiz1 7=10°® K den ¢ok daha yavastir. Bir metalik cam1
sogutmak i¢in tek milisaniyelik zamanin aksine Mt. Palamor teleskopunun kat1 kabartmali
diskini olusturan Si0, olusturmak i¢in ge¢en zaman sekiz aydir. Bir cam hazirlamak i¢in
yiiksek bir sogutma hizindansa diisiik bir sogutma hizi materyali hazirlamak i¢in daha

kolaydir [3].

Sekil 2.2 sistematik olarak farkli sogutma oranlar1 araliklarinda amorf katilarin
hazirlanmasi i¢in dort teknigi gosterir. Bu teknikler kristal kat1 hazirlamak i¢cin kullanilan
tekniklerden temel olarak farkli degildir: Esas nokta kristal formu olusturmak icin
yeterince yavas bir sogutmadan ziyade cam formu olusturmak i¢in hizli bir so§utmaya

dikkat edilmesidir [3].

Cam-olusturma egilimi ¢ok yiiksek olan materyaller icin, isiticinin kapatilmasiyla
eriyigin yavas bir bicimde sogumasina miisaade edilebilir veya programli bir bi¢cimde
sogutulabilir (Sekil 2.2a). Tipik olarak sogutma hizlar1 10~* den 1071 K/s arahgmndadur.

Bu kategorideki metalik camlar Si0, , As,S3 ve polisterin’dir [3].

Sekil 2.2b deki gibi eriyigin buzlu su banyosuna konulursa 101 - 102 K/s arahginda
sogutma hiz1 elde edilir. Se cami bu sekilde hazirlanabilir. Bu metalik camlar ince film
olusturan diger metalik camlardan ziyade iri (bulk) bir bigimde amorf yap1 olusmasina

miisaade edecek cam-olusturma egilimine sahiptir [3].

Sekil 2.2c g¢izilen teknik metalik camlar icin 6zel olarak gelistirilmis bir diger eriyik
sogutma metodudur (eriyik savurma metodu en carpici 6rnektir). Bu metotlar genel olarak
uyarili-sogutma (splat-quenching) diye bilinir ve 10° - 108 K/s arahginda sogutma hizi
degerleri elde edilir. Ors ve cekic damla-ezme metodu ile sivi damla iki taraftan
sikistirilarak ani olarak sogur ve bu yOntem Au-Si alagimlari gibi metalik camlarin

miligramlik numunelerini elde etmek i¢in kullanilir [3].
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Sekil 2.2. Amorf katilarin olusumunun doért metodu (a)Yavas soguma, (b) iliman sogutma (c) Hizh
“uyarimli-sogutma” ve (d) Gaz fazindan yogunlagma [3].

Sekil 2.2d’de verilen buharla-yogunlastirma tekniklerinin en basitidir. S6z konusu
maddenin bir numunesinin buhar1 tarafindan bir vakum odasinda olusturulan buhar akimi
soguk substratin yilizeyine carpar. Atomlar yiizey lizerinde yogunlasirken, kristal yapiya
donlismeden Once termal enerjilerini kaybettikler i¢in sartlarin diizenlenmesi halinde
biriken tortu amorf yapiya doniisiir. Buhar-yogunlastrma teknigi tipik olarak 5-50 pum
kalinliginda ince film bi¢iminde amorf kati iiretir. Si, Ge ve elemental metalik camlar olan
Fe, Co ve Bi bu amorf katilara 6rnek olarak verilebilir. Saf metaller i¢in substrat ¢ok soguk
tutulmalidir(<20 K). Se ve As,S; gibi maddelerin ince filmi gerektiginde buharla
yogunlastirma yerine eriyik sogutma teknigi kullanilir. Cam-olusturma egilimi tek atomlu
elementlere nazaran (saf silikon gibi) yapisinda iki ¢esit atom bulunduran ( silikon-altin
alasimi gibi) alasimlarda daha biiyiiktiir. Sekil 2.3 Au,_,Si, ikili sistem i¢in sicakligin
bilesenlerin oranina karsilik faz diyagramiyla ilgili yonlerini gosterir. Alasim i¢in 0<x<1
i¢in s1v1 kararhdir ve boylece erime noktas1 Tr  tek bilesenli ug noktalara (x=0 veya x=1)
kiyasla diisiiktiir. Otektik kompozisyon x=0.2 iken erime noktasmin minimum oldugu
goriilebilir ve bu noktada Ty/ Ty orani en biiylik degerini alir (bu sistem i¢in bu deger 0.5
tir). As,S; ve Si0, gibi miikemmel metalik camlar i¢in bu oran yaklasik olarak 0,7 dir.
Sekildeki otektik kompozisyona yakin bir a noktasinda b noktasina gore sivi ¢ok daha hizli
bir bigimde metalik cama dontstr. T; ve Ty arasindaki tehlikeli bolgede eriyik hem
termodinamik olarak hem de kinetik olarak kristalize olma yetenegi daha fazladir. Sonugta
otektik kompozisyon metalik cam olusumuna daha meyillidir. Gozlemle tutarli olarak
AuygSip, uyarimli sogutma ile metalik cama doniistiiriilebilmistir. Saf silikon buharl
sogutma ile amorf forma doniistiiriilebilmistir fakat saf altin heniiz amorf bir kat1 olarak

hazirlanamamastir [3].
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Sekil 2.3. Altin-Silisyum alagiminin farkli kompozisyonlari igin faz diyagrami. Ty egrisi Predel ve Bankstahl
(1975) tarafindan, Tyegrisi Chen ve Turnbull (1968) tarafindan ¢izilmistir [3].



3. AMORF MADDELERIN TERMODINAMIGi

Amorf maddelerin diisiik sicakliklarda ilging 1s1sal 6zellikleri olduk¢a geneldir. Ancak
bu 6zelliklerin deneysel olarak gdzlenmesi beklenmiyordu. Saf bir kristalin 1s1 sigas1 diisiik
sicakliklarda Debye’nin yasasina wuyar. Bu 0zellik uzun dalga boylu fonon
uyarilmalarmndan kaynaklanir. Cam ve amorf yapilarin Debyenin T3 yasasina uymasi
beklenirken Zeller ve Pohl’un yaptig1 deneyler sonucu 1 K sicakligin altinda yalitkan
camlarin 1s1 sigasinda lineer bir terim oldugu goriildii. Gergektende 25 mK sicaklikta cam

silisyumun 1s1 s18as1 Debye fonon katkisindan 1000 kez daha fazladir[4].

Bu anormal lineer katki amorf katilarin biiylik cogunlugunda gozlenmistir. Hunklinger
ve ekibinin ¢aligmalar1 anormal 6zelliklerin ¢ok salinici bir sitemden degil de iki diizeyli

bir sistemden kaynaklandigina isaret etmektedir [4].

Diisiik sicakliklarda amorf yapilarin carpict yonii 1s1 sigasi, termal iletkenlik, akustik,
dielektrik sogrulma gibi fononla ilgili 6zelliklerinin kendi kristal karsitlarina kiyasla ¢ok
farkli davranis sergilemeleridir. Kristal katilari diisiik sicakliklardaki termal 6zellikleri
Debye teorisi ile 1yi bir bicimde anlasilmistir. Bu teoriye gore 6z 1s1[5];

C = 234NkgT3 _ 2n2 kgT3 3.1)
VT e 5 hpup '

seklinde verilir. Burada p yogunluk, N atom sayisi ve vp enine ve boyuna ses hizinin

ortalamasi ile verilmistir[5]:
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Sekil 3,1 (a) ve (b) camsi silikat ve kristal silikat i¢in sicakligin fonksiyonu olarak termal
iletkenlik ve 0Ozgilil 1siin degisimini gosterir. Sekil 3.1(a) gorildigi gibi diisiik
sicakliklarda (0.1 K<7<1 K) camsi silikatin 6zgiil 1s1s1 Debye teorisinin 6ngdriistinden ¢ok

daha yavas azalir. Bu durumda camsz silikat i¢in yukaridaki denklem yerine 6z 1s1 [5],

C, = aT + bT3 (3.3)



biciminde ifade edilebilir. Burada 4 Debye’nin Ongoriisiinii asar. Yine Sekil 3.1b den
goriildiigi gibi termal iletkenligin sicaklikla degisimi camsi silikat i¢in kristal silikata gore

oldukga farklidir [5].

3.1. Ozgiil Is1
Diger termal 6zellikler gibi 6zgiil 1s1da 2 K nin altinda ve iistiinde iki sicaklik bolgesine

uygun olarak ayrilabilir [5].
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Sekil 3.1. (a) Pohl (1981) tarafindan ¢izilen, Cams1 SiO, ve kristal Si0, i¢in 6zgiil 1sisinin sicakla degigimi.
(b) Zeller ve Pohl (1971) tarafindan ¢izilen, Cams1 SiO, kristal SiO, igin termal iletkenligin
sicaklikla degisimi [5].

Oncelikle 7>2 K durumunu ele alalm. Sekil 3.2 ¢ok farkli yapidaki ii¢ materyalin
(bunlar Sio, , Se ve Polietilen’dir) tipik davranislarini gosterir. Kristal ve amorf materyal
icin C/T3® (veya ona es olan C/Cpgg) iin sicaklikla degisim grafiginde bir pik
goriilmektedir. Amorf materyallerde de bu durum gézlenir fakat amorf materyal i¢in pikin
bulundugu noktadaki sicaklik daha diistiktiir. Simdiye kadar calisilan tiim amorf

materyallerde asir1 1s1 kapasitesi durumu gozlenmistir fakat pik’in olusma sicakligi



kristallere kiyasla farklidir. Bu farkliligin nedeni bilinmiyor. Titresimlerden kaynaklanan
hesaplamalar diisiik frekansl durum yogunlugunun davranislari i¢in kazanilmig olan teorik
anlayisimiz i¢in su anda asir1 zordur ve bu yiizden bu diizensizliklerin kaynagi belirsiz

olarak kalir [5].

5 Si0,
Cam 6,="500 K

-

Kristal 8= 500 K

50
N
< Cam 6p=110K
Cpep’ 1| <
| Kristal 8,= 150 K
5 L
Polietilen
2
1 — Cam 9D= 220K
0s ~ Kristal 8,=370K
02 | | R .
1072 107 !
T
(g)

Sekil 3.2. Pohl (1981) tarafindan ¢izilen, 2 K nin yukarisindaki camlar (SiO, ,Se ve Polietilen) i¢in 6zgiil
1silarinin (C/Cppp) azalan sicakliga ( 776,) karsi grafigi [5].

Sekil 3.2 de 7<2 °K i¢in amorf materyallerin grafiginden gozlenen bir diger 6zellik
C/Cpgp degerinin Debye limitinde birlesme egiliminin olmadigidir. Sekil 3.1a’dan da
goriildiigii gibi 1s1 kapasitesi Debyenin dngoriisiine gore T3 ile orantili diismesi gerekirken
cok daha yavas azalmistir ve denklem (3.3) amorf yap1 i¢cin bu grafigi daha iy1 agiklar. Bu
denkleme gore C/T nin T? ye kars1 gizilen grafigi lineer olmalidir ve 7=0 i¢in bir C;
degerini alir. Bu durum birgok amorf yap1 i¢in goézlenmistir. Jones ve arkadaslarina gore
(1978), lineer terimi ¢ok kii¢iik olan kristal olmayan yalitkana bir 6rnek amorf arseniktir.
Birbirine benzer amorf arsenik ve amorf germanyum herhangi bir esnek yapi birimine
sahip olmadiklari i¢in ilgingtir. Ozgiil 1s1daki bu lineer terim diisiik diizenli atomlar igeren

materyallerin diizensizliginde baskin rol oynar. Burada dikkat edilecek olursa amorf
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yapidan ziyade diizensiz yapi terimi kullanilmistir. Anormal 6zgiil 1siya sahip bu tiir

diizensiz kristaller vardir. Pratikte anormal terimin lineerliginde sapma sikca Sekil 3.3 deki

gibi olur [5].

