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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calsmada kullanilmy bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ilelikie

asagida sunulmstur.

Simgeler Aciklama

A(t), B(t) ve C(t) Molekuler dinamik hiicresinin zamanagbha
eksen vektorleri

m, n Potansiyel fonksiyonu Ust parametreleri

Qo Denge 6rgu sabiti

B Hacim moduli

c, Sabit basincta 1s1 kapasitesi

c, Sabit hacimde 1s1 kapasitesi

i Kinetik enerji

F i atomu Uzerine etkiyen toplam kuvvet

G® GOmulmg atom metodunda gdmme enerjisi

a(r) Radyal dailim fonksiyonu

H Entalpi

h Parrinello-Rahman molekuler dinamik hicre
matrisi

kB Boltzman sabiti

L Lagrange fonksiyonu

m, i atomunun katlesi

N Atom sayisi

n(r) Koordinasyon sayisi

P Basing

<R2> Kare ortalama yerdstirme

r Denge bauzunlyu
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Aciklama

Konum vektoru

i atomunun hizi
i atomunun ivmesi

i ve j atomlari arasindaki vektorin birim vkt
Entropi

Parrinello-Rahman MD hiicresinde konum skala

vektori
Sicaklik

Erime sicak$i

Molekuler dinamikte referans sicakli
Ic eneriji

Hacim

Atomik hiz

A elementinin molar miktari

i ve j atomlari arasindaki etkgime potansiyel
enerjisi

Lineer termal genjene katsayisi
Termostatsieminde hiz skalalama faktoru
Integrasyon adim biiytiktii

i atomunun bulundiu konumdaki elektron
yogunlugu

j atomunun i atomu konumunda gtiurdugu

elektronik ygunluk fonksiyonu
Mikroskobik zor tensoru
Molekdiler dinamik hicrenin ylizey tensoriu

Fonon titrgim frekansi



Kisaltmalar

bcc
EAM
FS
fcc
LJ
MD
MDH
MSD
NPH

NPT

NVE

PEF

PR

RDF
SC
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Aciklama

Cisim merkezli kubik birim hicre
GOmulmg atom metodu

Finnis—Sinclair

Yuzey merkezli kubik birim hicre
Lennard-Jones

Molekdiler dinamik

Molekuler dinamik hicresi

Kare ortalama yerggstirme

Parcacik sayisi, basing ve entalpinin sabit
oldugu bir istatistik topluluk

Parcacik sayisi, basing ve sicaklisabit
oldugu bir istatistik topluluk

Parcacik sayisi, hacim ve enerjinin sabit gldu
bir istatistik topluluk

Potansiyel enerji fonksiyonu

Parinello ve Rahman

Radyal dgihm fonksiyonu

Sutton-Chen
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1. GIRIS

Bilgisayar benzetim ( similasyon ) yontemleri, dekle analitik cozUmu tam olarak
yapilamayan problemlerin sayisal ¢ozUmlerini eltraeyi ve belirli sistemler igin
kurulan modellerin deneyler ile kalastirlmasi gibi bilimsel cabmalarda
kullaniimaktadir. Ayrica, iyi kurulmg modellerden yararlanarak, deneysel olarak
gOzlenmesi zor veya imkansiz olan sistem dayl@amni ve parametrelerini
belirlemeyi de amaclar. Kati, sivi ve gaz gibgidé fazlarda bulunan maddelerin
bircok fiziksel 6zellginin deneysel olarak belirlenmesinin yaninda, solhargla
benzetim tekniklerinin gaelmesine paralel olarak teorik gahalarin sayisi da hiz
kazanmgtir. Molekiler Dinamik (MD), Monte CarlgMC), Enerji Minimizasyonu
(EM) gibi atomistik benzetim teknikleri, @sik kristal kusurlarinin (bguklar,
dislokasyonlar, tane sinirlar) yapi ve enerjilgribelirlenmesinden anharmonik
davrang gosteren yapisal faz ddiinlerine kadar malzeme gasinin geni bir
alaninda kullaniimaktadir (1, 2). MD yontemi, edan sistemdeki parcaciklarin
zamana bgl davrangi digerlerine gore ustun Ozelliklere sahiptir. Bu yontem
sistemdeki parcaciklarin Newton hareket denklemierisayisal integrasyonu
yapilarak uygulanir. Buna gore, sisteme ailldraic sartlarinin tanimlanmasi ve
uygun bir sayisal integrasyon algoritmasinin segdimgereklidir. Daha sonra,
sistemin faz uzayindaki yoriingesi Uzerinde bulumammum enerjili bir nokta elde
edilir ve buradan, sistemin g#i fiziksel 6zellikleri belirlenir. MD ydntemlemin
dogru sonuglar Uretmesi, sistemdeki atomlar araskdeli etkilemeleri tanimlayan
model potansiyel enerji fonksiyonlarinin gdhAn sisteme uygun secilmesine
baglidir. ikili ve ¢ok cisim etkilgmeleri ifade eden ve farkli sistemlerinsitk
Ozelliklerini belirlemek igin kullanilan birgok pamsiyel enerji fonksiyonu (PEF)
geligtiriimistir  (3). Son yillarda metalik sistemlerin MD benpderi ile
incelenmesinde kullanilan en énemli PEF uygulannadam birisi, 1984 yilinda Daw
ve Baskes (4-6) tarafindan gélilmis olan gontulmg atom metodudur. ( Embedded
atom method - EAM) Gomulmiatom metodu; itici bir PEF ve buna eklenen, ¢ekici
ve sistemin ygunluguna b&h cok cisim etkilgme fonksiyonundan ofmaktadir.
Ozellikle gegi metallerinin modellenmesinde oldukcaséali sonuclar kaydetrsi

olan EAM gunumize kadar farkli balacilari ile gektirilmi stir (7-9). Bu gelsmeler



17

genel olarak itici ve cekici etkigene fonksiyonlarinin yapisindaki gleikli gi
icermektedirItici ve cekici fonksiyonlarin en sade bicimde koildigi EAM yapisi
Sutton ve Chen tarafindan Onerigtm. (SC- EAM ) (9) SC- EAM ile modellenen
¢esitli metalik alggim sistemlerinden larili sonuglar elde edilstir (10).

Buglne kadarki MD benzetimi ve EAM c¢ahalarinda kullanilan parcacik sayisi
birka¢c taneden birka¢ milyona kadar gdenektedir.  Bununla birlikte, faz
dongimlerinin genel olarak calimasi ve kati — kati faz dogiimlerinde atomik
mekanizmalarin anggmasi amaciyla yapilan cainalarda 2000 ile 10000 parcacik
sayisinin kullaniimasi yeterli olmaktadir (11). @00den daha fazla parcacikla
yapilan caimalarda paralelsiemcili bilgisayarlara ihtiya¢ duyulmakta ve buriéar
yapilan cakmalar gunlerce sirmektedir.

Metalik sistemlerde dengelenme, buyik dlcekte gesleydtntemlerle elde edilmeye
calisiimaktadir. Herhangibir saf metalin batin bir fagagramini tamamen teorik
elde etmek icin kesin bir yontem bulunmamaktadien& bir faz diyagrami
bolgesinde gecerli olabilecek yaklan arayslari devam etmektedir. Faz
diyagramlarinin teorik hesaplanmasinda buyik oOlcsieidest enerji kavramindan
yararlanilir ve bu amacla en yaygin kullanilan sstbenerji turleri Gibbs ve
Helmolts serbest enerjilerdir (12, 13). Bu enemjledogrudan hesaplanmasina bir
alternatif olarak Molekuler Dinamik (MD) benzetimieden yararlanilabilir.

Fiziksel bir sistem Uzerine uygulanan sicaklik, ibasve zor gibi di etkilerin
sonugclarini atomik boyutlarda gozlemek veya termanhik hesaplamalar yapmak
amaciyla MD benzetim yontemi kullanilabilir (14, )15Bu metotda atomlar
arasindaki etkilgneler uygun bir matematik fonksiyon ile modellerffotansiyel
enerji fonksiyonu (PEF) olarak bilinen bu fonksiyon gradyentinden atomlar
arasindaki kuvvetler hesaplanir ve bdylece Newtornkinci hareket kanunu sayisal
gOzulerek, sistemin faz uzayinda minimum enerjénge noktasina ilerlemesi
sglanir. Boyle bir benzetim sonucunda, sisteme alt pak termodinamik nicelik
dogrudan hesaplanabilirken, serbest enerjinin belmiesinde gerekli olan entropi

niceligi dogrudan hesaplanamaz ve bazi yaktdarin yapilmasi gerekir. Yapilan
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yaklasimlari harmonik ve anharmonik olmak tzere iki gridyarmak mumkuindur.
Bu tdr yaklgimlar kullanilarak yapilan MD benzetim gahalarinasu ornekler
verilebilir. Nikelin fcc ve hcp yapilari arasindakerbest enerji farkinin (16, 17),
birinci derece faz gegerinin incelenmesi (18), faz diyagramlarinin ¢ekimolekiler
kuvvetlere bghliginin incelenmesi (19), metal ve glalarda harmonik 6rgu
dinamginin incelenmesi ve entropi hesaplar (20), Mg-RRE€£Sc, Y,Pr)
alasimlarinin termodinamik 6zelliklerinin belirlenme¢21), hafniyumun P-T faz
diyagraminin (22) ve termodinamik parametrelerik prensipler yontemiyle
belirlenmesi (23) gibi caimalar 6rnek gosterilebilir. MD yontemiyle yapilanzer
serbest enerji hesaplama gadalarina; I11-V grubu bilgenli yariiletkenler icin Gibbs
serbest enerjisi tanimlanarak yapisal faz gegi ve yuksek basing elastik
sabitlerinin incelenmesi (24), CuAu kati ¢ozelid#nbolgesel 6rgu distorsiyonu
incelemesi(25) gibi 6rnekler verilebilir. Bu cahalarin bir kisminda, Morse ve
benzeri iki cisim etkilgmeleri kullanilirken dierlerinde, ¢cok cisim etkilgnelerini
temsil eden gbmulmgiatom metodu (Embeddet Atom Method-EAM) gibi PEF
turleri  kullanilmstir  (3). Sonugta, faz diyagramlarinin MD yo6ntemiyle
hesaplanmasinda PEF secimi buyidk onesmiaktadir. Cakmalarda, potansiyel
fonksiyonunun hem disu sonugclar tretmesi hem de hizli gada imkani vermesi
arzu edilir. Bununla birlikte, bilinen iyi modelleuzun sireli hesaplamalar
gerektirmekte, hizli ¢alan modeller ise nispeten kotl sonuglar Uretmektétizl
ve daha dgru sonuclar Uretecek potansiyel fonksiyonu agtayn halen devam

etmektedir.

Biz bu calsmamizda Pt ve Ir elementi igin bazi Termo- Elasi#elliklerin MD
yontemle hesaplamaya caik. ilk 6nce Pt ve Ir elementlerini tanitacak olursak,
siras! ile Pt elementi icin oda «dlarinda Gri — Beyaz renkli kati bir metaldir.
Periyodik Cizelgede d blok elementi olarak adlahdirPlatinin ilk kesfi 1735
yilinda Antonio de Ullao tarafindan gercegielmistir. Sperrylit (PtAs) bilinen en
yaygin mineraldir. Mineralin Nitrik Asit, Hidroklak asit ile ¢dzdurulmesi sonucu
altin, platin HPtCl, komplex leri olgur. Cozeltideki altin FeGlile ¢okturulerek,
platin ise NHCI ile (NH,).PtCk seklinde coktirtlerek ¢ozeltiden uzagtialir. Daha

sonra bu bilggin yanmasi ile saf Pt elementi elde edilir. SafeRimenti yuksek
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sicaklktan etkilenmedi icin ¢ssitli laboratuar cihazlarinin yapiminda kullanii@u,
Au, Ir, Pd ve W gibi metallerle yagt alssimlarda saf Pt yungak oldygu igin
elektrik malzemelerinin yapiminda kullanilitag yapiminda ve kanser tedavisinde
kullanihir. Platinin rezistans telleri yiksek sib&lara dayanikli olduklari igin
elektrikli firinlarin yapimi, arabalarin hava Kirdini 6nleyici donanimlarin yapimi,

dis protezlerinin yapimi, kuyumculuk kullanim alanlarasindadir (26).

Ir elementi ise, oda kallarinda beyaz renkli kati bir metaldir. Periyodikzelgede d
blok elementi olarak adlandiriliiridyum metali 1803 yilinda Smithson Tennant
tarafindan kgfedilmistir. Palladyum, Rodyumyidyum, Osmiyum, Rutenyum, Platin
elementleri, Platin elementleri olarak adlanduwriiridyum metalinin kendi minerali
olmayip Platin elementleri birlikte az miktarda wlir. Cozeltide ¢bziinmeden kalan
kisimiridyum icerir. Bu kalintinin N#D; ile eritilip su ile ¢ozdurilmesi ile IrQelde
edilir. Olusan oksidin kral suyunda (HNGHCI 1:3) c¢6zinmesi ile saf (NjIrCle
cOzeltisi elde edilir. Cozucunin kurga kadar evoparator ile uzaklailmasi ile
geriye kalan kalintinin hidrojen gazi altinda yadakl sonucunda safidyum elde
edilir. Kullanim alanlarini siralarsak, elektribritaklarinda, Platin sertigrici ajan
olarak, yuksek sicalga dayaniklilgl nedeniyle laboratuvar aletlerinin yapiminda,

deri alti gnelerinde kullaniimaktadir (27).

Calsmada kullandiimiz Pt ve Ir elementleri hakkinda yapilan bilimsel

calismalardan bazilagunlardir:

Stephan M., ve arkaglar (28), bazi fcc metallerin termal gegpriee katsayisini
EAM yontemini kullanarak hesaplagnve bu bulunan deer ile deneysel der

arasinda kiyaslama yapstr.

Masuda K., ve arkadkar (29), Analitik Moment Metodunu kullanarak Remmenti
icin 250 K sicaklik aragnnda Bulk modiilt, Termal genime katsayisini hesaplami

ve ayni sicaklikta verilen deneysegdderle kiyaslangiardir.
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Heid R., ve arkaddar (30), Abinitio yontemle Ir elementinin elastik sabitleri ve

fonon dispersiyonisi Gizerine ¢calma yapmytir.

Andres K. ve Jensenj., M.A. (31), Super iletkéizgy Uzerindeki ¢caimalarinda, Pt
ve Ir elementleri icin 1s1 kapasitesi hesapkimi

Andersen Krogh O. (32), fcc metallerinin elektronyiapilari hakkinda yagg

calismasinda Pt ve Ir icin 0rgu sabiti ve 1s1 kapasitkeserlerini deneysel dgerlerle

kiyaslamgtir.

Cagin, T., ve arkadgan (33, 34), MD yontemle SC. Potansiyeli kullasiarPt igin
desisen sicakliklarda entalpi, bulk moduli ve elastikiSarini hesaplanstir.