Cams1 metaller i¢cin 7 ile lineer olan ve elektronik katki tarafindan maskelenen 6zgiil
1stya Orgl katkis1 bir problem halini alir. Herhangi bir olasi anormal 6zgiil 1s1 ortaya
cikarmak i¢in elektronik etkileri elimine edilen onemli deneylerin sonuglart Sekil 3.4 de
verilmistir. Eriyik savurma metodu ile elde edilen cams1 Zr,,Pd3, un seridi T, = 2.53 K

sicakligmin altinda bir stiper iletkendir [5].
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Sekil 3.3 Pohl (1981) tarafindan gizilen, 25 mK nin yukarisinda Sio, in 6zgiil 1sis1. Suprasil ve Spectrosil B
yiiksek OH konsantrasyonuna, diisiikk metal konsantrasyonuna sahiptir. Suprasil W diisikk OH, 230
ppm. Cl ve 290 ppm. F konsantrasyonuna sahiptir. Kesikli ¢izgi Debye 0zgiil 1sisidir

Cpgg = 8T3erg g~*K~* [5].

T, sicakligmin altinda ¢iftlenmemis normal elektronlar ortaya ¢ikar ve ayrica 6zgiil
1stya elektronik katki ortadan kalkar. Bu materyal i¢cin T, sicakligmnm altinda denklem

(3.3) te verildigi gibi yalitkan camsilarda bulunanlara benzer bir sekilde anormal lineer

0zgiil 1s1ya sahip oldugu bulunmustur [5].

11



Ozetle 6zgiil 1s1daki anormal lineer terim bircok camsi kati icin karakteristik bir
ozelliktir. ‘a’ sabiti 1-5 Jg~ K~ arasinda degerler alir. Ancak c¢ok diisiik sicakliklarda

lineerlik tam olarak gdzlenemez ve 6zgiil 1s1 genellikle kullanilan numuneye baghdir [5].

Ozgiil Is1 (erg g 'K~ 1)

0

1 1
Sicaklik (K)
Sekil 3.4 Graebner ve arkadaslar1 (1977), tarafindan ¢izilen, Siiper iletken amorf metal alasimmimn Zr,,Pd5,

sicakligi fonksiyonu olarak 6zgiil 1s1s1.T, = 2.53 K sicakliginda siiper iletkenlik gecisi acikca
goriilmektedir. (a) egrisi 6zgiil 1sidaki lineer terimdir; (b) egrisi T, sicakliginin altinda normal
elektronlar yiiziinden 6zgiil 1sinm issel azalisidir; (¢) egrisi 10 K sicakligina yakin sicakliklarda
ozgiil 1stmn T3 {isseldir; (d) egrisi T, sicakligmnm {istiindeki sicakliklarda 6zgiil 1s1ya elektronik
katkiyr temsil eder [5].

3.2. Amorf Katilarda Termal Kararhhk

Termal kararlik (AT,) ve tipik iri (bulk) metalik bir camin amorf olusum entalpisi
(AH*™) arasinda lineer bir iliski vardir. (AT,) in (AH*™) ile degisim grafiginin egimi
komposizyonun termal kararliliginin hassasiyetini belirtir ve bu eg§im amorf fazin lokal
atomik yapisinin temel kristal fazina benzeyip benzemedigini belirtir. Pozitif bir egim

onlarin karsilikli olarak birbirine benzedigi anlamina gelir [6].

Yiiksek cam olusturma yetenegi ile vasiflandirilan iri metalik camlar igin asir
sogutulmus sivi bolgesine genisligi artikca termal kararlilik artar. Ancak termodinamik

olarak yar1 kararli olduklar1 i¢in, 1sitildiklarinda daha kararl bir hale gelirler ve yliksek
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sicakliklarda kristalize olurlar. Sonugta hacimli metalik camlarin essiz 6zellikleri kaybolur.
Diger taraftan daha uygun hale getirilmis 6zelliklere sahip kristal elde etmek i¢in etkili bir
ara¢c olarak, kristallesme kendi kendine kurulur. Bundan dolayr kristallesme
mekanizmalarini anlamamizda ve iri metalik camlari termal kararliligini degerlendirmede

yararl bir metot elde etmek i¢cin 6nemlidir [6].

Amorf alagimlarin kristallesmesi Gibbs serbest enerjisi farki AG*™¢ (= AH* " ¢-TAS%™°)
ile anlagilir, bu denklemde AH®™¢ ve AS®™¢ kristal ve amorf fazlar arasindaki entalpi ve
entropinin farkidir. Ancak amorf alagimlar i¢cin AS®¢ nin degeri ¢ok kiigiiktiir (0-2.7
Jmol™*K~1). Bunun anlami amorf katihal i¢in AG*° ye entropinin katkis1 kiigiik
olacaktir ve kristallesme giiciinde entalpi baskin olacaktir. Diger taraftan metalik camlarin
termal kararlilig1 genel olarak asir1 sogutulmus sivi bolgesi AT, sicaklik araliginda 6lgiiliir.
AT, ; cam olugturma sicakligi T, ve kristallesme sicakhigi T, arasindadir. Davies,
Buschow ve Beckman T, ve T, in siblimlesme 1sis1 ve olusum entalpisinin her biriyle
yakin lineer bir iligki i¢inde oldugunu belirtmislerdir. Bu analiz ve sonuglar AT, ve hacimli

metalik camlarin entalpisi arasinda kuvvetli bir korelasyon oldugunu gosterir [6].

Termal kararlilik icin AH¥ nin Ongoriilebilirligi, farkli oranlara sahip
Tis3CuqisNijgsAl;M3SizBys (M=Hf, Sc, Ta, Nb) iri (bulk) metalik camlar ile

incelenmistir. Alasimin ¢ok bilesenli kat1 soliisyonu i¢in olusum entalpisi [6];

AHS°'=AHC® +AH®+AHS (1.1)

denklemi ile verilir. Bu denklemde AH®, AH®, AH® kimyasal katki, elastik veya atomik
boyutlardaki uyumsuz katki ve yapisal katkilardan her biridir. Amorf halde elastik katkilar

yoktur ve bu ylizden olusum entalpisi [6];

AH®™= AHC+Y™ | ¢; AHY¢ (1.2)

olarak yazilabilir. Bu denklemde c; , i’ninci atomun alagimdaki yiizdesidir ve AH?™° ise
i’ninci saf elementin kristal ve amorf faz1 arasindaki entalpi farkidir. AH?™¢ =aT,,; ile
verilebilir. a=3.5 Jmol™*K™* ve Tp,; i’ninci bilesenin erime sicakhigidir. Kimyasal

terim AH® nin entalpisi i¢in diizenli bir ¢6ziim [6];
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AH¢= n ‘Qijcicj (13)

i=1,i#j

bigiminde yazilabilir. Burada ;;, i ve j elementleri arasinda diizenli ¢6ziim etkilesim

parametresidir ve ikili alasimlarin karigik entalpisi ile agiklanabilir AH R (12;;4AH ™).

Tipik olarak gecissiz metallerden birini iceren metallik camlar i¢in AH:;ix(Cali) =AHTU*-
1/20H! S olarak kullamlir. Tki gegigsiz metal igeren metalik camlar igin ise AH:;ix(Cali)
=( AHfT"S + AH,-”“”S)/2 olur. H, B, C, N, Si, P gibi gecis metalleri disindaki metallerin

her biri igin AHE™®™ | 100, 30, 180, 310, 17, 34 ve 25 kJ. mol™* dir [6].

fﬂ 120 - o
= . .
<
‘w100 7
) {
& \
R 80 ‘e
= | AW
260 % & v
= 40 ’ NS
Z : v\ T
3 20 | *
= | .
< 0
50 -40 -30 20 -10 0 10

Olusum Entalpisi AH™ | kj.mol™!

Sekil 3.5. Tipik iri metalik cam sistemleri i¢in AH*™ ve AT, arasindaki iliski [6].
X

Sekil 3.5 AH%™ nin AT, ile degisim grafigini gosterir. Bu egriler egimi pozitif ve negatif
olmak {tizere iki kategoride siniflandirilabilir. Negatif egim iri metalik camim termal
kararliligm artirirken, pozitif egim daha diisiik termal kararliliga yol acar. Egimi biiyiik
olan bir egri termal iletkenligin kompozisyona daha duyarli oldugunu gosterir [6].

Elektron/atom orani (e/a), elektronegatiflik ve atomik boyutun farkliligi amorf yapinin
kararhiligini etkiler. Bundan dolay1 iri metalik camlarmn farkli atomik yapist AH*™ nin
degismesi yiizinden AH™-AT, grafiginin egimini degistirir. Atomik yapmin termal
kararliliga etkisi notron difraksiyon deneyleri ile dogrulanmistir. Kisa mesafeli atomik

diizen giiclii bir ¢cekime neden olur ve alasimin termal kararliligini giiclii bir bigimde etkiler
[6].
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Amorf fazin yerel atomik yapisi temel kristal faza benzememesi durumunda, daha
negatif AH*™ kisa mesafeli diizenin artmasina neden olacaktir ve kristallesme duracaktir.
Sonugta AH%™ iizerinde AT, in bagimliliginda negatif bir egim elde edilecektir. Ancak
kristal fazin kisa mesafeli diizen versiyonuna benzeyen amorf yapi1 i¢in durum oldukg¢a
zittir. Bu yeni dogan kisa mesafeli diizen kristallesecektir ve termal kararlilik azalacaktir.
Boylece AHY™-AT, grafiginde pozitif egim olacaktir. Bu sonu¢ hem bilgisayar

simiilasyonu hem de deneysel sonu¢larla dogrulanmistir [6].
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4. MOLEKULER DINAMIiK

Amorf maddenin molekiiler dinamik benzetim yontemi ile incelenmesi miimkiindiir. Bu
yontem, sistemdeki parcaciklarin zamana bagli davranislarinin incelenmesine izin vermesi
nedeniyle onemli bir ayricalida sahiptir. Model sistemin yapisal ve termodinamik
ozelliklerini sicakligin, basincin ve zamanin fonksiyonu olarak iretebildigi icin amorf
sistemlerin incelenmesinde giivenle kullanilabilir. Haile’ye gore simiilasyon sirasinda
atomlar belirlenmis konumda bulunurlar. Molekiiler dinamik benzetim metodu ile herhangi
bir element atomlarindan olusan topaklarin sicakligini, yiiksek sicakliktan diistik sicakliga
diisiirme islemleriyle faz gegisleri incelenebilir [7].

Molekiiler dinamik yontemi, genellikle analitik ¢Oziimii tam olarak yapilamayan
problemlerin sayisal ¢ozliimlerini elde etmeyi ve belirli sistemler i¢in kurulan modellerin
deneysel caligmalar ile karsilastirilmasmi amaglar. Molekiiler dinamik hesaplamalari
yardimiyla, 1yi tasarlanmig modeller kullanilarak, bir sistemin deneysel olarak gdzlenmesi
zor veya imkansiz davraniglarini incelemek de miimkiindiir [8, 9].

Molekiiler dinamik benzetimi genel olarak ii¢ adimda planlanir: i- hazichk, ii-
dengeleme, iii- sonuclarin iiretilmesi ve analizi [10]. Birinci adimda, bir baslangic deger
problemi haline getirilmis hareket denklemleri i¢in; parcaciklarin ilk konumlari, ilk hizlar
tanimlanir ve sisteminin baslangi¢ sartlar1 olusturulur. Ikinci adimda, ¢dziilmeye hazir
hareket denklemleri, cesitli sayisal integrasyon algoritmalar1 yardimiyla bilgisayarda
coziilerek, sistemin baglangicta tanimlanan termodinamik sartlar1 i¢in faz uzaymda
minimum enerjili bir noktaya hareket etmesi saglanir. Ugiincii adimda, dengelenmis sistem
iizerinde ¢esitli dlglimler (hesaplamalar) yapilarak veriler elde edilir.

1980 yilinda Parrinello ve Rahman (PR) tarafindan anizotropik sistemlere
uygulanabilecek bir Molekiiler Dinamik (MD) yontemi gelistirilmistir [11,12]. Bu
yontemde, yalitilmis N pargacikli sistem i¢in toplam i¢ enerji ve MD hiicre hacmi bagimsiz
degiskenler olarak almir. Bu yOontemde korunumlu olan nicelik H=E+Pg44V seklinde
tanimlanan entalpidir ve MD hiicresi (MDH) kenarlar1 h=(A, B, C) seklinde bir matris
olusturacak bicimde A(¢), B(r) ve C(¢) ile tanimlanan lineer bagimsiz ve zamanin

fonksiyonu olan ti¢ vektorle ifade edilir. Boylece, MDH i¢indeki bir i atomunun konumu,



r, = A&, + B0y, + C1)E, (@.1)

seklinde yazilir. s, = (£,,1,,¢,)" ve 0<¢&,,m;,¢; <1 olan bir skala vektdrii kullanarak atom
konumlar1 r,=hs; seklinde ifade edilir. Buna gore (NPH) toplulugunun Lagrange
fonksiyonu,

Zm(s Gs,)— qu’(“‘% |)+—MTr(h h)-PV (4.2)

i=l j>i

seklinde yazilir [12]. Burada G=h"h seklinde hesaplanan bir tensordiir. Tr(...) tensor izi
anlaminda kullanilmistir. |hs;]|, i ve j atomlar1 arasindaki uzakliktir. M kiitle boyutunda
keyfi bir sabit, Py sisteme uygulanan dig basingtir. BOyle bir sistem i¢in hareket

denklemleri,

§, = —LFI. -GG, (4.3)
m.

1

h= MY TI-1Py) o (4.4)

ile tanimlanir [12]. Burada I birim matristir. o=( B x C, Cx A, Ax B) seklinde bir matris

tanimlar. IT mikroskobik zor tensorii olarak adlandirilir ve diyadik formda

do(r,)

“vav—ZZ " (4.5)

i=l j>i

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

denklemleri Verlet algoritmasimin hiz formuyla ¢6ziilebilir [13].
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4.1. Gomiilmiis Atom Metodu

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

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

toplam1 olarak ifade edilir. Bu metoda gore, N atomlu bir kristalin toplam potansiyel

enerjisi,
B =) qub(n»w@} .6
P =.p(r;) (4.7)

J#i

seklinde verilir [14-16]. Burada ¢(r,)itici etkilesmeleri tanimlayan ikili etkilesme
fonksiyonu, p(r)herhangi bir komsu atomun i koordinatlarindaki elektrostatik yilik
yogunlugunu tanimlayan bir fonksiyon ve F,(p;) ise gdmme enerjisini tanimlayan bir

fonksiyondur. Bu ii¢ farkli fonksiyona bagl olarak EAM yaklasiminin ¢esitli kullanimlar1
bulunmaktadir. Glinlimiizde EAM nin en yaygimn kullanilan tipleri Finnis—Sinclair (FS)
[14], Voter—Chen (VC) [15], Johnson [16] ve Sutton-Chen (SC) [17] modelleridir. EAM
fonksiyonlar1 olarak; Lennard-Jones (LJ), Mei, Morse veya Buckingham gibi ampirik
fonksiyonlar kullanilabildigi gibi kuantum mekanik katkili elektrostatik itici potansiyel
fonksiyonlar1 da kullanilabilmektedir [14-17]. Gomme fonksiyonu i¢in de ampirik ve
teorik tanimlamalar bulunmaktadir. Ancak, bilgisayar benzetimlerinde ampirik

tanimlamalar daha yaygin kullanilmaktadir.
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EAM yaklasiminda bir i atomu {izerine etkiyen kuvvet, (3.6) ile verilen potansiyel

enerji ifadesinin gradyentinden

E £, (4.8)
= 9p; Ory  Op; O Ory |-

seklinde elde edilir.

4.1.1. Voter-Chen potansiyel yaklasimi

EAM yaklasimi iginde yer alan itici etkilesme fonksiyonu Voter ve Chen tarafindan
Morse tipi bir potansiyel fonksiyonu kullanilarak,

¢(r)=D, {l-exp[-a, (r— R} - D, (4.9)

seklinde ifade edilmistir. Burada Dy, potansiyel derinligi, «,, potansiyel minimumundaki

egriligin ortalama degeri ve Ry ise denge bag uzakligidwr. Elektrostatik yogunluk

fonksiyonu p(r) asagidaki gibi ampirik bir ifadedir [15].

p(r)=r[e? +2°e?"] (4.10)

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

gecis metalleri i¢in se¢ilmistir, fakat FCC metallerinin bir kismi i¢in uygulanabilmektedir.

GOomme enerji fonksiyonu giiniimiizde cok farkli sekillerde ifade edilebilmektedir.
Voter ve Chen bu fonksiyon i¢in kiibik bir polinom kullanmay1 ve polinom sabitlerini de,
potansiyel sonuglarini deneysel degerlere uyarlayacak bigimde se¢cmeyi uygun

gormiislerdir. Buna gore, Voter-Chen gomme fonksiyonu x = p, olmak iizere,
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F(x)=a+bxtcx+dx’

seklinde ifade edilmektedir [15].

(4.11)

Potansiyel enerji fonksiyonlarinin MD benzetimlerinde kullanilabilmesi i¢in, atomlar

aras1 uzakliklar belirli bir degerden sonra kesilmelidir ve bu sartlar altinda potansiyel ve

onun birinci tiirevleri siirekli olmalidir. Bu sart1 saglamak i¢in uygun bir kesme mesafesi

(7o) tanimlanarak ¢(r), ¢'(r), p(r)ve p'(r)fonksiyonlarinmn yumusak bir sekilde sifira

gitmesi saglanir. Voter-Chen EAM yaklasiminin Ni i¢in potansiyel parametreleri Tablo 4.1

de verilmistir.

Tablo 4.1 Voter-Chen EAM yaklasiminin Ni igin potansiyel parametreleri [15].

Dy(eV) RuA) ouw(AY) raA)  BRAY

1,5335 2,2053 11,7728 4,7895  3,6408

4.1.2. Johnson potansiyel yaklasim

Johnson ikili etkilesme itici fonksiyonu olarak kiibik bir polinom kullanmigtir:

Nr) = ge exp[~y (r/re-1)]

Elektrostatik yiik yogunlugunu hesaplamak i¢in

p(r) = fe exp[=f (r/re-1)]
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seklinde bir ifade ve gdmme enerjisi terimi i¢in
F(p) = E1- %ln(p 1P (plp)™* +12 e (0 /p) ™ (4.14)

bagintisini kullanmistir [16]. (3.12 — 3.14) Bagmtilarinda ¢. enerji boyutlu bir parametre, f.
boyutsuz bir ayar sabiti ve o, B, ¥ boyutsuz potansiyel parametreleridir. r. denge bag
uzakligi, p. = 12f. ile hesaplanan denge yiik yogunlugudur. Potansiyel parametreleri Tablo
4.2 de verilmistir. Bu fonksiyonlarin egri cetvellerini iceren potansiyel dosyalari da

internetten alinarak kullanilmistir [16].

Tablo 4.2 Johnson EAM yaklagimmin Cu igin potansiyel parametreleri [16].

E. (eV) fe ¢e (eV) a B 4

3,54 0,30 0,59 5,9 5,85 8,00

4.1.3. Mishin potansiyel yaklasim

Mishin potansiyel yaklasiminda, ¢ift etkilesim fonksiyonunu denklem (4.15) deki gibi

kullanmastir;

V(r) = [EIM(r,rO('),a] )+ EzM(r,rO(z),a2)+ 5]

xw(r _hrc) St -5, - ) (4.15)

burada,

M(r,ro,oc):exp[—2a(r—ro)]—2exp[—a(r—ro)] (4.16)

H[n]= 0, n<0 417
= , n>0 17
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olarak almmustir. (4.16) Bagmtis1 Mors fonksiyonudur ve (4.17)’deki H (x) iinite step
fonksiyonudur. Denklem (4.15)’deki l//(x), eger x>0 ise l//(x)=0 ve eger x<0 ise

w(x)=x* /(1+x4) olarak tanimlanmis bir kesme fonksiyonu igermektedir. Denklem
(4.15)’deki son terim, kisa mesafeli atomlar arasindaki ikiserli itme kuvvetini kontrol

etmek icin eklenmistir. Ayrica Denklem (4.15), E,,Ez,ro('),ro(z),a,,a2,5,rc,h ve

{rs" .S, }n:1,2,3 olan uygun 15 parametre icermektedir.

Elektron yogunluk fonksiyonu;

p(r) = [a exp(— B, (r — ”0(3) )2 )+ exp(— B, (r — ’”0(4) )) X t//(ﬂ) (4.18)

h

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

bi¢imde sifirlanmasini saglamak amaciyla kullanilan kesme fonksiyonudur.

Fonksiyon parametreleri literatiirden alinmistir [18].

4.2. Hazirhik Asamasi

N atomlu bir sistemde algoritma bagslangic konumlarmin sayis1 3N dir. Bu nedenle
baslangi¢c atom konumlar1 ideal kristal 6rgli noktalar1 olarak kabul edilir. Baslangi¢c atom
hizlarinin tanimlanmasinda ise, baslangic 7 sicakligima uygun Maxwell hiz dagilimi

kullanilabilir. Maxwell hiz dagilimi ifadesi

2
/ m mv

P(v,)= Py exp[— % )}J (4.19)
B B

12

seklinde yazilabilir. Bu bagmti, , <v,>=0 ortalama degeri civarinda o=(kg7T/m) "'~ standart
sapmaya sahip bir Gauss dagilimidir. Boylece, baslangi¢ atom hizlarinin tiiretilmesinde bu

o0zel sartlar1 saglayan bir Gauss dagilimindan yararlanilabilir.

22



4.3. Dengeleme Asamasi

Baslangi¢ sartlar1 sistemin faz uzaymndaki beklenen yoriinge konumu civarinda olabilir,
fakat genellikle tam tlizerinde olmaz. Sistemin istenilen enerji degerine (faz uzaymdaki
yoriingesine) ayarlanmasi, sisteme enerji vererek veya sistemden enerji alarak saglanir. Bu
igslemin yapildig1 siire¢, molekiiler dinamikte Dengeleme Siireci (veya termalizasyon)
olarak isimlendirilir [8]. Enerji verme veya alma islemi genellikle, termostat parametresi

olarak tanimlanan bir degerle atom hizlar1 ¢arpilarak saglanir.

Sistemin kinetik enerjisini 6lgmenin en genel yolu sicaklik Olgiimiidiir. Sicakligin
Olciilmesinde esboliisiim teoreminden yararlanilabilir. Esbdliisiim teoremine gore kinetik

enerji ve sicaklik arasindaki iliski,

(Egin ) = %Nk 5T (4.20)
\
1 <y 2
EZ,- m;v;
.7 T4 (4.21)
(2/3N)

seklinde yazilir. Eger T sicaklig1 Trer sicakligina esit degilse, biitiin v; hizlar1 ayn1 termostat

parametresiyle carpilarak 7=T..r olmasi saglanir. Buna gore, termostat parametresi 5 olmak

uzere,
Bo)?=0r = FFEmof =3(N -k Ter (422)
i
N f= % (4.23)
2m;j
1
seklinde elde edilir.
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4.4. Sonuc¢ Analizi

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

dogrudan hesaplanamaz. Bu niceliklerin elde edilmesinde ¢esitli yaklasimlar yapilmalidir.

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

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

VN ()

(4.24)
N2 47z r’Ar

g(r) =

seklinde tanimlanir. Boyle bir hesaplama yonteminin geometrik gosterimi Sekil 3.1 de
verilmistir. Radyal dagilim fonksiyonu ideal bir fcc yapi i¢in 1, \/5, NE , J4 , ... uzakliklarda
ve ideal bir bee yapi i¢in ise 1,+/4/3,4/8/3,4/11/3, ... uzakliklarda keskin piklere sahiptir.