J.K., Baria (35-37), Pseudo potansiyeli kullanaRtkve Ir metallerinin sicalga
bagl termal 6zellikleri yani 1sI kapasitesi, bulk mdd, Termal genlgne katsayisi

ve MSD dgerlerinin sicakiga balli gini hesaplanstir.

Lee B.J., ve arkadkr (38), MEAM yontemi ile Pt'in elastik sabitleii ergime
sicaklgini ve 1sI kapasitesini hesaplatar ve deneysel gerlerle kiyaslangiardir.

F. C., Nix ve D., MacNair (39), Pt icin 0 — 400 &alginda termal genigne
katsayisini hesaplagnve su sonuca varngiir. 0 ile 250 K arafiina kadar 1sil

genlame katsayilarinin daha glw hesaplangini gostermglerdir.
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2. MOLEKULER D iNAMiK SIMULASYON

2.1. Bilgisayar Deneylerinin Onemi

Bugunkt bilim hayatinda bilgisayar deneyleri coketti bir rol oynar. Gecgngte

fiziksel bilimler sadece deney ve teoriyle karaizeredilirdi. Deneyde sistem
Olcimlere maruz birakilir, nimerik bicimde ifadaled sonuclar elde edilir. Teori
ekseriya matematik denklem takimlari ile sisteminrbodeli kurulur. Daha sonra
model kabiliyetine gore secilen birka¢ durumdaesish davrarwini tasvir etmek
icin ¢esitli denklemlerin ¢c6zUmUnU yeterince kolagi@acak sekilde gecerli hale
getirilir. Bircok durumda burada karsiliklart elemek icin kaginilmaz olarak
gercek problemlerle ilgili cok fazla sadgiemeler yapilir ve problem c¢ozulebilir

hale getirilir.

Gecmite teorik modeller sadece birkag basit “ Ozaft altinda“ test edilebilirdi.
Yogun madde fiziinde belirli bir malzemedeki molekiller arasi (imlecular)
kuvvetlere ait bir model iki atomlu bir molekll irede veya kusursuz bir kristalde
dogrulanirdi. Hatta hesaplamalarda cok fazla yakigar yapiimasi gerekirdi.
Maalesef cok ilging pek ¢cok problem ( hem akadeh@kn pratik acidan ) bu “6zel
sartlar* alaninin dynda kalir. Bunlar arasinda kusur (defect) larmkfive kimyasi,
ylzeyler, atom topraklari (clusters ); bir clusten yakin korgu uzakliklar ile
birlestirilen isgal edilmi 6rgt konumlari toplulgudur (40 - 44). Organik molekdller,
cok serbestlik derecesi igerenler; sicaklk etkiiar dogru olarak incelenmesi,
anharmonik etkiler, faz gegeri genel olaraksiemleri sadelgtirecek simetriye sahip
olmadiklarindan diizensiz (disordered) sistemlesagilabilir.

Yuksek hizli bilgisayarlarin gglimi ile birlikte teori ile deney arasina yeni bir
yontem girerek manzara glgti. Bu unsur bilgisayar deneyidir. Bilgisayar deimeie
modeli hala teorikciler kurar, hesaplamalari bie¢ete” yi izleyen makine yapar (bu
recete uygun bir programlama dilinde icra edilenddgoritmadir). Bu yolla gercek
deneylerin daha iyi anddmasina bir kapi acilarak kargik sistemlere girilebiliyor

ve daha gercekgi sistemler incelenebiliyor.
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Bilgisayar deneylerinin gaiimi esas itibari ile deney ve teori arasindaki gelesel
iliskiyi degistirdi. Bir yandan bilgisayar similasyonlari modelte dogrulugunu
arttirdi; orngin MD simulasyonu belirli bir etkilgm kanunu vasitasi ile modellenen
bir maddenin ergime sicaglnin hesaplanmasini miamkun kilar. Teorik bir maslell
bu baariy! test etmek MD yontemlerin gghesine kadar ¢ok zordu. Bu nedenle
simllasyon modellere hayat verir yeni kritik girama alanlari acar ve daha da

gelismeleri icin Gneriler getirir.

Ote yandan simulasyon g kez deneyselartlara cok yaklgr; dyle ki bazen deney
sonuclari ile kiyaslanabilecek 6lgtde bilgisayamwsgari elde edilir. Boyle sonuclar
elde edildginde similasyon sadece mikroskobik dizeyde denewelatan ve
aciklayan bir aygit olmaz, ayni zamanda deneysehklulgilamayan bolgeleri de
incelemeye veya cok yiksek basing altinda yapdatplahali deneyleri anlamaya da

olanak verir.

Yine bilgisayar simulasyonlari diince deneyleri (gercekte olmasi tam olarak
mumkin olmayan fakat sonuclari olaylari anlamantmiégik 6lctiide kolaykdiran

seyler ) gerceklgirilebilmesine de izin verir.

2.1.1. Simulasyonun deney ile teori arasindaki gkisi

Simulasyon bazen bir deney bazen de bir teori bla@ulir. Bir tarafta hala
modellerle grasiyoruz, gercek bigeyle deil; bu agidan bakilinca hi¢ tereddiitsiiz
teorik modellerin icinde ve o sinifa ait goriinite@andan bilgisayar similasyonu
ile bir modeli tahkik etme sureci deneyle ¢ok yalkenzerlikler gosterir; ciinki dnce
calistirryoruz (running) sonrada deneysel fizik¢inin y@p gibi sonuclari guzelce

analiz ediyoruz.

Teori, geleneksel olarak indirgenmeci (redutionitier yaklggimdir: Karmaik bir
sistem daha basit alt sistemlere indirgenir, burgahmeler ¢cozilebilir modellerle

temsil edilebilecek kadar basiieceye kadar devam eder. Simulasyona basit bir
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pratik arac olarak “tahkik ve test* icin baimizda acikca model “ teorik dizeyde*

bir ilginin yogunlasmasini temsil eder.

Aslinda simulasyonu daha o6nemli ve ilging rol oygad kavramak o6nemlidir.
Simulasyonu indirgenmeye yardimci olarakitjebir dereceye kadar onun alternatifi
gibi distinebiliriz. Simulasyon “¢dzulebilir ve “cdzulemeztiodeller olarak ayrimi
yapilan karmgklgin esigini de yukseltir. Bu gik kaymasina avantaj olarak alip bir
fiziksel sistemin tasvirini daha bir Ust seviyeye gekebiliriz. Bu durumda gecste
kullanilanlar gibi basit modellerle ¢ainaya ihtiyacimiz kalmamolur. Bu da bize
yeni keifler yapmak ve yeni imkénlar yaratmak gibi ilaveetbestlik dereceleri”

sa&lamistir.

Bu baks acisindan atomlar arasi potansiyeller 6rnek olaraklebilir. Eskiden
etkilesmeler Morse ve Lennard - Jones gibi two body payatierle elde edilirdi. Bu
gunku “da@ru“ potansiyeller, many- body terimleri icermekte &b — initio (45)
metotla 6ngorilenlere yakin gerde kuvvetleri yeniden Ureterek bir takim etele
atomun numerik olarak tayin edilmesidir. Bdylece tgmsiyeller icin
indirgenebilirligin derecesini bir basamak yukari ¢ekrolduk, sadece potansiyelin
analitik biciminin secimi ile sinirliyiz. Buradakivantaj cok daha gercekci olmakta
ve daha oOnceleri karilamayan modelin dwouluk seviyesinin gerektirgi fizik
problemlerinin incelenmesine olarak vermektedir. Byeni potansiyeller
simllasyonsuz var olamazlardi: similasyon sadeceyde teori arasinda bir link
degil, ayni zamanda yeni alanlarda ggthini surdiren guclu bir aractir. Yani
bilgisayar simulasyonu, sistemin mikroskobik dedayidan (atomlarin katleleri,
atomlar arasi etkigm, molekiler geometri vs. ) deneyin makroskobikileeine

(durum denklemi, yapisal diizen parametresi vgsjudbir gecs sglar (46).

Metalik sistemlerde denge, buylk oOlcekte deneysattgmlerle elde edilmeye
calisiimaktadir. Herhangi bir saf metalin batiin bir @iyagramini tamamen teorik
elde etmek icin kesin bir yontem bulunmamaktadien& bir faz diyagrami
bdlgesinde gecerli olabilecek yaklan arayslari devam etmektedir. Faz

diyagramlarinin teorik hesaplanmasinda buyuk oOlcseidest enerji kavramindan
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yararlanilir ve bu amacla en yaygin kullanilan sestbenerji tiurleri Gibbs ve
Helmolts serbest enerjilerdir (47). Bu enerjilerttogrudan hesaplanmasina bir

alternatif olarak Molekiler Dinamik(MD) benzetimileden yararlanilabilir.

2.2. Molekiler Dinamik Tanimi

iIk bilgisayarlar, istatistik mekagin 6zel problemleri icin kullanilngtir. Metropolis

ve arkadglar (48) bilgisayar simulasyonu ile on madde agirmalarinda bu
konuda 6ncu olmgiardir. Bunlarin ilk cakmalari “ Metropolis Monte Carlo “ olarak
bilinir ve bu metod “ Monte Carlo “ (MC) metodu oék isimlendirilir. Bu metod

blyuk bir faz uzayindan ziyade konfigirasyon uzéyerinde cabmistir. Zamana

bagli nicelikler hakkinda herhangi bir ipucu olmgohdan dinamik 6zellikler
hakkinda bilgi MC metodu ile elde edilemaiii

Diger bir 6nemli metod ise Molekiler dinamik ( MD )kregidir. Faz uzayinda
gOsterilen noktalar boyunca hareket denklemleriggzimlerinin yapilabilmesini
sazlamaktadir. Ilk MD hesaplamalar Alder ve Wainwright (46) tarafam
yapiimstir. Ayni hizda fakat farkli yonelimli 100 hard spies (bilya)'nin hareketini,
iki veya i¢c boyutlu cozumler getirdiler. Yaptiklarcalsmada bu yodntemle
termodinamik Ozelliklerin hesaplanabiliini gosterdiler. Vineyard ve arkaglari
(45) MD yontemini kullanarak itici kisa gimli potansiyel ve buna ek olarak secilen
kristale ait sabit bir i¢ kuvvet eklenmesi ile elddilen potansiyel kullanilarak,
yiuksek kinetik enerjili tek atomun kristal Uzerirmdan etkisine bakildl. Anees
Rahman (50) ise surekli bir potansiyel kullanarakiyodik sinirsartindaki 864
atomlu sivi argon sistemi Uzerinde gastir. Bu yontemle termal Ozelliklerin
hesaplanabile@ni gostermglerdir. MD yontemi ¢cok parcacikli sistemlerin haeek
denklemlerini numerik olarak c¢ozer. Burada etjgle atomlarin zaman icinde

gelisimi, bunlarin hareket denklemlerinin integrasyositasi ile izlenir.

Buradaki MD’de klasik mekanik yasalari kullaniliydounlardan en 6nde geleni, N

tane atomdan ogan bir sistemdeki her bir atom i¢in yazilan Newton’



25

Fi=ma [2-1]

yasasidir. Burada matomun kitlesi, a - d’r / d ivmesi, F ise o atom Uzerine
Oteki atomlarla olan etkiene yiuzinden etkiyen kuvvettir. O halde, Monte Carlo
(45) metodunun tersine, molekiler dinamik deterstiki bir tekniktir: ilk
konumlarla hizlar verilgiinde daha sonraki zaman icindeki g@ti prensip olarak
belirlenebilir. Daha tasviri bir sOyleye, atomlar bilgisayarin icine gau “hareket
edecekler” birbiriyle cargacaklar cevrelerini merak edecekler (sistem sie,is
komsulari ile uyum halinde dalga icinde sallanacakiserbest bir ylzey varsa
belkide buharlgarak sistemden uzakkcaklar vs, gercek bir maddedeki atomlarin

yaptiklarini yapacaklar.

Bilgisayar, 6-N boyutlu faz uzayinda (3N tanesi kotar, 3N tanesi momentumlar
icin) bir yoringe hesaplar. Fakat bdyle bir yoriingkseriya tek bana maksada
uygun olmaz. MD istatistik mekaniksel bir metottuMolekuler dinamik
simulasyonu, atomik duzeyde (konumlar ve hizlarilfigrek ¢ok bilgi verir. Bu
mikroskobik bilgilerin basing, enerji, Is1 kapasitev.s gibi mikroskobik
gozlenebilirlere cevrilmesi istatistik mekanik ykseni kullanmayi gerektirir. Yani
istatistik mekanik, MD’nin temelidir. Molekiler damik simulasyonunda,
mikroskobik simulasyonlar ile bir sistemin makropko dzellikleri kesfedilmeye
calisilir. Mikroskobik simulasyonla makroskopik 6zeliékl arasindaki ifiki istatistik
mekanik yardimi ile yapilir. MD Simulasyonunda @amélarin hareket denklemleri
¢Ozulir. MD simulasyonu ile termodinamik 6zellikleamana b#i (kinetik) veya

zamandan kamsiz olarak incelenebilir (44).
2.3. MD Similasyon Ydnteminin Bazi Uygulama Alanlar (50)
Temel aratirmalar Dengelenme(equilibration), Molekiler kaos(chaos) un

denenmesi, testi, kinetik teori, difizyon, trangpixellikleri, boyuta (size) k@hlik,

modellerin ve potansiyel fonksiyonlarinin test euiki.
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Faz gegileri: Birinci-ve ikinci-mertebeden faz geteri, ayni anda (bir arada

/coexistance) olan fazlar, dizen (order ) parastasir kritik olaylar.

Kollektif davranslar: Uzay-zaman — korelasyon fonksiyonunun bozunmasialge
donme ve Ootelemenin slesmesi (cifttenmesi/coupling ), titsem (vibration),
spektroskopik olcuimler, Yonelme mertebesi (orieatat! order ), dielektrik

Ozelliklerdir.

Karmasik sivilar (complex fluids): Camlarin yapisi ve dinagtij molekuler sivilar,
saf su ve sulu cozeltiler, sivi kristaller (liquickystals), iyonik sivilar, sivi

arayuzeyleri (interfaces), filmler ve ¢ok ince tihlar(monolayers ).

Polimerler: Zincirler, halkalar ve dallanmimolekdller, zarlar (membrans), denge

konfiglrasyonlari, rélaksasyon veiama strecleri.

Katilar: Kristal kusuru olgumu ve hareketi (defect formation and migration ),
kirilma (fracture), tane sinirlari (grain baundarje yapisal dongiimler (structural
transformations), radyasyon zararlari (radiationmages), elastik ve plastik
mekaniksel o6zellikler, sartinme (frictionyok dalgalari, molekuler kristaller,

cluster’lar, epitaksiyel buyime.