Atomik titresim genliklerinin artmasi halinde piklerin keskinligi kaybolur. Kati, sivi ve

amorf maddeler i¢in radyal dagilim fonksiyonlar1 da Sekil 4.2 de goriilmektedir [9].

Bir sistemin E, P, ve V degerleri biliniyorsa, H = <E> + P<J> seklinde entalpisi

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

- k%<(5E)2> burada SE=E—<E> (4.25)

ve sabit basing altinda C, 6z 1s1s1 sayisal tiirev islemiyle hesaplanabilir [19]:
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CP(T)Z[Z_I;IJ . {H(T+AAT;—H(T)} (4.26)
p p

Enerji, sicaklik ve entalpi gibi termodinamik nicelikler MD hesaplamalarindan dogrudan

elde edilebildigi i¢in 6z 151 hesaplamalar1 da kolaylikla yapilabilir.

Atomik gift korelasyon

fonksiyonu

g(r) . !E!l

i 1
1 1
En yakin komsu g i
atomlarin gosterimi | z
- I

Sekil 4.2 Maddenin cesitli fazlar igin radyal dagilim fonksiyonlar1 [21]
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Liu ve arkadaslar1 [22] CuyoZ144AggAg alasgiminin mikro yapisi ve mikro katiligi
lizerine sogutma oraninin etkisini incelemislerdir. Hizli so§utma oranlar1 ile olusturulan
tam amorf yapiya kiyasla diisiik sogutma oranlar1 i¢in mikro katilik degeri amorf yapinin
homojen olmayan yapisina gore daha kolay bir bigimde olusmustur. Bu homojen olmayan
yapilar diisiik sogutma oranlar1 nedeniyle amorf yapida meydana gelen kristal olusumuna

atfedilir.

Huan Rong Wang ve arkadaslar1 [23] sogutma hizinin metalik cam formundaki
Z1r50Cuy0Niy, alasiminin kristallesmesi tizerine etkilerini X 1sinlar1 difraksiyon (XRD) ve
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) teknikleri ile incelemislerdir. Farkli sogutma
hizlar1 ile olusturulan metalik cam formundaki Z7,,Cu,o,Ni;o icin DSC Sl¢iimlerinden elde
edilen egrilerden iki pikin oldugu goézlenmistir. Bu pikler metalik cam formundaki
Z1r70Cuy¢Niyy alasiminin kristalize olmasimi temsil eder. Sogutma hizi ile kristallesme
sicakliginin baglangici gibi termodinamik parametreler arasinda yakimn bir iliski oldugu

gozlenmistir.

P. Karmwar ve arkadaslar1 [24] amorf indometazinin hazirlanma yontemi ve sogutma
hizinn fiziksel kararlili§a olan etkisini incelemislerdir. Elde edilen amorf materyal raman
spektroskobisi yontemi ile incelenmistir. Fiziksel kararliligin gostergesi olan
kistalizasyonun baglangict DSC ve polarize 151k mikroskobu ile tespit edilmistir. Farkli
sogutma hizi ile elde edilen amorf numunelerin yapisinin birbirinden farkli oldugu tespit
edilmistir. Amorf indometazin elde etmek icin gerekli minimum sogutma hiz1 1.2 K/dak

olarak bulunmustur. Sogutma hiz1 artik¢a numunenin fiziksel kararlilig1 artmistir.

Yingmin Wang ve arkadaslar1 [25] iletimli elektron mikroskobisi (TEM), XRD ve
DSC yontemleri ile metalik cam formundaki (Zrg5Al19NijgCuys)egNb, alagimini
incelemislerdir. Cubuk ve iri (BMG) bigimdeki metalik cam formundaki alasimin farkl
kristalizasyon davraniglar1 sergiledigi gozlenmistir. Deneysel bulgular bu alagimin
kisrtalize olma davraniglarinin 6nemli 6l¢iide sogutma hizina bagl oldugu tespit edilmistir.

Chawla ve Bansal [26] fiziksel olarak kararlilig1 iyi olan amorf IBS (2-butyl-3-{[2'-(1H-
tetrazol-5-yl)biphenyl-4-yl|methyl}-1,3-diazaspiro[4.4 non-1-en-4-one)  lizerine  ilag
irlinlerinin  gelistirilmesi i¢in g¢alismistir. Caligmalarinda IBS’nin yavas molekiiler
hareketlilik sergiledigini ve nemden dolay1 plastiklesmeye karst direncli oldugunu

gozlemlemiglerdir. Ayrica IBS nin oda sicakligindan yiksek T,(cam gegis sicaklig),
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sicakliginda yavas kristallesme davranisi ve 1yi cam olusturma yonelimi gibi bircok 6nemli
ozelligi oldugunu belirlemislerdir.

Yu ve arkadaglarina gore [27] hizli sikistirma metodu ile elde edilen Amorf siilfiiriin (a-
S) kararlilig1 cok yliksektir. Hazirlanan a-S tek bir cam fazina sahiptir ve 112 K gibi genis
bir asir1 sogutulmus bdlge sergiler ve asir1 sogutma yontemi ile elde edilen geleneksel a-S
ye gore termal ve kinetik olarak kararliligi ¢cok daha yliksektir. Bu calismada termal ve
kinetik kararliliktaki 6nemli artis hizli sikistrma ile algak enerji durumuna uyarilmaya
katkida bulundugu belirtilmistir. Ayrica kararli a-S siiper sogutulmus sivi ve camlarin

dogasinin kolay bir bicimde ¢alisilmasi i¢in bir model olusturacagini ifade etmislerdir.
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5.BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada Embedded Atom Methot (EAM) yaklasimi kullanilarak molekiiler
dinamik yontemi (MD) ile 2048 atomlu Cu ve Ni atomlarindan olusan bir sistemin termal
kararlilig1 incelenmistir. Atomlar arasi potansiyel i¢cin Mishin, Sutton-Chen(SC) ve Voter-
Chen(VC) potansiyel fonksiyonlar1 kullanilmistir. Calismayi ti¢ boliime ayirirsak; 1. sistem
2000 K sicakliktan hizli bir bicimde sogutulup amorf yapi elde edilmistir. Yapinin amorf
olup olmadig1 radyal dagilim fonksiyonu ile belirlenmistir. 10" K/s’lik sogutma hiz1 elde
etmek icin sicaklik 2000 K den itibaren 50 K sicaklik degisimleriyle 100 K’e
disiiriilmiistir. Her sicaklikta adim sayis1 24359 olup dengeleme adimi 4359 olarak
almmistir. 10" K/s’lik sogutma hizi elde etmek igin sicaklik 2000 K den itibaren 100 K
sicaklik degisimleriyle 100 K’e disiiriilmiistiir. Her sicaklikta adim sayis1 4706 olup
dengeleme adimi 706 olarak almmustir. 10" K/s’lik sogutma hizi elde etmek i¢in sicaklik
2000 K den itibaren 100 K sicaklik degisimleriyle 100 K’e diistiriilmiistiir. Her sicaklikta
adim sayis1 475 olup dengeleme adimi 75 olarak alinmistir 2. Elde edilen amorf yap1 100
K, 200 K, 300 K, 400 K sicaklikta belirli 2.107 s bekletilerek zamana kars1 kararlilig
belirlenmistir. 3. Elde edilen amorf yap1 100 K’den itibaren isitilip termal kararlilig

kontrol edilmistir.

5.1. Amorf Olusturma islemi

Bu kisimda Cu i¢in SC ve Mishin potansiyel fonksiyonu ve Ni i¢cin VC ve SC
potansiyel fonksiyonlar1 kullanilarak 2048 atomlu FCC yapidaki sistem 2000 K’den
itibaren 1012 K/s , 103K/s ve 10* K/s sogutma hiziyla sogutularak amorf yap1 elde
edilmistir. Elde edilen yapmin amorf olup olmadigini kontrol etmek i¢in radyal dagilim

fonksiyonundan yararlanilmistir.



LI I LI I LI I LI I LI
Cu(Mishin)-lO12 K/s sogutma hizi
2000 K

g(r)

2 3 4 5 6 7
()

Sekil 5.1. Mishin Potansiyel fonksiyonu kullanilarak 10%? K/s hiziyla sogutulan 2048 atomlu Cu
atomlarindan olusan sistemin bazi sicakliklar i¢in radyal dagilim fonksiyonlar

Daha onceki boliimde de belirtildigi gibi bir kati kristal ise katiya ait radyal dagilim
fonksiyonunda keskin pikler meydana gelirdi, kati amorf ise katiya ait radyal dagilim
fonksiyonuda ikinci pikte bir yarilma olurdu. Burada yapmin amorf (camsi metal)
oldugunu belirten en onemli belirti Sekil 5.2 deki grafikteki gibi ikinci maksimumda

olusan ve kambur piki diye adlandirilan yarilmadir.

Cu(Mishin)-lO1 3Ks sogutma hizi

g(r)

2 3 4 5 6
r(A)

-

Sekil 5.2. Mishin Potansiyel fonksiyonu kullanilarak 1013 K/s hiziyla sogutulan 2048 atomlu Cu atomlaridan

olusan sistemin bazi sicakliklar igin radyal dagilim fonksiyonlari
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Cu(Mishin)-10 14 ks sogutma hizi

2000 K

g()

4 5 6
r(A)

N
w
]

Sekil 5.3. Mishin Potansiyel foksiyonu kullanilarak 10** K/s hiziyla sogutulan 2048 atomlu Cu atomlarindan

olusan sistemin bazi sicakliklar igin radyal dagilim fonksiyonlari

Mishin potansiyel fonksiyonu kullanilarak sogutulan Cu atomlarindan olusan sistem i¢in
Sekil 5.1 de gorildiigii gibi bakirin erime noktasmin lizerindeki sicaklik olan 2000 K’den
itibaren 1012 K/s hizla sogutulunca bakirin erime noktasinin altindaki sicaklik olan 100 K
de keskin pikler meydana geliyor. Buda yapmin kristal biciminde katilastigi anlamina
gelir. Ayn1 potansiyel fonksiyonu kullanilarak sistem 103 K/s ve 10* K/s hizla
sogutulunca Sekil 5.2 ve Sekil 5.3 te goriildiigii gibi 100 K’de kambur piki sergiledi. Buda
yapinin amorf olarak katilastig1 anlamini tasir. Yani Cu i¢in Mishin potansiyel fonksiyonu
kullanilarak 103 K/s ve 10'* K/s sogutma hizlar1 i¢in amorf yap1 elde edildi. J. Lui ve
arkadaslar1 da EAM yaklasimi ile 1013 K/s sogutma hizi i¢in amorf bakir elde etmislerdir
[28].
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Cu(SC)-lOl2 K/s sogutma hizi
2000 K

g()

[\
[O¥]
N
(9]
(o))
~

r(A)
Sekil 5.4. SC Potansiyel fonksiyonu kullanilarak 1012 K/s hziyla sogutulan 2048 atomlu Cu atomlarindan

olusan sistemin bazi sicakliklar igin radyal dagilim fonksiyonlari

SC potansiyel fonksiyonu kullanilarak sogutulan Cu atomlarindan olusan sistem igin
Sekil 5.4 de goriildiigii gibi 2000 K’den itibaren 1012 K/s hizla sogutulunca 100 K’de
keskin pikler olusuyor. Bu da yapmin kristal bigiminde katilastig1 anlamma gelir. Sistem
1013 K/s ve 10* K/s hizla sogutulunca Sekil 5.5 ve Sekil 5.6 da goriildiigii gibi 100 K’de
kambur piki gozlenmistir. Bu sonu¢ yapinim amorf olarak katilastigi anlammi tasir. Yani
Cu i¢in SC potansiyel fonksiyonu kullanilarak 1013 K/s ve 101* K/s sogutma hizlar1 igin

amorf yap1 elde edilmistir.