Biyomolekdiller:Proteinlerin yapisi ve dinasii

Akiskan dinamgi: Laminer akg, sinir tabakalari (boundary layers ), Newtonian

olmayan sivilarin reolojisi (rheology ), kararskasavs.
2.4. MD Similasyonunda Ortalamalarin Hesaplanmasi
Molekuler dinamikte genellikle fiziksel bir nicglilcmek demek, sistem trajektori

Uzerinden fiziksel 6zelliklerin zaman ortalamalarabmak anlamina gelir. Fiziksel

nicelikler genellikle konumlarla hizlarin fonksiyarolurlar. O halde ortalamalarin
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hesaplanmasinda yapilan deney genellikle ¢cok sagtda veya molekul iceren

makroskobik numuneler Gzerinde olmahdir.

Istatistik mekanik ‘Ensemble’ vasitasiyla tanimlandaneysel gozlenebilirlere
(enerji, hiz, ivme v.s.) kalik gelen ortalamalari verir. Foulugu, deneyle olan
uyuma bglidir. Bu ensemble ortalamass-anli olarak incelenen sistemin ¢ok sayida
kopyasi(benzerleri) izerinden alinan ortalamadstatistik mekanikte ortalama

degerler, ensemble ortalamalari olarak tanimlanir.

Ensemble ortalamassagidaki gibi verilir:
<A>ensemble: ”dedrNA(pN’rN)p(pN’rN) [2.2]

Burada A(pN,rN) ilgilenilen gozlenebilirdir ve sistemin konumlar(r), ve

momentumlari(p) nin fonksiyonu olarak ifade edilir.

Ensemble larin olasilik goinlugu sdyle verilir:
,o(pN,rN):éex;{—H(pN,rN)/kBT] [2.3]

Burada H Hamiltonyen, T sicaklik, ks Boltzmann sabiti,Q bolisim (partition)

fonksiyonudur; Yani
Q=”dedrNexd—H(pN,rN)/kBT] [2.4]

Bu integralin hesaplanmasi ¢ok zordur. Clnki irgegistemi mumkin olan butin
durumlarin dzerinden alinmahdir. MD simulasyonuregesemble i¢indeki noktalar

ardsik zaman araliklarinda hesaplanir. Buna gore enlgendstalamalarini
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hesaplamak icin MD similasyonlari 6zel bir termaaimk duruma kaulik gelen

mimkun olan butiin durumlar tGzerinden yapiimalidir.

Baska bir yol, molekiler dinamikle yapilgh gibi A'nin zaman ortalamasini

belirlemektir. Bu zaman ortalamagiyle verilir:

I CICNA O E WITANE [2.5]

t=0

A = Ilim
t'S o0

Buradar similasyon zamani, M similasyonundaki zaman aftime step) sayisi
“1'den toplam adim sayisina kadargde alir”. A(g",r) ise A’ nin ani dgeridir.
Soyle bir terslik gérintyor gibi; Birileri MD simuyonu ile zaman ortalamasini
hesaplayabiliyor, fakat deneyci, gozlenebilirleensemble ortalamasi” olarak farz
ediyor. Fakat istatistik mekatin “Ergodic hipotezi’'ne gore “zaman ortalamasi”

ensemble ortalamasingitér:

= <A >ime [2.6]

<A>ensemble
Burada temel diiincesudur. Birileri sistemin siresiz olarak g@ine izin verirse

sistem eninde sonunda mumkun olan bitin durumlagdaacektir. Buna gére MD
simulasyonlarinin amaclarindan biri bgitlegi saslayacaksekilde yeterince temsili

parcaciklar olgturmaktir. Bu durum gdanirsa deneylerle ugan yapisal,

dinamiksel ve termodinamik 6zellikler bilgisayarganiyla hesaplanabilir.
2.4.1. Bazi zaman ortalamasi ornekleri

Ortalama potansiyel enerji:

V= (V)= -7
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Burada MD trajectory (iz)’deki konfiglrasyorgekillenim) sayisidir. \ her bir

konfiglrasyonun potansiyel enerjisidir.

Ortalama kinetik enerji :

m

—py 2.8
5 } [2.8]

Burada MD simulasyondaki konfiglirasyon sayisi,sistemdeki atom sayisi,im

parcacgin kitlesi, \f .nci parcagiin hizidir.

2.5.Integrasyon Algoritmalari

Potansiyel enerji sistemdeki biatin atomlarin atorkdnumlari (3N tane) nin
fonksiyonudur. Bu fonksiyonun karm& yapisi yuzinden hareket denklemi analitik

olarak dgil niumerik (sayisal) olarak ¢oztlmelidir.

Hareket denklemlerinin ¢ozumleri icin i algoritmalar gelgtirilmistir. Bunlardan

bazilari:

Verlet algoritmasi

* Leap Frog algoritmasi

* Hiz Verlet algoritmasi

« Beeman algoritmasi

Bunlardan hangi algoritmanin kullanilgeriteri sunlardir.
» Algoritma, enerji ve momentumu korumalidir.

* Hesaplamasi kolay olmalidir.



30

« Integrasyon igin uzun bir ‘time step’ e izin verili.

2.5.1. Verlet algoritmasi

Butun algoritmalarda konumlar, hizlar ve ivmelerylba serisinde agilabilmelidir
(51).

f(t+ )= r(t)+v(t)d+%a(t)d2+... [2.9]
v(t+d):v(t)+a(t)d+%b(t)d2 . [2.10]
a(t+d):a(t)+b(t)d+%b(t)d2 [2.11]

Burada r konum, v hiz, a ivmedir. Verlet algoritnmastiretmek Uzere sagidaki

ifadeler yazilabilir:

((t+d)= r(t)+v(t)&+%a(t)d‘t2 [2.12]
((t-a)= r(t)—v(t)&+%a(t)6t2 [2.13]

Bu iki denklem toplanirsa,
r(t+a&)=2r(t)-r(t - &)vit)+alt)x? [2.14]

elde edilir. Verlet algoritmasi, t anindaki konunahizlari kullanir ve (t - &)
anindaki konumlardaft + &) anindaki yeni konumlari hesaplanir. Verlet algoéis!

hizlarn acikca dal, kapali bicimde kullanir. Verlet algoritmalarmiavantajlari

sunlardir:

* Formuiller dgrudan kullanilabilir.
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e Yiklenensartlar basittir.

» Dezavantajl, sonuglarin galuk derecesi ¢ok ok iyi @édir.

2.5.2. Leap-frog(sigrama) algoritmasi

r(t+d):r(t)+\/(t+%&]d [2.15]
r(t+%d)=\{t—%dj+a(t)d [2.16]

gibidir. Bu algoritmalarda, 6nck +1/ 2&) aninda hizlar hesaplanir. Bu hizlardan da
(t+a) anindaki konumlar hesaplanir. Bu algoritma ileldnizonumlarin iizerine
sigrar, sonrada konumlar hizlarin Gizerine “sicharalgoritmanin amaci hizlarin agik
bir sekilde hesaplanabilmesidir. Dezavantaji ise, komunda oldgu gibi hizlarin

ayni anda hesaplanamamasidir. t anindaki higégrdaki bainti ile yaklgik olarak
hesaplanir (43):

v(t):%{v(t—%dj+v(t+%dﬂ 2.17]

2.5.3. Verlet hiz algoritmasi

Bu algoritma t anindaki konumlari, hizlar ve ivewel hesaplanir. Duyarlgi

konusunda bir uzkema olmamgtir. Burada,

(t+ ) =r(t)+ vit)d + L alt)&?
2 [2.18]

= +1a +alt +
e+ &) =vD)+ > (al0)+alt + ) 219

dir.
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2.5.4. Beeman algoritmasi

Bu algoritma Verlet algoritmasina ¢ok benzer:

=r(t)+v +Ea Z_Ea - ?
rlt+ &) =rlt)rvithd +Zalt)a - alt-d)a [2.20]

v+l Safa s ol
v(t+ &)= v{t)+v{t)d +Zalt)d +alt)d + Zalt-d)a [2.21]

Bu algoritmanin avantaji, hizlar icin daha gdo ifadeler vermesi ve ener;i
korunumunu daha giou tahmin edebilmesidir. Dezavantaji ise ifadeld@rmaik

olmasi ve hesaplamalarin ¢cok pahaliya mal olma@8ix
2.6. MD Hesaplama Ydntemi

Molekuler dinamik yontemi, genellikle analitik ¢cdnii tam olarak yapilamayan
problemlerin sayisal ¢ozimlerini elde etmeyi veirbebkistemler igin kurulan
modellerin deneysel camalar ile kagilastiriimasini amaclar. MD hesaplamalarinda
lyi tasarlanmy modeller kullanilarak, bir sistemin deneysel dkagzlenmesi zor

veya imkansiz davragiarini incelemek de mumkuindur.

Bir molekuler dinamik simulasyonu genel olarak idignada planlanir: i) hazirhk, ii)
integrasyon ve dengeleme, iii) sonuglarin alinnv@seanalizi (14). Birinci adimda,
bir baglangic dger problemi haline getirilgihareket denklemleri icin; parcaciklarin
ilk konumlari, ilk hizlar tanimlanir ve sisteminiiaslangigsartlari oluturulur. Ikinci
adimda, c¢oOzulmeye hazir hareket denklemlerigsitlce sayisal integrasyon
algoritmalar yardimiyla bilgisayarda c¢ozulerekstsmin balangicta tanimlanan
termodinamiksartlari icin faz uzayinda minimum enerjili bir nalg hareket etmesi
ve orada durulmasi ganir. Uclincti ve son adimda, dengelensistem (zerinde

¢ssitli 6lcimler yapilarak veriler elde edilir.
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Bir sistemin ‘termodinamik durumu’ genellikle, sktd(T), basing(P) ve parcacik
sayisi (N) gibi parametreler ile tanimlanir.gbi termodinamik ozellikler ‘hal

denklemi’ ve temel termodinamik denklemgibailarindan turetilir.

Bir sistemin ‘mekanik’ veya ’'mikroskobik durumu’ aik konumlar (q) ve
momentumlar (p) yardimi ile tanimlanir. p ve q wa uzayi denilen ¢ok boyutlu
uzayda koordinatlar alarak da bakilir. N parcaaidiemde bu uzay 6N boyutlu olur.
" ile belirtilebilen faz uzayinda tek bir nokta, teisin durumunu tasvir eder. Bir
‘ensemble’ belirli bir termodinamik durumu @ayan faz uzayindaki noktalar
toplulugudur. MD simulasyonlari faz uzayinda zamanin foydesu olarak noktalar
dizisi olwturur. Bu noktalar ayni ‘ensemble’ e ait olur vetemin farkli yapilarina

ve momentumlarina kafik gelir. Asagida ¢aitli ‘ensemble’ lar 6zetlenecektir.
Bir ‘ensemble’, farkli mikroskobik durumlara sahgtan fakat makroskobik veya
termodinamik durumlari 6zgeolan sistemler topluigudur. Farkh ‘ensemble’ lar

farkl karakteristiklere sahip olur.

Mikroskobik ensemble (NVE): Termodinamik durum sadatida atomu (N) sabit
hacim (V), ve sabit enerjilidir (E). Bu izole birsseme kanlik gelir (43).

Kanonik ensemble (NVT)Bu termodinamik durumun sabit atom sayisi (N) sabit
hacim (V) ve sabit sicakhk (T) ile karakterize edil bir sistemler
toplulugudur.(43,49)

Izobarik- izotermal ensemble (NPT): Burada N, P ver&ébittir (43).

Grand Kanonik ensemble(uVT ): Burada da termodinachikum V=st, T= st

K (kimyasal potansiyel) ile karekterize edilir.

2.6.1. NVE Toplulugu icin Molekuler Dinamik yontemi

Sabit V hacmi iginde bulunan N parcacikli sabit Eerghh bir sistemin NVE
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toplulugu atomlararasi etkiyene enerjisi CI)(rij) ile modellenmek Uzere (NVE)

toplulugunun Lagrange fonksiyonu,

1 N P N-1 N
=>ymit+ Y Yofy) [2.22]
i=1 i=1 j>1

seklinde yazilir. Burada, i parg&eonin h|2|,rij:|rij|:|ri—rj| ise i ve ] pargaciklari

arasindaki uzakhktir. & 2.22'de verilen Lagrange fonksiyonunun c¢odzulmesi

sonucunda, herhangi bipargacginin hareket denklemi,

N aolr ).
mf =F ==Y a&-”)rij [2.23]
jzi Ul

olarak elde edilir. BurademI ve fj, | parcacginin sirasiyla kutlesi ve ivmesj rse
r=r yerdesistirme vektorinun birim vektoridur. Fiziksel sistenmatematik modeli

kurulup hareket denklemleri elde edildikten soragusal ¢cozim yapilir. £ 2.23'de
verilen denklemin sayisal olarak ¢ézulmesinde; EURemga-Kutta, Gear ve Verlet
gibi ¢ssitli algoritmalar bulunmaktadir (51, 52). Bunlardam yaygin kullanilani

Verlet algoritmasinin hiz formudur:

2
1_ h
X" = X"+ hviy fom Fix [2.24]

n+l _

2
Vi =iy +2h—m[F.Q HRR [2.25]

Burada, Verlet algoritmasi sadece hareket denkkémie x bilesenlerine
uygulanmgtir. Ayni ifadeler konum ve hiz vektorlerinin gdir bilesenlerine de

uygulanarak ¢ozim yapilr. Buradz& Kuvvetleri potansiyel enerji fonksiyonundan

hesaplanir. £ 2.24 ve k. 2.25'de verilen bantilarla ¢6zime bganabilmesi igin

baslangi¢c (n=0) konum ve hizlarinin tanimlanmasi gerd&au islem, sistemin icinde
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bulundwgu fiziksel sartlar dikkate alinarak gercekteilir. Bu nedenle, bglangic

sartlarinin hazirlanmasi, incelenecek sisteng lsdarak deisiklik gosterebilir.

Baslangi¢ sartlarinin hazirlanmasi durumunds. E2.24 ve K. 2.25'de verilen

denklemler gagidaki algoritma yardimiyla bilgisayarda ¢ozulebilir
Algoritma NVE

1) n = 0 icin, x° ve \\° baslangic¢ dgerlerini tanimla ve % ifadesini hesapla.
2) (4.3) ifadesini kullanarak konumldrikadar ilerlet.

3) x™* konumlarini kullanarak£** kuvvetlerini hesapla.

4) (3.4) ifadesini kullanarak hizlamkadar ilerlet.

5)n 0 n+1 alarak (yannyi 1 artirarak) 2. basarga geri don.

Algoritma NVE, h=At zaman adimi arg@ina b&li olarak konumlari ve hizlar
istenilen sire (n) boyunca hesaplayacaktir. Buraiganin gleyebilmesi icin dgru
hesaplanmgi bir At zaman adimi buyukfiinin kullanilmasi gerekir. Bu ger,
atomlar arasindaki cagmna periyodunun 1/100 oraninda birgde olarak secilir
(14). Bunlarin dynda, hesaplamalarda sicaklik kontroli yapilacakdgoritma

icinde kinetik enerji sinirlamglemi tanimlanir.
2.6.2. Parrinello-Rahman Molekuler Dinamik yéntemi

1980 yilinda Parinello ve Rahman (PR) (53, 54)ftadan anizotropik sistemlere
uygulanabilecek bir MD yodntemi gglirilmistir. Bu yontemde, yaltiingi N
parcacikll sistem icin toplam i¢ enerji ve MD hidracmi b&msiz dgiskenler

olarak alinir. Bu yontemde korunumlu olan nicdHI{:E+PdISV seklinde tanimlanan

entalpidir ve MD hucresi (MDH) kenarlari h=(A,B,§9klinde bir matris olgturacak
bicimde A(t), B(t) ve C(t) ile tanimlanan lineergmansiz ve zamanin fonksiyonu olan

uc vektorle ifade edilir. Boylece, MDH icindeki biatomunun konumu,
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r = A(DE, +B()n, + CF)C, [2.26]
seklinde yazilir.

s =(&,ni, &) ve 0< &, i, ¢ < 1 olan bir skala vektorii kullanarak atom konumlari

ri=hg seklinde ifade edilir. Buna gor&lPH) toplulugunun Lagrange fonksiyonu,

1y N N 1 " |
Lpg = 2 m;(8; Gs;)— 2 2¢(hs; )+ MTr(h h)— Py
20 i1 j>i 2

[2.27]
T

seklinde yazilir (53). BuradamI I atomunun kutlesidir. G=h seklinde hesaplanan

metrik bir tensordar. Tr(...) tensor izi anlamindalaniimistir. |hs”_|, i ve ) atomlari

arasindaki uzakhktiM kitle boyutunda keyfi bir sabif " sisteme uygulanan di

basingtir. Boyle bir sistem icin hareket denklemler

i 1 rs
§, =——F -G'Gs,

" [2.28]
Bt
=M (H—IPdIs)c [2.29]
ile tanimlanir (54). Buradai,Fi parcackl Uzerine etkiyen kuvvettir, Ise birim

matristir. c=(BxC, CxA, AxB) seklinde bir matris tanimlarll mikroskobik zor
tensori olarak adlandirilir ve diyadik formda

g 7 dgr)
nm=y" Zmivivi _Z 71]1}1'1
=1 =1 = szd]’;j

[2.30]

seklinde verilir., PR MD yoénteminde sE 2.28 ve k. 2.29'da verilen hareket

denklemleri Verlet algoritmasinin hiz formuyla ctihilir (51).
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2.6.3. GOmulmig atom metodu (EAM)

Metalik sistemleri modellemek amaciyla kullanilarki i cisim etkilggme
potansiyellerinin kolayca yorumlanabilme ve hizBshplama avantajlari yaninda
kiresel simetrik etkigmelere uygulanmasi gibi birtakim sinirlamalarin am
argstirmacilari ¢cok cisim potansiyellerini kullanmayéneltmitir. Son on be yil
icinde gelgtirilen ve pek ¢cok metalik sistemin termodinamik wapisal dzelliklerini
dogru olarak belirleyen ¢ok cisim potansiyelleri butbaktadir (3). Cok cisim
potansiyelinin en blyuk avantaji, metalik sistemnleglastik sabitleri ve kohesif
enerjisi gibi temel 6zelliklerini en iygekilde tanimlayabilmesidir. Bu cammadaki
metalik sistemler, ¢cok cisim potansiyeli olarakirfeh gomulmg atom metodu ile
modellenmgtir.

EAM yaklasiminda kristal icindeki bir atomun enerjisi, elalgtatik itici (merkezi
etkilesmeler) enerjilerin toplami ile atomun bulurgukoordinattaki elektronik yuk
yogunlugundan kaynaklanan gémme enerjisi terimlerinin toplalarak tanimlanir.

Bu metoda gore\ atomlu bir kristalin toplam enerjisi,

E.= §:|:%Z¢(r;_} )+G (P, )}

[2.31]

seklinde verilir (6). Buradag(rj) ikili etkilesme fonksiyonu,GF(E) ise gbmme
enerjisini tanimlayan bir fonksiyon olup cekici i¢kmeleri tanimlar. Bu iki tip
etkilesmeleri tanimlayan fonksiyonlara ga olarak EAM yaklaiminin caitli

kullanimlarini gérmek mamkindir. Gunumizde EAM mn yaygin kullanilan
tipleri Finnis—Sinclair (FS) (8), Voter—Chen (VC}5) ve Sutton-Chen (SC) (9)
modelleridir. Ikili etkilesmeleri tanimlamak icin; Lennard-Jones (LJ), Mei, risto
veya Buckingham gibi ampirik fonksiyonlar kullarbiligi gibi kuantum mekanik
katkili elektrostatik itici potansiyel fonksiyonlarda kullanilabilmektedir (56).
Gomme fonksiyonu igin de ampirik ve teorik tanimidar bulunmaktadir. Ancak,
bilgisayar benzetimlerinde ampirik tanimlamalar aafaygin kullaniimaktadir. FS
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tarafindan yapilan yari ampirik bir yakima gore, siki ba teorisinde ikinci

momentler kullanilarak elde edilen sonuclar tzekineillu gdmme fonksiyonu
G(p)=—cy P [2]3

seklinde tanimlanir (8). Burade kristal Ozelliklerinden elde edilen boyutsuz bir
sabittir. Orijinal EAM yaklaiminda, gémme fonksiyonunun argUmarﬁ, i

noktasindaki elektronik ytk goinlugu olarak tanimlanir vé atomunu cevreleyen

komsu atomlarin atomik yuk ygunluklarinin i noktasindaki toplamiseklinde

hesaplanir:
N
p=2.p"()
J# [2.33]

Boylece, EAM yaklaiminda ikili PEF(p(rij) ve yuk ygunluk fonksiyonUpa(rij)

olmak tzere nikleer koordinatlaraghaki fonksiyonun tanimlanmasi gereklidir. Bu
fonksiyonlar, FS yakkami gergevesinde SC tarafindan LJ modeli ile taanatak

kristal toplam enerjisi,

4 1 Y a g
ET =£ Z 22(],<J — i
i=1 JEINY [234]
ve
N % m
/51 = Z[F_J
N [2.35]

seklinde ifade edilngtir (9). Burada;e enerji boyutunda bir parametra,kristalin
drgu sabitic boyutsuz bir sayn ve m degerleri ise tamsayilardir. Bu dort potansiyel
parametresi, maddenin deneysel 6rgl sabiti, koleesgfjisi ve hacim moduli {nB

degerleri kullanilarak belirlenmektedir (9). Boyledes. 2.34’de verilen ifadeden bir



i atomu Uzerine etkiyen kuvvet
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seklinde elde edilir.

8;”{-]-
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[2.36]
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3. MOLEKULER D iNAMiK SIMULASYON ADIMLARI

Bu bolumde MD programi ile nasil gaha yapilacg gosterilecektir. Bunun igin

onceliklesu sorulari kendimize sormalyiz:

e Simulasyonu nasil gatacaiz?
» Simulasyonu nasil kontrol edege?

» Simulasyondan nasil sonuglar ¢ika@e@

Simulasyonu bgatmak icin 6nce MD kutusunu tanimlamak ve pardacik
konumlarina ve hizlarina ilk Bangic dgerleri atamak gerekir. Bunun igin gleik
yontemlerde kullaniimaktadir. Burada programi sgtamak icin gerekli adimlari

siraslyla tanitagaz.

3.1. Hazirlik Asamasi

N atomlu bir sistemde algoritma g¢@ngic konumlarinin sayisi 3N dir. Cok sayida
atom icin yapilan caimalarda (N=~1000), atom konumlarinin elle programa
girilmesi mumkun dgildir. Bunun yerine, bglangi¢c dger olarak, atomlarin ideal
kristal 6rgu noktalarinda bulunduklari kabul ediliebve 6rgtu noktalari, bir alt
program yardimiyla bilgisayarla hesaplatilabiliur érnek olarak, 32 atomluk bir
similasyon cajmasinda, atomlarin kibik fcc 6rgi noktalarinda bduklar
diUstunularse,Sekil 3.1'deki gibi bir yapi olgturulabilir. Olusturulan hiicre sistemin
yogunluguna uygun kenar uzunluklarina sahip olmalidir. 8acibglangic
durumunun uygun olmamasi, simulasyon i¢in biyukzaiman kaybina sebeb olur
(57).

Baslangi¢ konungartlarinda oldgu gibi, bglangi¢c atom hizlarinin tanimlanmasinda
da caitli yontemler kullanilabilir. T sicaklginda dengedeki bir pargacik toplgtu
icin parcacik hizlarinin Maxwell hiz gdimina uymasi, bgangic atom hizlarinin

belirlenmesinde biyuk kolaylk giar. Boyle bir topluluk icin Maxwell hiz dalimi
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ifadesi,

P(v,)=

m mv%
exp| —
2T { 2kp J (3.1]

12
seklinde verilir (40). Bu banti, Vv >=0 ortalama dgeri civarlndacs:(kBT/m)1

standart sapmaya sahip bir Gausgildaidir. Boylece, bglangic atom hizlarinin

turetilmesinde bu 6zghrtlar sglayan bir Gauss galimindan yararlanilabilir.

7
: vy
Baz Oreleme
| ehsiinii k¥ ¢
A
81 -
|

L’/ fir: Buz Mtanlar Konunilart

fee Kithik M1 Hucresi

Sekil 3.1.Fcc birim hicreye sahip 32 atomlu bir MolekUler &mk hiicrenin
kurulgu (40)

3.2. Dengeleme gamasi

Baslangi¢ sartlari sistemin faz uzayindaki beklenen ydriingenukou civarinda
olabilir, fakat genellikle tam Gzerinde olmaz. 8isin istenilen enerji derine (faz
uzayindaki yoriingesine) ayarlanmasi, sisteme ewergrek veya sistemden enerji
alarak sglanir. Bu klemin yapildgl sure¢, MD’de Dengeleme Sireci (veya
termalizasyon) olarak isimlendirilir ve bu boélgedsisteme Dengeleme Fazi denir
(14). Enerji verme veya almaslemi genellikle, termostat parametresi olarak
tanimlanan bir degerle atom hizlarinin carpilmasiylagtnir. Hizlarin busekilde

ayarlanmasisiemine ise Hiz Skalalama denilmektedir. Sistem jesier dlcmenin en
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genel yolu sicaklik 6lcimudur. Sicgkh odlcilmesinde gbolisim teoreminden

yararlanilabilir. Eb6lisim teoremine gore,

3
By )= NigT
Ein) = e 3.2]

ve

(125\[”’%‘03]
N2 gt
(2/3N) 8 [3.3]

Eger T sicaklgi L sicaklgina ait degilse, butin \ hizlari ayni termostat
parametresiyle c;arpllarziR:Tref olmasi salanir. Buna gore, termostat parametigsi

olmak uzere,

(B =v: = B2 mv? =3(N - L)k,T,, 4B.

[3.5]

seklinde elde edilir.
3.3. Sonuc¢ Analizi
Herhangi bir MD benzetim c¢amasinin sonuclari kullanilarak sistemin; i)

Termodinamik nicelikleri, ii) Radyal gaim fonksiyonu, iii) Kare ortalama

yerdesistirmesi gibi temel 6zellikler hesaplanabilir.
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3.3.1. Potansiyel enerji fonksiyonu

Bizim bu calgmada kullandiimiz EAM metodu ve potansiyel enerji fonksiyonunun
Ozellikleri 6zetle gagida verilmitir:

N atomdan olgan bir sistemin toplaminin verilmesi ile kohesiegndegseri

Etot:ZFi (pi)+2ﬂrij) [3.6]

]

P = Z fr), [3.7]

j(#)
olarak verilir (4- 6).

Burada Ey, toplam kohesif enerjp;, i. atomun ve @er butiin atomlarin host elekton

yogunlugu, f(r;) bir atomun elektronik ygunluk fonksiyonu, i i. ve j. atomlari
arasindaki ypunlugu, Fi(po ) o elektron yg@unlugu icindeki bir i embed
atomundaki embedded enerjisi wgr;) i ve j atomlar arasinda ikili etkiem

(pairwise) potansiyel enerji fonksiyonudur.

Bu calsma icin, biz Cai (58) tarafindan onerilen yapi gahlarinda dgisebilir bir
ikili potansiyel fonksiyonu kullandik. m ve n sdbiin esnekiginden dolayi
potansiyelin bu hali daha ¢ok kullahdir. Klasik Morse fonksiyonu icinde boyle bir
faktor Verma ve Rathore (59) Th elementinin fonaekénslari hesabi igin
kullaniimistir. Potansiyelin d&stirilmi s kismi ve dger terimler gagidaki gibidir.

f(r)=fe™, 8B

F(p) =- F{l—ln(ﬁj ](ﬁ] + Dz(ﬁ} [3.9]
Pe Pe Pe
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Ar)=— —[ﬁLjne_ﬁ(L_lj : [3.10]

Burada A orgii parametresi, Ec kohesif enerji, Eslldoenerijisi, Cij elastik sabitleri

vasitasi ilex, §, D1ve D2 fitting parametreleri saptaniyor. Burdadunan o, denge
durumunda host elektron gonlugu, r. denge yogunigunda en yakin kogoa uzaklik
ve Ry = Ec — EV dir. Bu potansiyel model icin, dort parametre varfl ve D ikili
veya coklu terimlerden, m ve n sabitleri ayarlahgti. W =
2[(X cal Xex")/ Xex"jz deseri mimkiin oldgu kadar kugultilerek uygun
parametreler hesaplaniyor. Burada uygun metotyiggunlugun kesim uzakfinin
rcut = 1,65A alinmalidir. £ 3.8’ de verilenf, parametresi, tek atomlu sistemler igin
uyumlu secilmelidir. Cunkdf,, bir alagim modelinin parametrelerine uygun elektron

yogunlugunun tayin edilmesinde kullanilir. m ve n sabitler dezerinin segimi icin
potansiyel parametreleri hesaplaniyor. Pt ve In iCizelge 4.1 icerisinde deneysel
datalar verilmgtir.

Pt ve Ir elementinin kohesif enerjilerinin orgu i ile degisimleri (3.6) dan

hesaplaniyor. Bulunan kohesif enerjigdd, Rose (60) tarafindan Onerilegagidaki
denklemin sonuglari ile dgekil 4.1 de kagilastirilmistir.

Eq(@)=-E,1+a")e™ [3.11]
a* =(ala, -1)/(E, /9B, Q)"? [3.12]

Burada,EO katinin denge kohesif enerjisEcQ olarak alinan bir sabifA denge 6rgi

3
sabiti veQ denge atomik hacmi (fcc kristal icie=a /4) olarak tanimlanir.