Cu(SC)-1013 K/s sogutma hizi

2000 K

g

2 3 4 5 6 7
r(A)

Sekil 5.5. SC Potansiyel fonksiyonu kullanilarak 103 K/s hziyla sogutulan 2048 atomlu Cu atomlarindan

olusan sistemin bazi sicakliklar igin radyal dagilim fonksiyonlari
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Cu(SC)-1014 K/s sogutma hizi
2000 K -

g

2 3 4 5 6 7
r(A)

Sekil 5.6. SC Potansiyel fonksiyonu kullanilarak 10'* K/s hziyla sogutulan 2048 atomlu Cu atomlarindan

olusan sistemin bazi sicakliklar igin radyal dagilim fonksiyonlari

SC potansiyel fonksiyonu kullanilarak sogutulan Ni atomlarindan olusan sistem i¢in
Sekil 5.7 ve Sekil 5.8 de goriildiigii gibi 2000 K’den itibaren 1012 K/s ve 1013 K/s hizla
sogutulunca 100 K de olusan keskin piklerden dolay1 yapinin kristal bi¢iminde katilastig:
sonucu ¢ikarilabilir. Sistem 10%* K/s hizla sogutulunca Sekil 5.9 da goriildiigii gibi 100
K’de kambur piki gozlenmistir. Bundan dolay1 yap1 amorf olarak katilasmistir diyebiliriz.
Yani Ni i¢cin SC potansiyel fonksiyonu kullanilarak sadece 10* K/s sogutma hiz1 i¢in

amorf yap1 elde edilmistir.

Ni(SC)-1012 K/s soputma hizi
2000 K

g

100 K -

L1 1 II/I\I (I} | 1 1

2 3 4 5 6 7
r(A)

Sekil 5.7. SC Potansiyel fonksiyonu kullanilarak 102 K/s hiziyla sogutulan 2048 atomlu Ni atomlarindan

olusan sistemin bazi sicakliklar igin radyal dagilim fonksiyonlari
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Ni(SC)-10!13 K/s sogutma hizi
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r(A)
Sekil 5.8. SC Potansiyel fonksiyonu kullanilarak 103 K/s hiziyla sogutulan 2048 atomlu Ni atomlarindan

olusan sistemin bazi sicakliklar igin radyal dagilim fonksiyonlari

I Ni(SC)-1014 K/s sogutma hizt

2000 K

g()

2 3 4 5 6
r(A)

3

Sekil 5.9. SC Potansiyel fonksiyonu kullanilarak 10** K/s hiziyla sogutulan 2048 atomlu Ni atomlarindan

olusan sistemin bazi sicakliklar igin radyal dagilim fonksiyonlari

VC potansiyel fonksiyonu kullanilarak sogutulan Ni atomlarmmdan olusan sistem i¢in
Sekil 5.10 ve Sekil 5.11 de goriildiigii gibi 2000 K’den itibaren 1012 K/s ve 1013 K/s hizla
sogutulunca 100 K de keskin piklerden dolayr yapinin kristal bi¢iminde katilastigi
soylenebilir. Sistem 10'* K/s hizla sogutulunca Sekil 5.12 de goriildiigii gibi 100 K’de

kambur piki gbzlendigi i¢in yapmin amorf olarak katilastigini sdyleyebiliriz.
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Ni(VC)-1012 K/s sogutma hizi

C || ok /\ ]
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3 4 5 6
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Sekil 5.10. VC Potansiyel fonksiyonu kullanilarak 1012 K/s hiztyla sogutulan 2048 atomlu Ni atomlarindan

olusan sistemin bazi sicakliklar igin radyal dagilim fonksiyonlari

Ni(VC)-1013 K/s sogutma hizt

2000 K

g(r)

e}
w
N
o)
(@)

Sekil 5.11. VC Potansiyel fonksiyonu kullanilarak 1013 K/s hiztyla sogutulan 2048 atomlu Ni atomlarindan

olusan sistemin bazi sicakliklar igin radyal dagilim fonksiyonlari
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Ni(VC)-1014 K/s sogutma hizi

2000 K

g(r)

4 5 6
r(A)

[\
W

Sekil 5.12. VC Potansiyel fonksiyonu kullanilarak 101* K/s hiztyla sogutulan 2048 atomlu Ni atomlarindan

olusan sistemin bazi sicakliklar igin radyal dagilim fonksiyonlari

5.2. Olusturulan amorf yapilarin zamana kars1 kararhhklar

Bu kisimda olusturulan amorf yapilar 100 K, 200 K, 300 K ve 400 K’de her adim
2.10715 s olmak iizere 10° adim bu sicakliklarda bekletilerek hacim (V), kare ortalama
yerdegistirme (MSD), entalpt (H) ve potansiyel enerji (E;) degerlerinin zamanla
degisimleri incelenmistir. Bu degerlerin zamanla degisip degismedigine bakilarak yapinin

kararlilig1 incelenmistir. Eger bu degerler degigsmiyorsa yap1 zamanla kararlidir denilebilir.

5.2.1. Mishin potansiyeli icin amorf bakirin zamanla kararhhgi
Mishin potansiyel fonksiyonu i¢in 1013 K/s hizla sogutularak olusturulan amorf bakir

100 K’de 2.1079 s bekletilince Sekil 5.13 te goriildiigii gibi belli bir siire sonra potansiyel

enerjisi, entalpisi ve hacmi azalirken, kare ortalama yerdegistirme degerleri artmistir.
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Cu,Mishin, 100 K,1013 K/s
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Sekil 5.13. Mishin potansiyel fonksiyonu i¢in 1013 K/s sogutma hizi ile olusturulan 100 K deki amorf bakirmn
Ep-t, H-t, V-t ve MSD-t grafikleri. Amorf bakirin (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi
Entalpisinin zamanla degisimi (¢) Hacminin zamanla degisimi (d) Kare ortalama

yerdegistirmesinin zamanla degisimi

g(r)
llllllllllllllllllllllll

3 4 5 6
r(A)
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Sekil 5.14. Mishin potansiyeli igin 1013 K/s hizla sogutularak olusturulan 100 K’deki amorf bakirm 2. 10™%s

bekletildikten sonra radyal dagilim fonksiyonu

Buna gore yap1 zamanla bozunmus olup enerjisini azaltarak daha kararli bir yapiya
doniigmiistiir. Bu siire¢ sonunda olusan yapinin degistigini Sekil 5.14’ teki radyal dagilim
fonksiyonuna bakarak da gorebiliriz. Keskin piklerden anlasilacagi tizere baslangigcta amorf

olan yap1 slire¢ sonunda kristalize olmustur diyebiliriz.
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Cu, Mishin, 100 K, 10" K/s
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Sekil 5.15. Mishin potansiyel fonksiyonu i¢in 10'* K/s sogutma hizi ile olusturulan 100 K deki amorf bakirmn

Ep-t, H-t, V-t ve MSD-t grafikleri. Amorf bakirin (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi
Entalpisinin zamanla degisimi (¢) Hacminin zamanla degisimi (d) Kare ortalama

yerdegistirmesinin zamanla degisimi
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Sekil 5.16. Mishin potansiyeli igin 101* K/s hizla sogutularak olusturulan 100 K’deki amorf bakirm 2. 10™%s
bekletildikten sonra radyal dagilim fonksiyonu

Mishin potansiyel fonksiyonu i¢in 101 K/s hizla sogutularak olusturulan amorf bakir
100 K’de 2.107? s bekletilince Sekil 5.15 te goriildiigii gibi potansiyel enerjisi, entalpisi,
hacmi ve kare ortalama yerdegistirme degerleri zamanla degismemistir. Buna gore yapi1
zamanla degismemistir. Ayrica Sekil 5.16° ya bakildiginda siire¢ sonunda bu yap1 i¢in
radyal dagilim fonksiyonunda olusan kambur pikinden dolay1 yapinin amorf olarak kaldig:

sonucu ¢ikarilabilir.

37



Cu, Mishin, 200 K, 103 K/s
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Sekil 5.17. Mishin potansiyel fonksiyonu i¢in 1013 K/s sogutma hizi ile olusturulan 200 K deki amorf bakirmn

Ep-t, H-t, V-t ve MSD-t grafikleri. Amorf bakirin (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi
entalpisinin zamanla degisimi (¢) hacminin zamanla degisimi (d) Kare ortalama

yerdegistirmesinin zamanla degisimi
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Sekil 5.18. Mishin potansiyeli igin 1013 K/s hizla sogutularak olusturulan 200 K’deki amorf bakirm 2. 10™%s
bekletildikten sonra radyal dagilim fonksiyonu

Mishin potansiyel fonksiyonu i¢in 1013 K/s hizla sogutularak olusturulan amorf bakir
200 K’de 2.1079 s bekletilince Sekil 5.17°de goriildiigii gibi ¢ok kisa bir siire sonra
potansiyel enerjisi, entalpisi, hacmi azalirken, kare ortalama yerdegistirme degeri zamanla
artmustir. Buna gore yapimin zamanla baska bir yapiya doniistiigii sdylenebilir. Ayrica Sekil
5.18’e bakildiginda da radyal dagilim fonksiyonundaki keskin piklerden amorf yapinin

kristallestigi soylenebilir.
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Cu, Mishin, 200 K, 10 K/s
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Sekil 5.19. Mishin potansiyel fonksiyonu i¢in 10'* K/s sogutma hizi ile olusturulan 200 K deki amorf bakirmn
Ep-t, H-t, V-t ve MSD-t grafikleri. Amorf bakirin (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi
entalpisinin zamanla degisimi (¢) hacminin zamanla degisimi (d) Kare ortalama

yerdegistirmesinin zamanla degisimi
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Sekil 5.20. Mishin potansiyeli igin 101* K/s hizla sogutularak olusturulan 200 K’deki amorf bakirm 2. 10™%s
bekletildikten sonra radyal dagilim fonksiyonu

Mishin potansiyel fonksiyonu igin 10** K/s hizla sogutularak olusturulan amorf bakir
200 K’de 2.107° s bekletilince Sekil 5.19°da goriildiigii gibi gegen siire igcinde potansiyel
enerjisi, entalpisi, hacmi ve kare ortalama yerdegistirme degeri zamanla degismemistir.
Ayrica Sekil 5.20°deki radyal dagilim fonksiyonundaki kambur pikinden yapinin amorf

olarak kaldig1 goriilebilir. Buradan yapinin zamanla kararli oldugu sonucuna ulasilabilir.
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Cu, Mishin, 300 K, 10" K/s
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Sekil 5.21. Mishin potansiyel fonksiyonu i¢in 1013 K/s sogutma hizi ile olusturulan 300 K deki amorf bakirmn

Ep-t, H-t, V-t ve MSD-t grafikleri. Amorf bakirin (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi

entalpisinin zamanla degisimi (¢) hacminin zamanla degisimi (d) Kare ortalama

yerdegistirmesinin zamanla degisimi
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Sekil 5.22. Mishin potansiyeli igin 1013 K/s hizla sogutularak olusturulan 300 K’deki amorf bakirmn 2. 10™%s
bekletildikten sonra radyal dagilim fonksiyonu

Mishin potansiyel fonksiyonu icin 10'® K/s hizla sogutularak olusturulan amorf bakir

300 K’de 2.1077 s bekletilince Sekil 5.21°de goriildiigii gibi ¢cok kisa bir siirede potansiyel

enerjisi, entalpisi, hacmi azalmis, kare ortalama yerdegistirme degeri zamanla artmustir.

Ayrica Sekil 5.22° deki keskin piklerden dolayr amorf yapinin kristallestigi goriilebilir.

Buna gore yap1 zamanla kararsiz olup baska bir yapiya dontigmiistiir.
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Cu, Mishin, 300 K, 10" K/s
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Sekil 5.23. Mishin potansiyel fonksiyonu i¢in 10'* K/s sogutma hizi ile olusturulan 300 K deki amorf bakirmn

V)

Ep-t, H-t, V-t ve MSD-t grafikleri. Amorf bakirin (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi
entalpisinin zamanla degisimi (¢) hacminin zamanla degisimi (d) Kare ortalama

yerdegistirmesinin zamanla degisimi
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Sekil 5.24. Mishin potansiyeli igin 10* K/s hizla sogutularak olusturulan 300 K’deki amorf bakirmn 2. 10™%s
bekletildikten sonra radyal dagilim fonksiyonu
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Mishin potansiyel fonksiyonu igin 10'* K/s hizla sogutularak olusturulan amorf bakir
300 K’de 2.107° s bekletilince Sekil 5.23’te goriildiigii gibi potansiyel enerjisi, entalpisi,
hacmi zamanla azalirken, kare ortalama yerdegistirme degeri zamanla artmistir. Ayrica
Sekil 5.24°denki keskin piklerden de amorf yapinin kristallestigini goriilebilir. Bu durumda

yap1 zamanla bagka bir yapiya doniismiis olup zamanla kararsizdir denilebilir.
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Cu, Mishin, 400 K, 10" K/s
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Sekil 5.25. Mishin potansiyel fonksiyonu i¢in 1013 K/s sogutma hizi ile olusturulan 400 K deki amorf bakirmn

Ep-t, H-t, V-t ve MSD-t grafikleri. Amorf bakirin (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi

entalpisinin

g(r)

zamanla degisimi (c¢) hacminin zamanla degisimi (d) Kare ortalama
yerdegistirmesinin zamanla degisimi
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Sekil 5.26. Mishin potansiyeli igin 1013 K/s hizla sogutularak olusturulan 400 K’deki amorf bakirmn 2. 10™%s
bekletildikten sonra radyal dagilim fonksiyonu

Mishin potansiyel fonksiyonu i¢in 1013 K/s hizla sogutularak olusturulan amorf bakir

400 K’de 2.107° s bekletilince Sekil 5.25te goriildiigii gibi kisa bir siire sonra potansiyel

enerjisi, entalpisi, hacmi azalirken, kare ortalama yerdegistirme degeri artmigtir. Ayrica

Sekil 5.26’daki keskin piklerden amorf yapmin kristallestigi goriilebilir. Bundan dolay1

yapinin zamanla bagska bir yapiya doniismiistiir diyebiliriz.
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Cu, Mishin, 400 K, 10 K/s
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Sekil 5.27. Mishin potansiyel fonksiyonu i¢in 10'* K/s sogutma hizi ile olusturulan 400 K deki amorf bakirm

Ep-t, H-t, V-t ve MSD-t grafikleri. Amorf bakirin (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi
entalpisinin zamanla degisimi (¢) hacminin zamanla degisimi (d) Kare ortalama

yerdegistirmesinin zamanla degisimi
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Sekil 5.28. Mishin potansiyeli icin 10** K/s hizla sogutularak olusturulan 400 K’deki amorf bakirin 2. 10™%
bekletildikten sonra radyal dagilim fonksiyonu
Mishin potansiyel fonksiyonu i¢in 10* K/s hizla sogutularak olusturulan amorf bakir
400 K’de 2.107? s bekletilince Sekil 5.27°de goriildiigii gibi kisa bir siire sonra potansiyel
enerjisi, entalpisi, hacmi azalmis, kare ortalama yerdegistirme degeri artmustir. Sekil
5.28’deki keskin piklerden dolay1 da amorf yapmin kristallestigi goriilebilir. Bundan dolay1

yap1 zamanla kararsizdir denilebilir.

43



5.2.2 SC potansiyeli icin amorf bakirin zamanla kararhihg:

SC potansiyel fonksiyonu i¢in 103 K/s hizla sogutularak olusturulan amorf bakir 100
K’de 2.107° s bekletilince Sekil 5.29 da goriildiigii gibi E,, H, V ve MSD degerleri
zamanla degismemistir. Buradan amorf bakirin zamanla amorf olarak kaldigi sonucuna
ulagilabilir. Yapinin amorf olarak kaldig1 Sekil 5.30°daki radyal dagilim fonksiyonuna ait
grafikteki kambur pikinden de goriilebilir.

SC potansiyel fonksiyonu i¢in 10** K/s hizla sogutularak olusturulan amorf bakir 100
K’de 2.107° s bekletilince Sekil 5.31 de goriildiigii gibi E,, H, V ve MSD degerleri
zamanla degismemistir. Buradan amorf bakirin zamanla amorf olarak kaldigi sonucuna
ulagilabilir. Yapinin amorf olarak kaldigini teyit etmek i¢in Sekil 5.32 deki radyal dagilim
fonksiyonuna bakildiginda grafikteki kambur piki baslangic durumunda amorf olan
yapmin bu siire¢ sonunda da amorf olarak kaldigi sonucuna ulasabiliriz. Yani SC
potansiyel fonksiyonu i¢in 1013 K/s ve 10* K/s hizla sogutularak olusturulan amorf bakir

zamanla kararlidir denilebilir.

0.8
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Sekil 5.29. SC potansiyel fonksiyonu i¢in 10'3 K/s sogutma hizi ile olusturulan 100 K deki amorf bakirmn

Ep-t, H-t, V-t ve MSD-t grafikleri. Amorf bakirin (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi
entalpisinin zamanla degisimi (¢) hacminin zamanla degisimi (d) Kare ortalama

yerdegistirmesinin zamanla degisimi
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Sekil 5.30. SC potansiyeli igin 10'® K/s hizla sogutularak olusturulan 100 K’deki amorf bakirin 2. 10™%s
bekletildikten sonra radyal dagilim fonksiyonu

Cu, SC, 100 K, 10" K/s
(d)

IIHIIVTIIIIIIIHHIHH

12.24 (©

vV (A%

(b)

H (kj/mol)
o
e}
~
=

Ep (eV)

_3.384llllllllllllllllllllllll

0 400 800 1200 1600 2000
t(ps)

Sekil 5.31. SC potansiyel fonksiyonu i¢in 10'* K/s sogutma hizi ile olusturulan 100 K deki amorf bakirmn
Ep-t, H-t, V-t ve MSD-t grafikleri. Amorf bakirin (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi
entalpisinin zamanla degisimi (¢) hacminin zamanla degisimi (d) Kare ortalama

yerdegistirmesinin zamanla degisimi
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Sekil 5.32. SC potansiyeli igin 10* K/s hizla sogutularak olusturulan 100 K’deki amorf bakirin 2. 10™%s
bekletildikten sonra radyal dagilim fonksiyonu

SC potansiyel fonksiyonu i¢in 103 K/s ve 10** K/s hizla sogutularak olusturulan
amorf bakir 400 K’de 2.107° bekletilince Sekil 5.33 ve Sekil 5.35’te goriildiigii gibi

potansiyel enerjisi, entalpisi, hacmi zamanla azalirken kare ortalama yerdegistirme degeri

zamanla artmustir. Ayrica Sekil 5.34 ve Sekil 5.36’daki keskin piklerden yapinin

kristallestigi sOylenebilir. Yani yap1 zamanla baska bir yapiya bozunmus olup kararsizdir.

Bu kisimda tekrardan kaginmak i¢in 200 K ve 300 K i¢in grafikler incelenmemistir.
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Sekil 5.33. SC potansiyel fonksiyonu i¢in 10'3 K/s sogutma hizi ile olusturulan 400 K deki amorf bakirmn

Ep-t, H-t, V-t ve MSD-t grafikleri. Amorf bakirin (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi

entalpisinin

zamanla degisimi (¢) hacminin
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yerdegistirmesinin zamanla degisimi
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Sekil 5.34. SC potansiyeli igin 10'® K/s hizla sogutularak olusturulan 400 K’deki amorf bakirin 2. 10™%s
bekletildikten sonra radyal dagilim fonksiyonu
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Sekil 5.35. SC potansiyel fonksiyonu i¢in 10'* K/s sogutma hizi ile olusturulan 400 K deki amorf bakirmn
Ep-t, H-t, V-t ve MSD-t grafikleri. Amorf bakirin (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi
entalpisinin zamanla degisimi (¢) hacminin zamanla degisimi (d) Kare ortalama

yerdegistirmesinin zamanla degisimi
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Sekil 5.36. SC potansiyeli igin 10'* K/s hizla sogutularak olusturulan 400 K’deki amorf bakirin 2. 10™%s
bekletildikten sonra radyal dagilim fonksiyonu
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5.2.3 SC potansiyeli icin amorf nikelin zamanla kararhhg:

SC potansiyel fonksiyonu i¢in 10'* K/s hizla sogutularak olusturulan amorf bakir 100
K’de 2.1079 s bekletilince Sekil 5.37°de goriildiigii gibi potansiyel enerjisi, entalpisi,
hacmi ve kare ortalama yerdegistirme degerleri 1680 ps’de kiigiik bir kirilmaya ugramstir .
Fakat bu kirilmaya ragmen Sekil 5.38’deki radyal dagilim fonksiyonundaki kambur
pikinden yapinin amorf olarak kaldig1 soylenebilir. Fakat 400 K icin Sekil 5.39 dan E,,
V,H ve MSD degerlerinin zamanla degismesinden ve sekil 5.40’taki keskin piklerden

yapinin degistigi ve kristal yapiya doniistiigii sonucuna ulasilabilir.
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Sekil 5.37. SC potansiyel fonksiyonu icin 10* K/s sogutma hiz1 ile olusturulan 100 K deki amorf nikelin
Ep-t, H-t, V-t ve MSD-t grafikleri. Amorf nikelin (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi
entalpisinin zamanla degisimi (¢) hacminin zamanla degisimi (d) Kare ortalama

yerdegistirmesinin zamanla degisimi
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Sekil 5.38. SC potansiyeli igin 10* K/s hizla sogutularak olusturulan 100 K’deki amorf nikelin 2. 10™%s
bekletildikten sonra radyal dagilim fonksiyonu
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Sekil 5.39. SC potansiyel fonksiyonu i¢in 10* K/s sogutma hiz1 ile olusturulan 400 K deki amorf nikelin
Ep-t, H-t, V-t ve MSD-t grafikleri. Amorf nikelin (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi
entalpisinin zamanla degisimi (¢) hacminin zamanla degisimi (d) Kare ortalama

yerdegistirmesinin zamanla degisimi
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Sekil 5.40. SC potansiyeli igin 10* K/s hizla sogutularak olusturulan 400 K’deki amorf nikelin 2. 10™%s
bekletildikten sonra radyal dagilim fonksiyonu

5.2.4. VC potansiyeli icin amorf nikelin zamanla kararhhg

VC potansiyel fonksiyonu i¢in 101* K/s hizla sogutularak olusturulan amorf bakir 100

K’de 2.1079 s bekletilince Sekil 5.41°de goriildiigii gibi potansiyel enerjisi, entalpisi,

hacmi ve kare ortalama yerdegistirme degeri zamanla degismemistir.

Sekil 5.42°deki

radyal dagilim fonksiyonlarinda goriilen kambur pikinden de yapinin amorf olarak kaldig:

sonucuna ulasilabilir. Buradan yapmin degismeden kaldigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 5.41. VC potansiyel fonksiyonu igin 10* K/s sogutma hiz1 ile olusturulan 100 K deki amorf nikelin

Ep-t, H-t, V-t ve MSD-t grafikleri. Amorf nikelin (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi

entalpisinin

zamanla degisimi (c¢) hacminin zamanla

yerdegistirmesinin zamanla degisimi
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Sekil 5.42. VC potansiyeli igin 10'* K/s hzla sogutularak olusturulan 100 K’deki amorf nikelin 2. 10™%s
bekletildikten sonra radyal dagilim fonksiyonu

VC potansiyel fonksiyonu igin 10'* K/s hizla sogutularak olusturulan amorf nikel 400
K’de 2.107° s bekletilince Sekil 5.43’te goriildiigii gibi potansiyel enerjisi, entalpisi, hacmi
zamanla azalmis kare ortalama yerdegistirme degeri zamanla artmustir. Ayrica Sekil
5.44°deki radyal dagilim fonksiyonunda goriilen keskin piklerde yapmin kristallestigini

gosterir. Buradan yapmin degistigini ve zamanla kararsiz oldugunu séyleyebiliriz.
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Sekil 5.43. VC potansiyel fonksiyonu igin 10* K/s sogutma hiz1 ile olusturulan 400 K deki amorf nikelin

S

Ep-t, H-t, V-t ve MSD-t grafikleri. Amorf nikelin (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi
entalpisinin zamanla degisimi (¢) hacminin zamanla degisimi (d) Kare ortalama

yerdegistirmesinin zamanla degisimi
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Sekil 5.44. VC potansiyeli igin 10'* K/s hzla sogutularak olusturulan 400 K’deki amorf nikelin 2. 10™%s
bekletildikten sonra radyal dagilim fonksiyonu

Bu kisimdaki simulasyon calismalarindan elde edilen veriler ile ¢izilen grafiklerden:
sogutma hizi artik¢a olusan amorf yapilarin zamana kars1 daha kararli oldugu goriilmiistiir.
Ayrica sicaklik arttikga amorf yapinin zamana karsi kararliligiin azaldigi gézlenmistir.
Y.Hu ve arkadaglarina gore de [29] sogutma hiz1 azaldik¢a olusan yapida kisa mesafeli

diizenin arttig1 ve amorf yapida kristallesmenin oldugu gozlenmistir.