Bir parcacik, temel hticre iginde N-1 parcaciklaasbynlarin hayali parcaciklari ile
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etkilesir.  Bu durumun bir etkisi olarak kibik sistemlayin potansiyelin kesilme

noktasi rcuts% Lside olmahdir (43). Kesim uzakl, MD hucre kenar

uzunlyundaki birim hiicre sayisi olan Lsidegeeinden biylk oldgunda ise, her
konum degeri icin potansiyel enerji fonksiyonunun belli @nerjisi vardir. Ancak
belli bir konumdan sonra enerjideki @lgm ¢ok fazla olmamaktadir. Bu nedenle

belli bir konumdan sonra potansiyele bakilmaz.
3.3.2. Termodinamik analizler

Fiziksel bir sisteme istatistik mekanik agisindaakilgiginda, herhangi birA
goOzlenebiliri faz uzayr hacmi Uzerinden toplulukateimasi olarak dgerlendirilir.
Faz uzayindaki yolun yeterince uzun tutulmasi liginopluluk ortalamasi zaman
ortalamasina g kabul edilebilir. MD benzetimlerinde kinetik emi¢ potansiyel
enerji, basing, hacim, entalpi, sabit basin¢ veylat hacim altinda 1s1 kapasiteleri
gibi termodinamik nicelikler dgrudan hesaplanabilir. Ancak, entropi, serbest ener;j
ve kimyasal potansiyel enerji gibi nicelikler gadan hesaplanamaz. Bu niceliklerin

elde edilmesinde g#li yaklasimlar yapilmalidir.

Dengedeki bir istatistik toplufun basinci, virial teoreminden hesaplanabilir (14):

N
2 1 15 B
P= Ve [<Ekfn>_<_ 2 > 5 Fy>] o B = o T =g kpT (1)

[3.13]

Bir sisteminE, P, ve V deserleri biliniyorsa,H = <E> + P<V> seklinde entalpisi

kolayca hesaplanabilir. Ayrica, sabit hacim altlﬁlaaiz Isisi (14),

v [3.14]
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ve sabit basing altlndap 0z 1s1sI sayisal tureylemiyle hesaplanabilir (61):

Cﬂ){%} " {H(“AQH(T)}
’ ! [3.15]
Benzersekilde lineer termal gergene katsayisi ve hacim moduliu sirasiyla,
a, ()= 1 [EWJ N 1 [V(T+AT)V(T)}
P =2 | P ot
VAT ), 3(T) AT " a6

Bm,i”(T)Zi 5 KTZI[WJ . 1 |:V(P+AP)_V(P)}

Kr V6P Jrp V{Ir,P) AP . 847

seklinde hesaplanabilir (61).

Burada 6z 1s1 kavrami daha ayrintili olarak incedkr bir katinin mol bana C
0zisisi, sicaklik kucuk birAT kadar arttirildginda, kati tarafindan yutula®Q 1sisi
Olgulerek

c=29

i [3.18]

bulunur. Buna goére, sicagl arttirmak icin bir katiya verilmesi gereken Kelvi

basina 1s1 miktarina 6zisi denir.

Yayginsekilde, sabit hacim altindaki 6zisiI ve sabit basitigdaki 6zis1 kavramlari

kullaniimaktadir ve bunlar;

SEEE
dT ), dT ),
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dir. Deneysel ve teorik 6zisighkrlerini kagilastirmak icgin

V,a®T
C,-C, == 48]
esitli gi kullanihr.

Termodinamgin birinci yasasina gére; bir cismin yustudQ 1sisi, dQ = dE+ PdV
esitli gi ile verilir. Burada, eitli gin sgzindaki ilk terim cismin toplam enerjisindeki
artmay! ikinci terim ise cisim tarafindan yapilagh gostermektedir. Sabit hacim
altindaki 6zisi, parcaciklarin hareketlerine cokitshir sekilde baglanabildiginden,

yukaridaki gitlikte son terim sifir segilerek, sabit hacim adta,

__(dS) _(dE
=12 (). 321
veya
c, :(d_Q] =(Ej [3.22]
dT ), \dT),

elde edilir. Burada S entropiyi, E sistemin ic giseri ve T Kelvin cinsinden

sicaklgl gostermektedir (62).

3.3.3. Radyal d&ilim fonksiyonu

Maddelerin fazlari, bilylk olcide atomlarinin uzaydmalangi ve birbirleri
arasindaki korelasyonlar ile belirlenebilir. Kristgapili katilarin atomlari uzayda
periyodik olarak dizilmgtir. Boyle bir katinin herhangi bir atomu radyal
dogrultularda periyodik uzaklklh kogulara sahiptir. Referans noktasi olarak secilen
bir atomdanr kadar uzakta ver kalinhginda kuresel bir hacim elemani icindeki

parcacik sayisi n(r) (koordinasyon sayisi) ile giishek tzereg(r) radyal dgilim
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fonksiyonu (RDF) :

_v 2

" 3.23
o N2 47r%Ar [ ]

seklinde tanimlanir.g(r), ayni ygunluktaki pargaciklarin rastgele giamlarindan
beklenene gore, bir ciftin birbirinden r uzakhda bulunma olasgidir. Bu
fonksiyon sistemin yapisi hakkinda bilgi verir. Nume bir kristal ise, verilen
atomun etrafindaki tabakalara k&ik gelen konumlarda bir takim pikler sergiler.
Piklerin konumlari ve buyuklukleri, sistemin krist@pisinin (fcc, hep, bec...) hangi
durumda oldgunu gosterir. Radyal @dim fonksiyonu ideal bir fcc yapi igin

1,v2,4/3,4/4 , ... uzakliklarda ve ideal bir bce yapi icin tsa/4/8,4/8/3,4/11/3 ,

... uzakliklarda keskin piklere sahiptir. Atomikrésim genliklerinin artmasi halinde

piklerin keskinlgi kaybolur. Kati, sivi ve amorf maddeler icin rabydegilim
fonksiyonlari de&§ekil 3.2 de gorulmektedir (63).

= Kristal
5 _(C)
\jl\/l Il | ”J
4 o 8 10

r (&)

12

Sekil 3.2. Maddenin ¢gtli fazlar icin radyal dgilim fonksiyonlari (63)
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3.3.4. Kare ortalama yerdgistirmeler

Atomik hareketlilgin incelenmesinde kullanilan gatilardan birisi kare ortalama
yerdesistirme (MSD) dir. Ozellikle sistemin dinamik yapisakkinda bilgi veren bu
baginti,

(R?) = ﬁZ[r 0)-r0] [3.24]

ifadesiyle hesaplanir (40, 64). Buraql(&))r, I atomunun sistem dengeye ystikien

sonraki konum vektori vg(t) ayni atomun zamana gakonum vektoradar.

Konuyu biraz daha gegtetecek olursak, bir similasyonda atomlarin vyer
degistirmelerinin karelerinin ortalamasi (MSD)sagidaki tanimindan kolayca

hesaplanabilir.
MSD= < | r(t)-r(0) 1 > [3.25]

Buradaki < ....> gareti butin atomlar Uzerinden alinan ortalamayisiereder.
Burada periyodik sinirsartini kullanirken parcaciklarin  tekrar kutu icine

atlamalarinin 6nlenmesine dikkat edilmelidir.

MSD atomik diftizyon hakkinda bilgi verir, sistemr kati ise, sistem sonlu bir
degerde doyuma ular fakat sivi bir sistem ise MSD zamanlagdssal olarak artar.
Bu durumda sistemin davrgmi e3im vasitasi ile karakterize etmek yarali olur ki bu

egim bildigimiz diftizyon katsayisi D olmgulur.
3.4. Ergime Sicaklgini Olgcumii

Toplam enerji E ve sicakhik T, farkh termodinandkrumlara kanlk gelen farkh

run’larda olculdiklerinde kalorik @i E(T) elde edilebilir. Bu gri, faz gecjini
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ekrandan aninda izlemek bakimindan ¢ok faydalatactir. Clnkt E (T) nin aniden
artisi birinci mertebeden gegn varligini gosterir. Yani katidan siviya gegibi bir
durum s6z konusudur. Fakat bu ygkha ergime sicak@ T, in guvenilir birsekilde
tahmin edilebilmesi i¢in uygun d#dir. En yaygin olan birinci mertebeden geci
ergimedir. Bu simulasyon yolu ile kolayca go6zletiebiSistem kristalik yapiyi
birakip sivi hale geldinde E (T) bir sigrama gozlenir ve bu durum hagisterme
Isisina kaglik gelir. Bu olay ekseriya modelin gercek ergimeaklginin daha
ustinde bir sicaklikta ortaya ¢ikar. Sadece biddagn iceren sivi gekirdeklenmesi
olustugunda, daha genel ifade ile sig@a baladiginda kati kisimlarin hacmi
azalarak sivi faz buyimeyesdtar. Tipik bir MD zaman skalasinda ergime olayini
gormek icin, hedefin 6tesine gecerek sicaklik min %20-30 daha yukarisina

ayarlanmalidir.

MSD’nin zamanin fonksiyonu olarak davrginkati ve sivi faz arasindaki ayirima
kolayca izin verir. O halde simile éitniz bir sistemin ergime sicakini bulmak
istiyorsak kristalik sistemin sicakini difizyon gorulene kadar arttirmamiz
gerekiyor. Ayrica kalorik grinin de hal dgistirme isisini arbsorblagini gosteren
bir arts sergilemesi gerekiyor. Bunlar gercekten katidamyal olan gegin
gostergesi olmasinagaen MD’de bunlarin ortaya cilgi sicaklik kacinilmaz olarak
ergime sicakfiindan daha yuksektir. Gercekte ergime sigakhnima gore kati ve
sivi fazin birlikte bulundgu sicakliktir. Bu anda fazlar ayni serbest energighip
olurlar fakat sivinin cekirdeklenme ve blyumesinbaladigl yerdeki sivi
cekirdeklerinin azfii yuzinden genellikle ergime beklenenin daha Ustkindir
sicaklikta olgur. Bu bolgede sistem termodinamik olarak yari kadarumdadir,
buna rgmen simulasyon siresi igcinde sistem kararli goriaim derecede isitiini
bir kristalik numune mekaniksel kararsizlik noktesulatiginda bozulur, ¢coker ve

kirtlr.

3.5. Elastik Sabitlerin Hesaplanmasi

Elastik sabiti, uygulanan zora kar malzemenin go6stergii diren¢ olarak

bilinmektedir. Elastik sabitleri, katilarin mekanie dinamik 6zellikleri hakkinda
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onemli bilgiler s&lar. Ozellikle malzemenin kararlgh ve sertlgi hakkinda bilgi
verir. Katinin dgisik sicakliklardaki elastik sabitlerinin teorik veemkysel
degerlerinin kasllastirilmasi model potansiyelin guvenginin testi icin dnemlidir.
En genekekilde elastik sabitleri,

0°E
0x.0X;

[3.26]

ij=

ile hesaplanir (57). Buna gore, elastik sabitlargddenin birim esnemesi foaa
disen enerji miktari olarak yorumlanabilir. Kristal daeler igin belirli temel
dogrultulardaki kristal esnekliklerin bilinmesi, madde teknolojik uygulamasi
acisindan onemlidir. Kibik kristallerde en onemlastik sabitleri Sekil 3.3'de
gosterildgi gibi yuksek simetri dgrultulari ((100),(110),(111)) boyunca elde edilen
Ci11, Ci2, Cyq degerlidir.

,/?'é"“*ﬁM“*’” o '*ﬁi~\»
[100] [110]

Sekil 3.3.Kubik kristaldeki G1, C12, C44 elastik sabitlerinin etkin graltulari (40)

Parrinello ve Rahman MD yontemiyle elastik sabitliehesaplamak icin ortalama

denge zorlanma dalgalanmalari ilgklli bir formul tiretmitir. (65,66)

Cijkm = _k\;_c-)l-(<Pij Pkm> _<Pij ><Pkm>)+2l\\l/ﬂ(5ik5jm + a-imé-jk)"'

, [3.27]
(Blym) * (B2yn) +(B3jem)
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Burada i miroskobik zor tensortudig; dirac delta gosterimidir ve i=j icin 1 # |

icin O dezerini almamaktadir. &£ 3.27°de ki ilk terim dalgalanma terimi, ikincirten
ise sicaklik diizeltme terimi ve son terim Bornrtérolarak adlandiriimaktadiikili

etkilesme katkilari B1 ve B2'den, ¢ok cisim katkisi B3'tgyelmektedir. Born

terimleri Eam fonksiyonlari i¢in

VO a,b=1 rab rab
a(b
1 " " /OI Xabi Xabj Xabk Xabm
B2. = — F —_ ab j
ijkm Vo a‘;ﬂ a |:pab rab i| rai
azb
L
Bs)ljkm = v Z Fa gaij Jakm

0 a=l

o PoXaniXan,
gy = 3, 2
b=1 ab
b#a

seklinde ifade edilir (65).

[3.28]

[3.29]

[3.30]

[3.31]

Elastik sabit tensoriifm Voigt notasyonu kullanilarak matrgeklinde Cizelge 3.1’

de gosterilmitir

Cizelge 3.1Elastik sabiti tensériniin mateisklinde gosterimi (57,65).

Tensor gosterimi| 11 22 33

23

13

21

Matris gosterimi 1 2 3
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

Bu calsmada k. 3.10’da belirtilen potansiyel ile EAM yaldiani kullanilarak ve Pt
ve Ir icin, ilk olarak, statik 6rgu enerijilerinirrigtal orgii parametresiyle gigimleri
hesaplanmgi ve bu dgisimler metalik sistemler icin tanimlanan genel durum
denklemiyle elde edilen derler ile kasilastiriimistir. ikinci olarak, 1372 atomlu
ergime sicakfiinin beg farkli yoldan elde ettik. Pt ve Ir elementlerirfez yapilari
hakkinda bilgi edinmeye calik. Basinca b3 ve sicaklga ba&li termodinamik
nicelikleri inceledikten sonra yine basinca ve kh@ga bal elestik 6zelliklerin
incelenmesi Uzerine c¢alik. Yiksek basinclarda elastik sabitleri ve tergahleme
katsayisi ve molar hacimlerin ggimlerini gérmeye castik. Ayrica ideal fcc kristal
orga yapisi icin, anizotropik bir MD benzetim yomiekullanilarak sistemlerifP—V
diyagramlari (300K de) ve-T diyagramlarini hesapladik. Daha sonra, kati fazdak
sistemler icin hacim modulleri ve termal geme katsayilari belirlendi ve butin bu
yaptgimiz calgmalarin sonuclari literattr ile kalastirilarak tartgildi. Son olarak, Pt
ve Ir igin 1372 atomlu MDH kullanilarak metallerg basit termodinamik nicelikler
belirlenmg ve bu niceliklerin adim sayisina dha olarak deisimi incelemitir.
Sicaklik, ic basing, atomik hacim, potansiyelrgneentalpi, 6rgl parametresi ve
bitiin atomlar Gzerinden alinan kare ortalama yeistlene adim sayisina ph

degisimleri incelenmgtir.

4.1. Ptve Ir Elementlerinin Simulasyonu

Burada yapilan hesaplamalarda kullanilan EAM’In PEFametreleri ve Pt ile Ir igin
bazi madde 6zellikleri Cizelge 4.1’ de verigm.
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Cizelge 4.1Pt ve Ir metallerinin potansiyel parametreleri @wzibmadde 6zellikleri.
Pt ve Ir icin oda sicakliklarinda deneysegelder; a(32, 67), 5(68),
Bm (29, 69), Cij (30, 38), [E(68), E (67), Tm(38,73)n (28,29),G
(38,71) verilmgtir.