5.3. Olusturulan amorf yapilarin termal kararhhklar

Bu kisimda benzetim yoluyla elde edilen 2048 atomlu amorf Cu ve Ni yapilar 100
K’den itibaren 1sitildi. Isitilan yapilarin sicakliga karsi potansiyel enerjileri, entalpileri,
hacimleri ve kare ortalama yerdegistirmelerinin sicaklikla degisim grafiklerinden yapinin
faz doniistimleri incelendi. Ayrica radyal dagilim fonksiyonlar1 vasitasiyla doniisiim
sirasinda yapinin kristal, amorf ya da sivi olup olmadig tespit edildi. Olusturulan amorf
yapinin 1sitilmasi sirasinda atomlarmm koordinatlarindan yararlanilarak c¢izilen atom

konumlarindan da yapinin sivi, kristal veya amorf olup olmadig: teyit edildi.

5.3.1. Mishin potansiyeli i¢cin bakirin termal kararhhg:

Bu c¢alismada 10" K/s sogutma hizi ile olusturulan 2048 atomlu amorf bakir mishin
potansiyeli kullanilarak 100 K’den itibaren 30 K sicaklik artislariyla 1390 K sicakligia
kadar sitildi. Her sicakliktaki adim sayist 20000 olup dengeleme adimi 5000°dir. Elde
edilen verilerden ¢izilen Sekil 5.46°daki grafikten goriildiigii tizere 100 K sicaklikta
kambur piki goriilmekte olup buda yapinin amorf oldugunu goéstermektedir. Sekil 5.45°¢e

bakildiginda 250 K sicakliginda yapmnin E,, H ve V degerlerinin ani olarak azaldigi MSD
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degerinin ise arttig1 goriilmektedir. Bundan yapinin faz déniisiimiine ugradigi sonucuna
ulagabiliriz. Faz doniisiimii sonucunda yapinin neye doniistiiglini gérmek icin Sekil
5.46’ya baktigimizda 280 K de yapmin kristal oldugunu goriiriiz. Yani yap1 enerjisini
azaltarak daha kararl bir yap1 olan kristal yapiya doniismiistiir. Yine Sekil 5.45°ten yapmin
780 K ve 1240 K sicakliklarinda faz doniisiimiine ugradigini ve Sekil 5.46’dan bu yapinin
kristal oldugunu gorebiliriz. Yani 780 K ve 1240 K sicakliklarinda kati-kat1 faz doniisiimti
gerceklesmistir.

Sekil 5.47 den 188 K de sistemin atomlarinin diizensiz bir yapida oldugu ve atom
diizlemlerinin goriilmedigi sOylenebilir. Ayrica sistem 283,14 K, 396,27 K, 704,95 K,
908,46 K, 1135 K ve 1396 K sicaklik degerlerinde diizenli bir atom dizilisine sahiptir ve
atomlarin olusturdugu diizlemler goriilmektedir. Bu diizlemler ve uzun erimli atomik
diizenden sistemin 283,14 K, 396,27 K, 704,95 K, 908,46 K, 1135 K ve 1396 K
sicakliklarinda kristal oldugu sonucu ¢ikarilabilir. Buradan 780 K ve 1240 K
sicakliklarinda yap1 kati-kati faz donisimiine ugramistir denilebilir. Bu doniistim
sonucundaki katinin hangi atom diizenine sahip oldugu arastirilmasi gereken bir

problemdir.

Cu, Mishin, 103 K/s

780 K

200 400 600 800 1000 1200 1400
T K)

Sekil 5.45. Mishin potansiyel fonksiyonu i¢in10'® K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf bakirm Ep-T H-
T,V-T ve MSD-T grafikleri. Amorf bakirn (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi
entalpisinin zamanla degisimi (¢) hacminin zamanla degisimi (d) Kare ortalama

yerdegistirmesinin zamanla degisimi
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Sekil 5.46. Mishin potansiyel fonksiyonu igin 103 K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf bakirm bazi
sicakliklardaki radyal dagilim fonksiyonlari

Sekil 5.47. Mishin potansiyel fonksiyonu igin 103 K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf bakirm 1sitilmasi
sirasinda bazi sicaklik degerleri i¢in atomlarmin ii¢ boyutlu uzaydaki dizilisleri
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10" K/s sogutma hizi ile olusturulan 2048 atomlu amorf bakir mishin potansiyeli
kullanilarak 100 K’den itibaren 30 K sicaklik artislartyla 1390 K sicakligina kadar 1sitildi.
Her sicakliktaki adim sayis1 20000 olup dengeleme admmi 5000°dir. 10'* K/s hizla
sogutulan amorf bakira ait Sekil 5.48 deki grafikten yapinin 340 K sicakligindan itibaren
E,, H ve V degerlerinin ani olarak azalmig MSD degerinin ise ani olarak artmis oldugunu
gorebiliriz. Bu faz doniisiimii sonucunda yapinin neye doniistiigiinii tespit etmek i¢in Sekil
5.49’a baktigimizda 340 K deki kambur pikinden yapmin amorf ve 400 K de keskin
piklerden dolay1 da yapmin kristal oldugu sonucuna ulasabiliriz. Sekil 5.50’den de yapinin
atom diizenine bakarsak 340,11 K sicakliginda belirli bir atomik diizen yoktur ve yapinin
bu sicaklikta amorf oldugu sonucuna ulasiriz. 398,1 K sicakliginda ise atom diizlemleri
belirgin bicimde olup diizenli bir atomik diizen mevcuttur ve bundan dolay:1 bu sicaklikta
yap1 kristaldir. Yani sistem 340 K sicaklikta amorf yapidan kristal yapiya doniismiistiir.
Yine Sekil 5.48 de 1200 K den sonra MSD grafiginin ani olarak arttigit E,, H ve V
grafiginde de cok kiiclik bir kirilma oldugu goriilmektedir. Sekil 5.50 den atomik diizen
kontrol edilirse 1151,74 K ve 1319,45 K sicakliklarda atom diizlemleri belirgin oldugu i¢in
yapinin bu sicakliklarda kristal yapida oldugu goritilebilir.

Cu, Mishin, 104 K/s
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Sekil 5.48. Mishin potansiyel fonksiyonu i¢in10'* K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf bakirm Ep-T H-
T,V-T ve MSD-T grafikleri. Amorf bakirn (a) Potansiyel enerjinin zamanla degisimi
entalpisinin zamanla degisimi (¢) hacminin zamanla degisimi (d) Kare ortalama

yerdegistirmesinin zamanla degisimi

55



Bu durumda bakir 1200 K sicaklikta kati-kat1 faz donilisiimiine ugramistir denilebilir.

Bu faz doniisiimii sonrasinda kristal yapilarin 6rgii tiirleri arastirilmasi gereken konulardir.
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Sekil 5.49. Mishin potansiyel fonksiyonu igin 101 K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf bakirmn 1sitilmasi
sirasinda bazi sicaklik degerleri i¢in radyal dagilim fonksiyonlari

340,11 K 398,1 K 1151,74

Sekil 5.50. Mishin potansiyel fonksiyonu igin 10* K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf bakirm 1sitilmasi
sirasinda bazi sicaklik degerleri i¢in atomlarmin ii¢ boyutlu uzaydaki dizilisleri
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5.3.2. SC potansiyeli icin bakirin termal kararhhg:

10" K/s sogutma hizi ile olusturulan 2048 atomlu amorf bakir SC potansiyeli
kullanilarak 100 K’den itibaren 30 K sicaklik artislartyla 1390 K sicakligia kadar 1sitildi.
Her sicakliktaki adim sayist 20000 olup dengeleme adimi 5000°dir. SC potansiyel
fonksiyonu igin 1013 K/s sogutma hiz1 ile olusturulan amorf bakirm isitilmasi sirasinda
elde edilen verilerden ¢izilen Sekil 5.51°deki grafikten 400 K de katmnin E,, H ve V
degerlerinin ani olarak azaldigin1t MSD degerinin degismedigini gorebiliriz. Sekil 5.52°den
100 K’deki kambur pikinden katinin amorf oldugunu 400 K ve 430 K de ise keskin
piklerden katmin kristal oldugunu soyleyebiliriz. Sekil 5.53’ten 100°’K deki atomik
diizenden yapini amorf, 493,25 K deki atomik diizenden ise yapmin bu sicaklikta kristal
oldugu goriilebilir. Sonugta kat1 400 K sicaklikta enerjisini azaltip daha kararli bir yap1

olan kristal yapiya doniismiistiir.
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Sekil 5.51. SC potansiyel fonksiyonu i¢in10*® K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf bakirin Ep-T,H-T,V-T
ve MSD-T grafikleri (a) Sistemin potansiyel enerjinin sicaklikla degisim grafigi (b) Sistemin
entalpinin sicaklikla degisim grafigi (c¢) Sistemin hacminin sicaklikla degisim grafigi (d)

Sistemin kare ortalama yerdegistirmesinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 5.52. SC potansiyel fonksiyonu icin 1013 K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf bakirin 1sitilmasi
sirasinda bazi sicaklik degerleri i¢in radyal dagilim fonksiyonlari

Sekil 5.51°den 1060 K den sonra yapmin E,, H, V ve MSD degerlerinin ani olarak
arttig1 goriilebilir. Sekil 5.52°deki radyal dagilim fonksiyonlarina baktigimizda 880 K den
itibaren grafikteki keskin pikler kaybolmaya baslamis ve 1120 K de ise sivilarin radyal
dagilim fonksiyonuna benzer daginik bir grafik olugsmustur.