Deneysel Degerler

a” o EC E\,T Bm C11 C12 C44 Tm a Cp
A A (v (eV) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (K) 10°  (J/mol.K)
(K

t
3,92 2,77 5,84 13 278 358 254.0 77 2042 0.89 26,20

3,83 2,71 6,94 1,8 355 596 252.0 270 2683 0.67 25,14

Potansiyel Paremetreleri

a D1 D,
m n - Jé;
(AY (eV) (eV)
0,132080
Pt 40 0,3 5,323623  4,42536 5 0,525816
Ir 20 0,0 1,10075 8,4394 0,31644 0,174708

Metalik bir kristalin 6rgl sabitine Igh kristal toplam enerjisinin digsimi, deneysel
verileri kullanarak Rose ve arkagir (60) tarafindan verilngiir. Sekil 4.1.a ve
Sekil 4.1.b’deki Ecoh—a grdfini inceleyecek olursak Pt elementi icin Rose aser]
ile EAM enerjisinin birlatigi noktada 6rgu sabit geri 3,89 A dur. Cizelge 4.1e
baktgimizda Pt igin 6rgii sabiti geri 3,92 A dur. Burada % 0,76'liik bir hata ofgu
gorulmektedir. Ir ise Rose enerjisi ile EAM endrnjia birlestigi noktada 6rgu sabit
degeri 3,80 A dur. Cizelge 4.1’e gore Ir icin ortalad®4 alirsak %1,04'lik bir hata
olusuyor. Bu hata oranlarn c¢ok kicuk ofglindan literatir ile uyumlu olgunu

soyleriz.



Pt

EAM

Ecoh(eV)

Rose

(@)
2,5 3,0 35 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5

a(A%)

Ecoh(eV)

a (A%

Sekil 4.1.Potansiyel enerjisi ve Rose enerjisinin orgu saeigore dgisimleri.
a) Pt elementi b) Ir elementi igin
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Benzetim cakmalarinin tamaminda, sE 2.28 ve k. 2.29'da verilen sistemlerin
hareket denklemleri Verlet algoritmasinin hiz forn0) kullanilarak sayisal
cozulmigtir. Bilgisayar cakma zamanindan kazanmak amactyla PEF rc=2,0A
deserinde kesilmitir. iki madde icin de 1 integrasyon adiminin buygkliat=0,005t
olarak secilmitir. Bu sartlar altinda sistemlerin yakli& 10000 integrasyon adiminda
denge durumuna yeslesi tespit edilmgtir. Her benzetim ¢cajmasi icin denge
Ozelliklerinin belirlenmesinde, sistemin dengedédka 15000 integrasyon adimi
uzerinden zaman ortalamalari aligtm Sistemlerin kati faz yapilari atomik radyal
dagihm fonksiyonlari kullanilarak incelengtir. Kati—sivi dongim sicakliklari

kohesif enerjinin sicakia bali degisimleri cizilerek belirlenmtir.

Buradaki benzetim c¢aginalarini, sicaklik uygulamasi ve basin¢ uygulanotemak
iki grupta degerlendirdik. Her iki grupta da sistemler, (NPT)aisstik toplulggu
olarak secilmi ve ideal fcc orgusinde sabit sicaklik ve sabitifgasaltinda
incelenmeye bganmstir. Sicaklik uygulamasi, sifir basing altinda 10@k€n
baslanarak her 10000 integrasyon adiminda 100K sicaktisiyla Ir icin 2600K
sicaklgina; Pt icin 1800K ulalarak gerceklgtirilmistir. Basing uygulamasi ise,
sicakhk uygulamasi ¢camalarinin P = 0,0; 0,5; 2,5; 5,0; 7,5 ve 10,0GPairfia
degerlerinde tekrarlanmaseklinde yapilmgtir. Boylece, tim benzetim c¢atnalari

icin toplam 150000 integrasyon adimindan fazlssgalis olmaktadir.

Pt ve Ir elementi icin befarkll yontemle ergime sicakl hesapladik. 1372 atomlu Pt
ve Ir elementinin faz yapilari hakkinda bilgi sahddduktan sonra basinca gia
termodinamik nicelikleri belirlemeye c¢giik. Hacim moddullerini  belirlemek
amaciyla elde edile-V diyagramlarini inceledik. Molar hacmin, 6rgu satdoit,
entalpinin basincla gkisi incelendi. Basinca kh 6zellikleri inceledikten sonra,
sicaklga bali niceliklerin hesaplanmasina gegcildi. Burada diktz hacmin
sicaklikla ilgkisine bakildi. lineer termal geglae katsayilarinin belirlenmesinde
kullanmak amaciyla cizilen sicagh kagi ©rgl parametresinin  @giminin
incelenmesi ve 1s1 kapasitelerinin belirlenmesikaddanmak amaciyla entalpinin
sicakhk iliskisi incelendi. Ayrica termodinamik niceliklerin @ sayisina gore

degsisimleri incelendi. Termodinamik nicelikleri inceléden sonra elastik 6zellikleri
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incelemeye bdadik. Sirasi ile bulk moduliniin basinclakisi baktiktan sonrag—E

degerini inceledik. Bunun literatdrr ile uyumuna baktxaha sonra elastik sabitlerin
sicaklga balihgini gormek istedik. Burada sirasi ile bulk moduliinielastik
sabitlerin ve termal gengme katsayisi ve molar hacmin sicglib&li degisimleri
incelendi. Ayrica 0,0; 10,0; 20,0; 40,0 ve 60,0 G$abit basin¢ altinda bulk
modulunun, elastik sabitlerin, 1sil gegiige katsayisinin, molar hacmin sicaklikla

ili skisini incelendik
4.2. Termodinamik Niceliklerin Adim Sayisina Gore Rgisimleri

Burada adim sayisina #a olarak termodinamik nicelikler hakkinda bilgi tshi
olmaya cakacaiz. Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 incelersek, sirasi il8ekil 4.2.a’'da
sicaklga kagl adim sayisi gradi cizilmistir. Sicaklgin artgl ile adim sayisinda
dalgalanmalar meydana getirmektedir. Sicakhk yidikgee bu dalgalanmalar
fazlalgsmaktadir. Buna kgl olarak ayni dalgalanmalargiir grafiklerde de belirgin
sekilde gorulmektedir. Bu durumun butin grafikleroiebiri ile uyumlu davrani
gOsterdgi anlasiimaktadir. Ayni sonuclarekil 4.2'delridyum icinde gérmekteyiz.
Bundan dolayi Pt igin yapilan yorumlar Ir igin decgrlidir.
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500
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Sekil 4.2. Pt elementi icin termodinamik niceliklennd step adim sayisina
goredgisimi. a) sicaklik b) i¢ basinc c¢) atomik hacim jgiotansiyel
enerji e ) entalpi f) 6rgl parametresi g)btaimmlar Uzerinden alinan

kare ortalama yer gatirme.
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MD STEP

Sekil 4.3. Ir elementi icin termodinamik niceliklarimd step adim sayisina gére
desisimi. a) sicaklik b) i¢ basinc c) atomik hacim gotansiyel enerji e)
entalpi f) 6rgl parametresi  g)bitin atomlar Umn alinan kare
ortalama yer déstirme
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4.3. Pt ve Ir Sistemlerinin Ergime Sicakiginin Basingla D&isimi

Bir kristalin ergime sicakgini belirlemenin cgtli yollari bulunmaktadir. MD

benzetimlerinde kullanilan en yaygin metotgsitfie sicakliklarda model sistemin
kohesif enerjisini sicakiin fonksiyonu olarak c¢izmekten ibarettir. Boylekehesif

enerjinin sureksiz oldiu sicaklik ergime sicalgh olarak alinir. Bazi ¢aimalarda

(72) ise, bu metoda benzgekilde kalorik gri (kinetik enerjiye kagi toplam enerji

degisimi) kullaniimaktadir.

Biz ergime sicakfii hesabi yaparken péarkli yoldan en uygun sonucu elde etmeye

calistik. Bunlar sirasi ilgunlardir:

Cesitli basing dgeri icin sicaklgl degistirerek elde etfiimiz kohesif enerji
degisimleri Sekil 4.4.a veSekil 4.4.b’de gorulmektedir. Bu @simlerden sifir
basingta belirlenen ergime sic@kldeserleri Pt ve Ir icin sirasiyla 1710+20K ve
2560+20K seklindedir. Cizelge 4.1'de verilen Platinin dendysegime sicak§i
2042K dikkate alindnnda yapilan hatanin %16,25 ofgu gorulir. Iridyum igin
deneysel ergime sicagl12683 K olup yapilan hata %4,58 civarindadir.

Benzetim cakmalarinda her ne kadar N>256 parcacik sayisi hatimadde gibi
disuinulse de (14), PEF igin kullanllapyarlgapll kire icinde etkid@igi kabul edilen

parcacik sayisi 40-70 civarinda kalmakta ve budsaparcag@a sahip sistemler
kicuk kumeler olarak gerlendiriimektedir (3). Nano-kalorimetrik o6lctmleri
gelistiriimesiyle birlikte, az sayida parcaciktan @n kumeli yapilarin ergime
sicakliklarinin hacimli yapilara gore onemli Olcudealdgl tespit edilmgtir (72).
Boylece, ergime olayinin atomik Olgekte incelenmdsj yiksek dereceden
anharmonik etkiler yaninda, artan sicaklikla bidilatomlar arasi Iggarin yonelime

bagli 6zellikler kazanmasinin da dikkate alinmasi gggesonucuna ukalmaktadir

Ergime sicakiini belirlemede kullanilan ger bir yol potansiyel enerjinin toplam
enerjiye kagl cizilen grafgidir (4). BuradaSekil 4.5.a veSekil 4.5.b’e bakildginda
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sifir basing altinda Pt icin toplam enerjinin -5D&j/mol oldysu deserde sicaklik
1700K dir, ve bu dgerden sonra ergime gercekigi goralmektedir. Ir icin toplam
enerjinin  -577,72 kj/mol oldtu deser sicakigin 2540 K oldgu deserdir. Bu
degerden sonra ergime gerceigstir.

Ergime sicakiiini belirledgimiz Ggunci yol ise, yine 0,0 GPa sabit basingaét
desisen sicaklik dgerlerine kagl log MSD deerleri icin cizilen grafiklerdir.Sekil
4.6.a veSekil 4.6.b dir. Bu yontemle ergime sicakliklari ¥ Ir icin sirasiyla
1710£20K ve 2550+20K olarak bulungtur. Cizelge 4.1'de verilen Platinin
deneysel ergime sicaglidikkate alindginda yapilan hata %16,4, Ir igin ise yapilan
hata %6,3 tur. Bu sonucl&ekil 4.6.a veSekil 4.6.b’de gortulmektedir. Pt icin bir
degisiklik olmamis ancak Ir igin ¢ok kiigik bir kdtigene gorilmektedir.

Ergime sicakizini belirledgimiz dérdinciu yol ise elastik sabiti;£1in 0,0 Gpa'a
yaklastigl basinctir. Hesaplamalarimizdan, yukarida beintiérgime sicakliklarinda
0,0 GPa dgerine ¢ok yaklgtigi gérulmistar.

Ergime sicakliklarini belirledimiz besinci yol ise, Sekil 4.7.a veSekil 4.7.b’de
gorulen sicakfia kagl entalpi dgerleridir. Sekle bakildginda Pt icin 1700K- 1720K
aralginda ergimenin bgadigi gorulmektedir. Ir icin bu 2540K — 2560K agahda
ergimenin bgadigi gorilmektedir. Yapgimiz tum bu c¢agmalarda butin ergime

araliklari hemen hemen ayniggede cikmaktadir.



-5,20 ———
[Pt
-5,25} ]

-5,30
-5,35
-5,40
-5,45
(a)

E(eV)

5,50 F

1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

T(K)

'460 T T T T T T T

-480

-500 |

-520

Ec(eV)

-540

.’
-560 - oc(*J> .

-
|
$

F
P

(b)
_600 1 1 1 1 1 1 1
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000

T(K)

-580

Sekil 4.4. Sicaklga kagl kohesif enerji dgisimleri. a) Pt ve b) Ir icin sirasiyla 0O;
0,5; 2,5; 5,0; 7,5 ve 10 GPa basingaikerini gostermektedir.
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Sekil 4.5. Sabit basinc¢ta Toplam enerjinin Potansyerjiye kagl desisimleri.
a) Pt ve b) Iricin.
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Sekil 4.6. Sabit basingta gigik sicakliklarin log MSD’ye kaun degisimleri.
a) Ptve b) Iricin.
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Sekil 4.7. Sabit basincta ggik sicakliklarin entalpiye kar desisimleri.
a) Ptve b) Iricin.
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4.4. Ir ve Pt Sistemlerinin Kati-Sivi Faz Yapilarinn Belirlenmesi

Kati ve sivi fazlarin yapisal dzelliklerinin, hattegime sicakfiinin incelenmesinde
radyal dgihm fonksiyonlarindan yararlanilgtir. Saf Platin velridyum sisteminin
sicakhkla RDF egrilerindeki desisimler sirasiyla Sekil 4.8 ve Sekil 4.10'da
verilmistir. Bu desisimlerden Platin sistemi icin 1700 Kidyum sistemi igin 2540 K
sicaklgina kadar RDF gileri tzerinde belirgin piklerin bulungw goérilmektedir.
Radyal dgilim egrisinin ilk piki en yakin korgu atom uzakfini verir. Bu piklerin
yatay eksen Uzerindeki konumlari incelemadde, 300K sicaklik dgerinde Pt igin,
ilk pik konumu 2,79 A, iridyum ilk pik konumu 2,71A dgerinde oldgu
belirlenmitir. Bu deser gizelge 4.1 ile kardastinldiginda literatir dgeri ile tam
uyumludur (68)ikinci pik konumu ise fcc kristaller igin 6rgii paratresine kawlik
gelmektedir ve bunun geri Platin icin 3,9753 Ajridyum icin 3,8336 Aolarak
belirlenmitir. Bu deser Cizelge 4.1 ile kadastirildiginda, sirasiyla Pt icin deneysel
literatiir degeri olan 3,9239A ve Ir icin 3,8389A ile oldukca umglwdur. Sicakigin
artmasiyla ilk pik konumunun oncegsadagru ilerledigi ve ergime ile birlikte daha
sola kaydgl gorulmektedir. Bunun yani sira, ikinci pik konursieaklikla sola dgru
belirgin bir kayma goéstermive sonra ergime ile birlikte ortadan kayboktu. Bu
durum, sivi fazda atomlarin birbirleri etrafinda melendgini, ancak ikinci
komsuluklarin daha uzakfaigini géstermektedirSekil 4.9 ve Sekil 4.11'de RDF
egrilerinin basingla d&simleri verilmistir. 300K sabit sicaklikta elde edilen bu
egrilerden, diguk basin¢ dgerlerinde RDF piklerinin daha genioldugu, fakat
basincin artmasiyla birlikte pik gsliklerinin azaldgl gorilmektedir. Bu durum,
basincin artmasiyla atomik hareketlerin daha ddgetérde gerceklgigi, yani
atomik hareketlerin kisitlanghi anlamina gelmektedir. Ayrica, basin¢ syta
birlikte bitin pik konumlarinin sola @i kaydgi da bu grafiklerden gortlmektedir.
Bunun nedeni, basin¢ amyla birlikte hacimde bir daralmanin olmasi olarak

deserlendirilebilir. ideal fcc 6rgilye sahip kati sistemler icin radyaiitia egrisi, M

degerinin  katlari olmak uzere 1/5\/5\/2\/5 ...... uzunluklarda keskin piklere

sahiptir. Sekil 4.8 ve Sekil4.10'da gorulen pik konumlari bu 6zgli tam olarak
uydusu icin her iki sistemin fcc yapida olgu soylenebilir. Bununla birlikte, sicaklik
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ve basin¢ dasimine kagl yaptgimiz radyal dailim analizlerinde fcc dinda bir
faza rastlanmamgir. Sekil 4.13'de gorilen MSD derlerinin  sicaklikla
desisimlerinden, kati bdlgedeki atomik hareketlilikleakkinda bilgi sglanabilir ve
anharmonikigin bagladigl bolgeler tespit edilebilir. Buna gore, kati balgeMSD
degerlerinde ani dgsimler olmadgindan herhangi bir kati-kati faz déiin

olmadg! soylenebilir.
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30_ n
______g/h\\\\____,,f——-‘___\1800K
o5 | //\\\\\___,,,,___‘___j 1720K
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) /\JU\
10 N\ 300K .

N
o
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r (Ang)

Sekil 4.8.Saf Pt icin P=0.0GPa sabit basinc¢ta radygllda fonksiyonunun
sicaklikla dg@simi
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Sekil 4.9. Saf Pticgin T =300 K sabit sicaklikta yatldgsilim
fonksiyonunun basinclazggmi
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Sekil 4.10. Saf Iricin P= 0.0 GPa sabit basinatdyal d&ilim fonksiyonunun
sicaklikla gesimi
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Sekil 4.11.Saf Iricin T = 300 K sabit sicaklikta radyalgdam fonksiyonunun
basincla ggimi
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Kati faz analizlerinde fcc ginda farkhh bir faza rastlanmagndan, P-T
diyagramlarinin cizilmesinde sade&ekil 4.4'den elde edilen ergime sicakli
degerleri kullanilmstir. Bu sekilde cgizilen diyagramlagekil 4.12.a veSekil 4.12.b’

de verilmitir.
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Sekil 4.12. Pt ve Iri¢in gizilen P—Tgeleri.
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5. PLATIN VE IRIiDYUM SISTEMLER iNiN TERMO-ELAST iK
OZELL iKLER iNiN BASINCLA OLAN DE GiSIMLER i

1372 atomlu MD hicresisinden elde edilen bulgular bsimda verilmi ve
tartisiimistir. 300K sicaklikta Pt ve Ir icin basit termodin&miceliklerin basincla
degisimleri Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2'de veriktit. Bu cizelgedeki dgerler
kullanilarak cizilen grafikler sirasiytgekil 5.1,Sekil 5.2,Sekil 5.3 veSekil 5.4'de
verilmistir. Sekil 5.1.a veSekil 5.1.byi inceledgimizde hacmin basincla gkisi
gorilmektedir. Kesim 5.1'de bu konu ayrintil olaenlatiimaktadirSekil 5.2.a ve
Sekil 5.2.b’de 300K sabit sicaklikta, molar hacmiegigen basing dgerlerine
karsilik grafikleri gorilmektedir.Sekle baktgimizda molar hacmin basincla ters
orantili old@gu bir kez daha gdsteriimektediSekil 5.3.a ve Sekil 5.3.b'yi
incelendgimize; 300K sabit sicaklik geerinde dgisen basinca karik 6rgu sabiti
grafigi cizilmistir. 0,0 GPa dgerinde Pt elementi icin 6rgii sabitagei 3,978 A ve
Ir elementi icin 3.846A bulunmgtur. Cizelge 4.1'deki deneysel ghr ile
kiyasladgimizda Pt elementi i¢in hata orani % 1,38, Ir éetnicin hata orani ise
% 0,18 olup literattir ile uyumludusekil 5.3.a veSekil 5.3.b’ye baki@imizda
basincin argl 6rgi sabitinin azadini gostermektedirSekil 5.4.a veSekil 5.4.b’de
ise 300K sabit sicaklikta entalpinin gigen basing deerlerine kagilik grafigi
verilmektedir.Sekle gore, basing arttikca entalpigdade artmaktadir. Cizelge 5.1
ve Cizelge 5.2'de 300K sabit sicaklikta saf Ptvelémentleri icin termodinamik
niceliklerin dezisen basingla ilgili sonuclari gortlmektedir. Bugdderin ayni

zamanda grafiksel ¢izimleri de yapikfr.



Cizelge 5.1. Saf Pt icin T=300K sicaklikta basitrtedinamik niceliklerin

basincla dgsimi
P E [E E H a |V MSD |B
p k t m
3 -2
GPa | (ev) (meV) | (kd/mol) | kImol) [ (A) | &%) | x10° | (GPa)
(A?)
05 | -5793891 | -555,39| -550,67| 3,97 1569 1,48 216
1,0 | -5793891 | -55555 -546,13 397 1565 1,56 219
2,0 | -5803891 | -555,82| -537,07| 3,96 155f1,44 |22553
50 | -5,80 3891 | -556,08| -509,87 3,94 1535 1,25 243
10,0 | -5,7938,91 | -555,15| -469,64 3,91 1508 1,10 271
15,0 | -5,71 38,91 | -552,91| -419.64 3,89 14,76 0,97 299
20,0 | -5,7338,91 | -549,68| -374,89 3,87 1451 0,83 327
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Cizelge 5.2. Saf Ir icin T=300K sicaklikta basiedinamik niceliklerin
basincla dgisimi

0

P [E E E H a MSD |B_
3 -2
GPa| (ev) (mev) | (kd/imol) | (I/mol) | (A) | (&%) |x10° |(GPa)
2
A)
0 |-684/3881 | -656,53| -656,53 3,84 14,22 056 320
05 | -6,84/ 38,81 | -656,57| -652,29| 3,84 14,20 0,56 325
1,0 | -6,84 38,81 | -656,60| -648,07 3,84 14,170,55 | 330,35
20 | -6,84/ 38,81 | -656,65| -639,64 3,88 14,18 0,54 33
50 | -6,84/ 38,81 | -656,64| -614,48 3,82 1400 050 367
8,0 | -6,84/ 38,81 | -656,41| -589,51 3,81 1389 047 39
10,0|-6,83/ 38,81 | -656,16| -572,97 3,81 13,82 046 411
20,0 |-6,82 | 38,81 | -653,99| -491,3¢ 3,78 13,50 040 496
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5.1. Hacim - Basing Dgisimi

Pt ve Ir maddelerinin 300K sabit sicaklikta uygalargaitli basing dgerlerine kagi
hacim dgisimleri Sekil 5.1.a veSekil 5.1.b’de verilmgtir. Sekil 5.1 a’da gorulen Pt
icin P-V grafginden hesaplanan hacim mod#§r=241 GPa dgerindedir. Cizelge
4.1’de Pt icin verilen deneysel hacim moduligeknin 278 GPa oldtu dikkate
alindginda yapilan hesaplama hatasinin %13,3gldyorulir ki bu sonug literatirle
uyumludur.Sekil 5.1 b’de Ir i¢in verilen P-V grafinden elde edilen hacim moduli
ise Bmr=317,6GPa dir. Ir icin Cizelge 4.1'de verilen desely degerle
karsilastinldiginda Ir igin yapilan hatanin %10,5 offlugoriltr ki bu dgerin de
uygun oldgu soylenebilir. PEF parametrelerinin belirlenmesinchaddelerin hacim
moddllerinden (veya elastik sabitlerinden) yarathans olmasi sonuclarin uygun

olmasini sglamaktadir.

15,8 T T T T T
Pt T=300K

15,6 ]
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15,2

V(A3

15,0

14,8
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Sekil 5.1. Sabit sicaklikta basinca garhacim @risi. a) Pt b) Ir elementi
icin
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14,00

13,95

13,90

P GI(Da
Sekil 5.1. (Devam) Sabit sicaklikta basincaskahacim grisi. a) Pt b) Ir
elementi icin

5.2. Molar Hacmin Basingla Dgisimi

Burada molar hacmin basinclasklisi gérulmektedir.Sekil 5.2.a veSekil
5.2.b’ye bakildginda 300 K sabit sicaklikta basincin artmasi ileirhde
azalma meydana gelmektedir. Buda beklenen bir dduum
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Sekil 5.2. Sabit sicakliklarda molar hacmin basimggsimi. Saf a) Pt ve b) Ir
icin
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5.3. Orgi Sabitinin - Basingla Dgisimi

Burada Orgu sabitinin basingla olarggeni verilmistir. Sekil 5.3.a veSekil 5.3.b’'ye
gore 300 K sabit sicaklikta basincin artmasi ilgidsabitinde azalma meydana
gelmektedir. Basincla hacim ters orantili olduklargoére, basincin artmasi hacmi
azaltacgindan ve hacmin azalmasi ise 0rgu sabitini azgitadan gosterilen grafik

bizim bekledgimiz sonugla uyumludur.
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o
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o
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Sekil 5.3.Sabit sicaklikta 6rgu sabitinin basincladeni. Saf a) Pt ve b) Ir igin
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5.4. Entalpi - Basincla D&isimi

Burada Entalpi'nin basingla olan glgmi verilmistir. Sekil 5.4.a veSekil 5.4.b'yi
inceleyecek olursak, 300 K sabit sicaklikta basrigkca Entalpi’de dgru orantil

olarak artmaktadir.
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-620 b
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o
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o
A=Y
(&)
N
o

P(GPa

Sekil 5.4.Sabit sicaklikta Entalpinin basincglagggmi. Saf a) Pt ve b) Ir igin
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5.5. Bulk Modultuinun Basingla Dgisimi

Bulk moddlu, kristalin sglamhginin bir 6lgisudur. Kristal yapinin segili ile
dogrudan ilgkilidir. Bu ytzden bulk modulinin basin¢’a olangdéni dnemlidir.
Sisteme etki eden basing, 6nce sistemin hacmiilegticektir. Bu da belirgin bir
sekilde bulk modulinin atmasina sebep olur. Boyle d&sisimi MD teknikle
hesaplamak tizere T=300 K sabit sicakliktgigle basinglarda Pt ve Ir elementi igin

hesaplamalar yapilstir.

Pt ve Ir maddelerinin 300K sabit sicaklikta uygalargaitli basing dgerlerine kagi
hacim dgisimleri Sekil 5.1.a veSekil 5.1.b’de gdsterilnstir. Cizelge 4.1'de verilen
deneysel dgeri ile kiyaslama yapilmgtir. Burada ise programin kendi verilerinden
elde edilen bulk modulinin basinglaggemi Sekil 5.5'de gosterilmitir. Cizelge
halinde ise Cizelge 5.3 ve Cizelge 5.4'de vegimi 300K sicaklikta ve 0,0 GPa
basingtaki bulk modull geri Pt igin 213,5 GPa, Irigin 320,8 GPa olup.d«lye 4.1
de verilen Pt ve Ir icin  deneysel bulk moduligeiteri ile kiyaslandiinda yapilan
hata sirasiyla %23,2 ve, %9,6 dir. Buna gore hesdph dger literatir ile
uyumludur. Pt ve Ir i¢cin hesaplagaimiz [Z—Ej degerleri 4,54 ve 7,04 bulunngtur.
T=0
Pt ve Ir icin deneysel deri ise sirasiyla 5,96 ve 6,0 dir (60). Bizelder birbiri ile
kiyaslandginda sonuglar uyumludur. Yapilan hata Pt elemegiti i %7,04, Ir
elementi igin %17.3'tlr.
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Sekil 5.5.Saf a) Pt ve b) Ir elementi icin sabit sicakliktdkomoduliin basing ile
degisimi
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5.6. Elastik Sabitlerin Basingla Dgisimi

Sisteme etki eden basing, sistemin hacmine eldggoe gore, elastik sabitlerinin

artmasi beklenmektedir.

Burada Pt ve Ir un 300K sabit sicaklikta uygulagesitli basing dgerlerine kagi C;
elastik sabit dgerleri hesaplanmtir. Hesaplanan gerler Cizelge halinde Cizelge
5.3 ve Cizelge 5.4'de verilgtir. Grafikleri ise Sekil 5.6.a ve Sekil 5.6.b’'de
gosterilmitir. 300K sabit sicaklikta ve 0,0 GPa basinctacikt C;= 240,71 GPa,
C1=182,14GPa, £=80,13GPa bulunngtur. Ir icin G;= 449,51 GPa, = 236,23
GPa, G4= 238,28 GPa bulunngtur. Bu elementlerin dgsik basingtaki dgerleri ise
Cizelge 5.3 ve Cizelge 5.4'de veriltir. Bu deserler Cizelge 4.1'de verilen Pt ve
Irun deneysel elastik sabit gerleri ile kiyaslandiinda yapilan hata Pt icin,C
%32,7, Gz, %28,6, G4 %4,06 ve Ir icin G %24,56, G, %6,25, G4 %11,74'dir.

Buna gore hesaplanangde literatir ile uyumludur.



Cizelge 5.3Pt icin MD nin NPT toplulgu icin sabit sicaklikta 0; 2; 5; 10 ve

20GPa’'da elastik sabiti ve bulk moduligeiteri

P(GPa) C11(GPa) G2(GPa) G4(GPa) B(GPa)
0 240,711 181,142 80,126 213,511
2 259,241 189,472 90,120 225,531
5 288,816 203,866 105,591 243,241
10 335,383 228,250 129,254 271,949
20 712,277 372,650 371,290 496,541

Cizelge 5.4. Ir icin MD nin NPT toplufiw icin sabit sicaklikta O; 2; 8; 10 ve

20GPa da elastik sabit ve bulk modulgederi

P(GPa) G(GPa) C1(GPa) Ca4(GPa) B(GPa)
0 449,502 236,235 238,280 320,960
2 474,621 249,949 251,197 239,656
8 556,400 291,999 292,779 393,923
10 585,967 307,194 305,574 411,508
20 422,538 271,208 176,137 327,486
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Sekil 5.6. Sabit sicaklikta elastik sabitlerin batandesisimi. Saf a)Pt ve b)lr igin
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5.7. Isil Genlgme Katsayisinin Basingla Dgsimi

Asagidaki Sekil 5.7.a veSekil 5.7.b grafiklerinden gorilege Gizere, saf Pt ve Ir
elementi icin 200K, 500 K ve 900K gibi sabit sia&lkdezerlerinde ve 0GPa, 10 GPa,
20GPa, 40GPa, 60GPa gibi basingatkerinde 1sil genkgne katsayisina ait grafikler
cizilmigtir. Gorulayor ki, 0,0Gpa’da sicaklin artsl termal genlgme katsayisini
arttirmaktadir. Ayni sicaklik d@erleri icin basinci arttirgimizda ise termal
genlame katsayisi dgrlerinde dilsler gozlenmektedir. Yiksek basinglarda her (¢
sicaklk icin 1sil genlgme katsayisina ait derler birbirine ¢ok yaklgnaktadir.
a’nin en kucuk dgeri 0,0 GPa ve diik sicakliklarda (burada 200K)

gozlenmektedir.