Sekil 5.53’ten 867,18 K sicakliginda atomik diizlemlerin varligindan yapinin kristal
oldugunu 1119,44 K sicakliginda ise sivilardaki gibi atomik diizenin tamamen kayboldugu
goriilebilir. Buradan bakirin 1060 K sicaklikta erimeye basladigi sonucu cikarilabilir.
Bakirin literatiirdeki erime sicakligi 1357 K olup SC potansiyel fonksiyonu kullanilarak
yapilan molekiiler dinamik hesaplamalar:1 ile bulunan bakirin erime sicakliginda yaklasik

% 21 lik bir hataya karsilik gelir.
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100 K 493,25 K 867,38 K

1119,44 K

Sekil 5.53. SC potansiyel fonksiyonu igin 10%® K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf bakirin 1sitilmasi
sirasinda bazi sicaklik degerleri igin atomlarinin {i¢ boyutlu uzaydaki dizilisleri

10" K/s sogutma hizi ile olusturulan 2048 atomlu amorf bakir SC potansiyeli
kullanilarak 100 K’den itibaren 30 K sicaklik artislartyla 1390 K sicakligina kadar 1sitildi.
Her sicakliktaki adim sayist 20000 olup dengeleme adimi 5000°dir. SC potansiyel
fonksiyonu igin 10'* K/s sogutma hizi ile olusturulan amorf bakirm isitilmasi sirasinda
elde edilen verilerden c¢izilen Sekil 5.54’deki grafigi incelersek 310 K de katinin E,, H ve
V degerlerinin ani olarak azalmis MSD degerinin degismemis oldugunu gorebiliriz. Sekil
5.55 teki radyal dagilim fonksiyonundan 190 K’deki kambur pikinden katmin bu sicaklikta
amorf oldugunu 310 K, 340 K ve 370 K deki keskin piklerden dolay1 bu sicakliklarda
katmin kristal oldugu soylenebilir. Sekil 5.56’dan 189,78 K sicakliginda atomik
diizeninden yapmin amorf oldugu 381,2 K’de ise atom diizlemlerinin varligindan yapinin
kristal oldugu soylenebilir. Yani kat1 310 K sicaklikta enerjisini azaltip daha kararl bir
yapt olan kristal yapiya doniismiistiir. Sekil 5.54’ten 1120 K’den sonra yapmin E,, H, V ve
MSD degerlerinin ani olarak arttigi goriilebilir. Sekil 5.55’e baktigimizda 970 K den
itibaren keskin pikler kaybolmaya baslamis ve 1240 K de ise sivilarin sahip oldugu dagmik
bir radyal dagilim grafigi olusmustur yani kat1 sivilagsmistir. Sekil 5.56’dan 974,31 K
sicakliginda atomik diizenden yapmin kristal oldugu 1269,86 K sicakliginda ise atomik
diizen tamamen kaybolmus yani kat1 sivilasmistir. Sonugta bakirm 1120 K sicakliginda
eridigi sOylenebilir. Bu da bakirin erime sicakliginda yaklasik % 18’lik bir hataya karsilik
gelir.
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Sekil 5.54. SC potansiyel fonksiyonu i¢in10%* K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf bakirin Ep-T,H-T,V-T
ve MSD-T grafikleri (a) Sistemin potansiyel enerjinin sicaklikla degisim grafigi (b) Sistemin
entalpinin sicaklikla degisim grafigi (c) Sistemin hacminin sicaklikla degisim grafigi (d)

Sistemin kare ortalama yerdegistirmesinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 5.55. SC potansiyel fonksiyonu i¢in 10'* K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf bakirin 1sitilmasi
sirasinda bazi sicaklik degerleri i¢in radyal dagilim fonksiyonlari
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Sekil 5.56. SC potansiyel fonksiyonu igin 10%* K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf bakirin 1sitilmasi

sirasinda bazi sicaklik degerleri igin atomlarinin {i¢ boyutlu uzaydaki dizilisleri
5.3.3. SC potansiyeli icin nikelin termal kararhhg:

10" K/s sogutma hizi ile olusturulan 2048 atomlu amorf nikel SC potansiyeli
kullanilarak 100 K’den itibaren 30 K sicaklik artislartyla 1820 K sicakligia kadar 1sitildi.
Her sicakliktaki adim sayist 20000 olup dengeleme adimi 5000°dir SC potansiyel
fonksiyonu i¢in 10 K/s sogutma hiz1 ile olusturulan amorf nikel 100 K den 1820 K
sicakligina kadar 1sitilinca sisteme ait E,-T, H-T, V-T ve MSD-T grafikleri Sekil 5.57’deki
gibidir. Bu grafikte 340 K sicaklikta sistemin E,, H ve V degerleri ani olarak azalmis MSD
degeri degismemistir. Bu faz doniistimii sirasinda olusan yapiy1 kontrol etmek icin Sekil
5.58’e baktigimizda 190 K ve 340 K de radyal dagilim fonksiyonlarinda olusan kambur
piklerinden bu sicakliklarda yapmimn amorf oldugu, 380 K de radyal dagilim
fonksiyonundaki keskin piklerden de yapinin bu sicaklikta kristal oldugunu soyleyebiliriz.
Ayrica Sekil 5.59 da 343,18 K de atom diizeni yapinin amorf oldugunu 416,5 K de ise
atom diizlemlerinin belirgin olmasindan yapmin kristal oldugunu gorebiliriz. Yani 340 K
de amorf yapi kristalize olmustur. Sekil 5.57°de 1360 K sicaklikta sistemin E,, H, V, MSD
degerlerinin ani olarak arttig1 goriilmektedir. Sekil 5.58’den 1340 K den itibaren keskin
piklerin kaybolup sivilarin radyal dagilim fonksiyonlarina benzer bir grafige doniistiigii
goriilmektedir. Ayrica Sekil 5.58’den yap1 kontrol edildiginde 1316,98 K de yapmin
kristal 1441,79 K de ise sivi formda oldugu goriilebilir. Buna goére kati nikelin erime
sicakliginin yaklasik olarak 1360 K oldugu sonucuna varabiliriz. Benzetim yoluyla
hesaplanan bu erime sicakliginda yaklasik olarak % 21’lik bir hata vardir( Nikelin erime

sicakligr 1728 K’dir).
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Sekil 5.57. SC potansiyel fonksiyonu i¢in10** K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf nikelin Ep-T,H-T,V-T
ve MSD-T grafikleri (a) Sistemin potansiyel enerjinin sicaklikla degisim grafigi (b) Sistemin
entalpinin sicaklikla degisim grafigi (c¢) Sistemin hacminin sicaklikla degisim grafigi (d)

Sistemin kare ortalama yerdegistirmesinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 5.58. SC potansiyel fonksiyonu igin 10** K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf nikelin 1sitilmasi
sirasinda bazi sicaklik degerleri i¢in radyal dagilim fonksiyonlari
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Sekil 5.59. SC potansiyel fonksiyonu icin 10'* K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf nikelin 1sitilmasi

sirasinda bazi sicaklik degerleri igin atomlarinin {i¢ boyutlu uzaydaki dizilisleri
5.3.4. VC potansiyeli icin nikelin termal kararhhgi

10" K/s sogutma hizi ile olusturulan 2048 atomlu amorf bakir VC potansiyeli
kullanilarak 100 K’den itibaren 30 K sicaklik artislartyla 1820 K sicakligina kadar 1sitildi.
Her sicakliktaki adim sayis1 20000 olup dengeleme adimi 5000°dir. VC potansiyel
fonksiyonu icin 10* K/s sogutma hiz1 ile olusturulan amorf nikelin 1sitilmasiyla elde
edilen veriler ile ¢izilen Sekil 5.60°daki grafige baktigimizda 600 K sicakliginda sistemin
E,, H ve V degerleri ani olarak c¢ok kiicliik miktarda azalmig MSD degerinin ani olarak
artmis oldugunu gorebiliriz. Sekil 5.61°deki radyal dagilim fonksiyonlarindan olusan yap1
kontrol edildiginde 580 K sicakliginda yapmin amorf 780 K ve 860 K sicakliklarinda ise
keskin piklerden dolayr yapmin kristal oldugu goriilmektedir. Ayrica Sekil 5.62°den
511,54 K sicakliginda uzun erimli atomik diizenin yoklugundan yapinin amorf 879,18 K
sicakliginda ise atom diizlemlerinin belirgin olmasindan dolay1 yapinin kristal oldugu
sonucuna varabiliriz. Yani sistem 600 K sicakliginda amorf halden kristal hale
dontismiistiir. Sekil 5.6°da goriildiigii gibi 1080 K sicaklikta E,, H ve V degerleri ani olarak
azalirken MSD degeri ani olarak artmistir. Bu faz doniisiimii sonucunda Sekil 5.61°deki
radyal dagilim fonksiyonlarindan olusan yap1 kontrol edildiginde 1060 K, 1180 K, 1260 K
ve 1500 K’de keskin piklerden dolay1 yapinin bu sicakliklarda kristal oldugu sdylenebilir.
Sekil 5.62°de goriildiigii tizere 1036,03 K de, 1171,83 K, 1517,36 K sicakliklarinda
belirgin atomik diizlemlerin varligindan bu sicakliklarda yapmnin kristal oldugu
sOylenebilir. Bu durumda 1080 K sicakliginda kati-kat1 faz doniisiimii gergceklesmistir. Bu

faz doniisiimii sonucu olusan yap1 arastirilmasit gereken bir problemdir.
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Sekil 5.60. VC potansiyel fonksiyonu i¢in10** K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf nikelin Ep-T,H-T,V-T

ve MSD-T grafikleri (a) Sistemin potansiyel enerjinin sicaklikla degisim grafigi (b) Sistemin

entalpinin sicaklikla degisim grafigi (c¢) Sistemin hacminin sicaklikla degisim grafigi (d)

Sistemin kare ortalama yerdegistirmesinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 5.61. VC potansiyel fonksiyonu icin 10** K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf nikelin 1sitilmasi
sirasinda bazi sicaklik degerleri i¢in radyal dagilim fonksiyonlari
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Sekil 5.62. VC potansiyel fonksiyonu igin 10%* K/s sogutma hiziyla olusturulan amorf nikelin 1sitilmasi

sirasinda bazi sicaklik degerleri i¢in atomlarmin ii¢ boyutlu uzaydaki dizilisleri
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6. SONUCLAR

e Bakir ve Nikel atomlarindan olusan bir siviy1 amorf hale ddniistiirmek igin 1013 K/s
ve daha hizli sogutma oranlar1 gerekli oldugu gézlenmistir.

e Benzetim yoluyla olusturulan amorf nikel ve bakir i¢cin sogutma hizi artikca zamana
kars1 kararhilik artmmstir. Yani 10'* K/s sogutma hizi ile elde edilen amorf kat1 1013 K/s
sogutma hizi ile elde edilen amorf katiya gére daha uzun siire kristal yapiya donlismeden
kalmistir. Ayrica sicaklik artikca amorf yapinin zamanla daha hizli bir bicimde kristal
yapiya doniistiigl tespit edilmistir.

e Nikel ve bakir amorf hale getirilirken sogutma hiz1 artik¢a termal kararliliginda arttigi

gozlenmistir. Sogutma hizi biiylik olan amorf yapi 1sitilma sirasinda daha uzun siire
kristallesmeden kalmistir. Yani hazirlanan dayanikli amorf yap1 veya amorf formdaki bir
ilacin yapismin bozulmadan uzun siire kalmasi i¢in biliylilk sogutma hizlar1 ile
hazirlanmalarmnin gerekli oldugu goriilmiistiir. Ayrica SC potansiyel fonksiyonu i¢in 1014
K/s hizla sogutularak olusturulan amorf bakir ve nikel 1sitilinca nikelin 340 K’de bakirin
ise 310 K’de kristallestigi goriilmiistiir. Buradan nikelin termal kararliliginin bakirdan
yiiksek oldugu sonucuna ulasilabilir.
e Benzetim sirasinda programin calisma hizi kullanilan potansiyel fonksiyonlarina gore
degisiklik gostermekte olup VC potansiyel fonksiyonunun kullanilmasiyla programin
Mishin potansiyel fonksiyonuna gore daha hizli ¢alistigi ve Mishin potansiyel
fonksiyonunun kullanilmasiyla programm SC potansiyel fonksiyonuna gore daha hizli
calistigi gorilmiistiir. Ayrica SC potansiyel fonksiyonu i¢in bakir ve nikelin diisiik
sicakliklarda erimesi gozlenirken VC ve Mishin potansiyel fonksiyonu i¢in bu
sicakliklarda erime gozlenmemistir.

e Bu calismada 2048 atomlu bir yap1 incelenmis olup bu yap1 gozle goriilmeyecek
kadar kiigiiktiir. Ayrica zamandan kazanmak i¢in kuvvet belli bir uzakliktan sonra kesilir
buda hesaplamalarda kiiciik bir hata olusturur. Buna ragmen bu caligsma i¢in dort ¢ekirdekli
2.28 GHz hiza sahip bir bilgisayarla gece glindiiz calisilarak yaklasik iki aya yakin bir siire
gecmistir. Daha biiyiik boyuttaki gercek cisimlere yakin boyuttaki yapilar incelenirse ve
hata oranlarmin azaltilmasi i¢in kuvvetin daha uzun mesafelerde kesilmesi saglanirsa ¢ok
daha uzun siire gececektir. Bilgisayar teknolojilerinin gelismesiyle bu alan gercek olaylar1
coziimlemede biliyilkk bir potansiyele sahiptir. Potansiyel fonksiyonlarinin da

gelistirilmesiyle programlarin ¢alisma hizi1 artirilabilir.
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