3,5e-5

Pt —o— T=200K

a(K™h

P(GPa)

Sekil 5.7. Sabit sicaklik gerlerinde genlgne katsayisinin basingla
degisimi. Saf a) Pt b) Ir igin
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a(€’K?)

0 10 20 30 40 50 60
P(GPa)

Sekil 5.7. (Devam) Sabit sicaklik gerlerinde genlgne katsayisinin basincla
degisimi. Saf a) Pt b) Irigin
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6. Pt VE Ir SISTEMLER iNiN TERMO-ELAST iK OZEL iKLER iNiN
SICAKLIKLA OLAN DE GIiSIMLER i

Bu kisimda MD hiicre igindeki atom sayisi yine 1alamstir. Elde edilen sonuclar
cizelgeler ve grafikler halinde verilgwe tartgiimistir. Burada sifir basing altinda Pt
ve Ir elementi icin basit termodinamik niceliklesncakhkla dgisimleri Cizelge 6.1
ve Cizelge 6.3'de verilmektedir ve Cizelge 6.2 veelyye 6.4'de, bu niceliklerin
degisimleri kullanilarak sabit basingta 1si1 kapasitesitermal genlgne katsayisinin

sicaklikla dgisimleri verilmektedir.

Cizelge 6.1. Saf Pt icin P=0GPa’'da sicgklbali elde edilen basit termodinamik
nicelikler.

T Ep E, E a \Y, MSD o

K | ev) | mev) | ®aimon| A | AY) | x10°A) [xac k)

100 | -5,825 12,978 | -560,627 3,962| 15,542| 0,510 -

200 | -5,811 25,944 | -557,9523,970| 15,640 0,994 1,91

300 | -5,795 38,917 | -555,20%3,977| 15,736 1,560 1,97

400 | -5,779 51,889 | -552,3933,986| 15,836 2,111 2,05

500 | -5,762] 64,860 | -549,5173,994| 15,942| 2,772 2,12

700 | -5,727) 90,804 | -543,5994,015| 15,167 4,279 2,36

900 | -5,689 116,748| -537,426| 4,034| 15,417 6,059 2,95

120C | -5,625| 155,664/ -527,531| 4,070| 15,853, 9,536 -




Cizelge 6.2. Saf Pt icin P=0GPa’'da sicgklba&l hesaplanan
termodinamik nicelikler.

T H Cp o

() (kImol) | (ymol.K) | (x10 K)
300 555,206 26,7 1,97
400 552,392 27,1 2,05
500 549,517 27,4 2,12
700 543,599 27,7 2,36
900 537,422 28,7 2,95

Cizelge 6.3Saf Ir icin P=0GPa’'da sicakh bal elde edilen basit
termodinamik nicelikler.

T E) E, E, a v MSD | o x10°
K | ev) | mev) | imoly| A | A [x10°A" | (K?)
100 | -6,873| 12,935| -661,6223,837 | 14,123| 0,198 1,16
200 | -6,860| 25870 -659,0903,841 | 14,172| 0,381 1,20
300 | -6,846| 38,807 -656,5323,846 | 14,223| 0563 1,24
400 | -6,832| 51,743 -653,9803,850 | 14,276| 0,758 1,28
500 | -6,818| 64,681 -651,3413,856 | 14,391| 0,965 1,32
600 | -6,803| 77,618 -6487053,861 | 14,388] 1,210| 1,36
700 | -6,789| 90,555 -646,0403,866 | 14,446| 1,143 1,41
800 | -6,774| 103,493 -643,3433,872| 14,507| 1,686 1,46
900 | -6,758| 116,429 -640,6143,877 | 14,570| 1,958 i

88



89

Cizelge 6.4. Saf Ir icin P=0GPa’da sicgklball hesaplanan termodinamik

nicelikler.
T H CIO a
(K) (kImol) | (ymolK) | (x10 K')
300 -656,385 25,058 1,24
400 -653,798 25,385 1,28
500 -651,183 25,845 1,32
600 -648,543 25,925 1,36
700 -645,873 26,019 1,41

Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.3’Un sol sitununda verié¥mal genlgme katsayilari 1372

-5 -1
atomlu sistem icin elde edilen gkr ile deneysel der olanaptz 08%10 K '« =

-5 -1
0,610 K icin kiyaslandginda Ir icin %45, Pt icin ise %32’lik bir hata
gostermektedir. Burada Pt icin 100K ile 1200K analda sabit basingta ve Ir igin
100K ve 900K araginda calgilmis termal genlgme katsayisi;

a =i[avo} [6.1]
v, | oT

formula kullanilarak elde edilrgtir. Cizelgeden de goézlenmektedir ki termal

genlame katsayisi sicaghn artsiyla birlikte artmaktadir. Bu durum, sicaklikla,
atomik hareketlerin artmasindan ve anharmonik etkiélerin baskin hale
gelmesinden kaynaklanmaktadir. Cizelge 6.1 ve G&6l3'ye gore sicaklik arttik¢a,
potansiyel enerji de, kinetik enerji de ve toplane de ary meydana gelmektedir.
Hatta bu sicaklik ergime sicakina ulginca bu art ani bir sekilde olmaktadir. Bu

artis maddenin eridini gostermektedir. Cizelgedaki bugler kullanilarak cizilen

grafikler sirasiylaSekil 6.1, Sekil 6.2 veSekil 6.3'de verilmgtir. Buna gore Sekil

6.1'de sabit basingta, hacmin sicakliklgkisi gosterilmgtir. Burada sicakfiin artsi
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ile hacmin art bir kez daha goérulmektedir. Cizelge 6.2 ve Cieefigd'de verilen

IsI kapasitesinin hesaplanmasinda;

aH(T)]
Co=| —— :
p( aT ), 16
bagintisi kullaniimgtir. Sekil 6.3.a veSekil 6.3.b’de incelenginde 1sI kapasitesinin

de sicaklik arfnyla birlikte artgr gorilmektedir. Burada gérmemiz gereken

yaptgimiz hesaplamanin literattr ile uyumlu olmasidir.
6.1. Hacim - Sicaklik Dgisimi

Burada hacmin sicaklikla ggimi verilmistir. Sekil 6.1.a ve Sekil 6.1.b’'ye
bakildiginda 0,0 GPa sabit basingta, sigakhartmasi ile hacimde artma meydana
gelmektedir. Sicaklikla hacim gau orantilidir.Sekil 6.1.a veSekil 6.1.b grafginde
gosterilen durum bizim hedeflegimiz durumla uyumludur.

17.0 T T T T T T T

16.8 Pt 4
16.6 b
16.4 b

16.2 b

V(A?)

16.0 | 4
158 b
15.6 b

154 b
(a)
15.2 1 1 1 1 1 1 1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
T(K)

Sekil 6.1. Sabit basingta hacmin sicakliklZigieni. Saf a) Pt b) Irigin
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14.0 T T T T

145 .

14.4 b,

va9

143 _

142 | _

(b)
14.1 : ' ' :
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T(K)

Sekil 6.1. (Devam) Sabit basin¢ta hacmin sicaklddgisimi. Saf a) Pt
b) Ir igin

6.2. Orgli Sabitinin Sicaklikla Deisimi

Burada 6rgu sabitinin sicakliklagkisi Sekil 6.2.a veSekil 6.2.b’de gosterilmektedir.
Platinin P=0GPa sabit basin¢ altinda 0-1200K sikcakialgindaki lineer termal
genlame katsayisini hesaplamak icin kullanilaimi &ekil 6.2 a’da gorulmektedir.
Egrinin 100 — 300K araginda belirlenen gengene katsayisi ile 200—400K ar&inda
hesaplanan genjme katsayisinin aritmetik ortalamagb=7,66x10° K™ olarak
belirlenmitir. Cizelge 4.1'de Pt icin verilen der dikkate alindiinda, genlgme
katsayisinda yapilan hata %13,9 civarinda bulytumuAyni yontem kullanilarak,
Sekil 6.2 b’'de verilen Ir sonuc;larlndam,:G,30<1(N)'5K'1 deseri hesaplanmtir.
Cizelge 4.1'de Ir icin verilen ger dikkate alindiinda, genlgme katsayisinda
yapilan hata %5,97 civarindadir ki, sonugcumuz deeleyegere yakindir.
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Sekil 6.2. Sabit basing altinda sicgklib&l 6rgi sabiti dgisimleri.

Saf a) Pt, b) Irigin.
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6.3. Entalpinin Sicakhkla Degisimi

Burada Entalpinin sicaklikla gkisi Sekil 6.3.a veSekil 6.3.b’de verilmgtir. Platinin
P=0GPa sabit basing altinda 0 —1200K sicaklik @ralaki 1s1 kapasitesi gerini
hesaplamak icin kullanilange Sekil 6.3.a’da gorulmektedir. ginin 0-400K
aralginda hesaplanan is1 kapasitesi Cp = 27,28 kJ/malKQizelge 4.1'de Pt igin
verilen deneysel der dikkate alindiinda, i1sI kapasitesi gerinde yapilan hata %
4,12 civarinda bulunmaktadir. Ayni yéntem kullaralg Sekil 6.3'de verilen Ir
sonuclarindan Cp= 25,92 kJ/molKgiei hesaplanmtir. Cizelge 4.1'de Ir icin verilen
deger dikkate alindiinda, I1sI kapasitesi gerinde yapilan hata %3,10 civarindadir ki,
bulunan dger deneysel dgre yakindir.

'520 T T T T T T T
Pt (P=0GPa)

sl Ce=27.28KImol |
~ 540 | _
(@]
£
L]
=<
T 50t -

-560 | .

@
_570 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

T(K)

Sekil 6.3. Sabit basincta entalpiggeglerinin dgisen sicaklikla dgsimi
Saf a) Pt b) Iricin
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Sekil 6.3. (Devam) Sabit basincta entalpgeiderinin dgisen sicaklikla dgsimi
Saf a) Pt b) Irigin

6.4. Bulk Modultnun Sicaklikla Degisimi

Bulk modultnin sicaklikla ggsimini MD teknikle hesaplamak tzere 0,0 GPa sabit
basincta d&sik sicakliklarda Pt ve Ir elementi icin hesaplamaiapilmstir. Pt ve Ir
maddeleri icin programin kendi verilerinden bulk diitinin sicaklikla dgsimi
Sekil 6.4 gosterilmitir. Buna gore sicaklik arttikgca bulk modult azalktadir. Bulk
modulu  kristalin  sglamhgl hakkinda bize bilgi verdine gére bu sonug
beklenmelidir.300K sicaklikta ve 0,0 GPa basinctaki bulk modigged Pt icin
213,5 GPa, Iricin 320,8GPa hesaplanoiup, Cizelge 4.1'de verilen Pt ve Ir igin
deneysel bulk modulla gerleri ile kiyaslandiinda yapilan deeri sirasiyla %23,2
ve, %9,6 dir. Buna goresekil 5.5 veSekil 6.4 incelendiinde, iki grafik igin de
300K ve 0,0 GPa da bulk modull ggeleri ayni ¢ikmaktadir. Buda yagimiz
calismanin tutarhigini kanitlamaktadir. Ayrica burada 0,0; 10,0; 2@0,0 ve 60,0
GPa dgisik basing dgerlerine kagilik bulk modultinin sicaklikla gesim grafigi Pt

ve Ir elementi icinSekil 6.5'de verilmgtir. Bu durumda, d@sik sicakliklarda
basincin art bulk moduli dgerini de arttirmaktadir ve basinci artirdikca bulk

modull dgeri deneysel dgerden uzaklgmaktadir.
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Sekil 6.4. Sabit basingta bulk modulinin sicaklddgisimi. a) Pt ve b) Ir igin
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Sekil 6.5. Sabit basinclarda Bulk modulinin sicdldesisimi. Saf Pt ve Iricin
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6.5. Elastik Sabitlerin Sicaklikla De&isimi

Bu kisimda Pt ve Ir elementinin i basinglarda elastik sabitlerin sicaklikla
desisimi incelenmgtir. Sekle baktgimizda sicaklik arttikca elastik sabitggéerinin
distigl gorilmektedir. Hesaplanan elastik sabjiatteri cizelge halinde Cizelge 6.3
ve Cizelge 6.4’de verilmgtir. Grafikleri ise Sekil 6.6 veSekil 6.7’de gdsterilmitir.
300K sabit sicaklikta ve 0,0 GPa basinctaki elasdibit dgeri Pt icin Gi= 238,56
GPa, G=178,20 GPa, £=79,42 GPa bulunngtur. Ir icin G1= 456,52 GPa, =
243,17 GPa, &= 238,08 GPa bulunngtur. Bu elementlerin disik sicakliktaki
degerleri ise Cizelge 6.3 ve Cizelge 6.4’de verijtimi Bu deserler Cizelge 4.1'de
verilen Pt ve Ir icin deneysel elastik sabigederi ile kiyaslandiinda yapilan hata
deseri Pt icin G1 %33,4, Gy, %29,8, G,%43,14 ve Ir icin @ %23,4, G,, %3,5,
Css %11,82 dir. Buna gbére hesaplanilangele literattir ile uyumlu sonuc vesdi
gorulmektedir. AyricaSekil 5.6 ile kiyaslanirsa 300 K ve 0,0 GPa basiitimda
elastik sabit dgerleri birbirlerine 6nemsenmeyecek kadar yakin @kiadir. Buda
yaptgimiz ¢calsmanin dgulugunu bir kez daha kanitlamaktadir. Ayrica burada 0,0
10,0; 20,0; 40,0 ve 60,0 GPagtlgk basin¢ altinda dgsen sicakliklarda elastik sabit
grafikleri Sekil 6.6 ve Sekil 6.7'de gOsteriimektedir. Basing glerini
attirdgimizda elastik sabit @erleri deneysel dgrden git gide uzakiagi
gorulmektedir. Bulk modualt grafiklerini inceledmizde de ayni sonuca

varmaktayiz.
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Cizelge 6.5. Pticin MD’nin NPT toplugw icin sabit basingta 0,0; 300; 500; 700
ve 900 K’de elastik sabit ve bulk moddhtalar

T(K) C11(GPa) C12(GPa) Cs4(GPa) B (GPa)

267,06 199,63 90,54 222,11
300

238,56 178,20 79,42 213,51
500

219,63 165,22 71,90 207,54
700

201,99 153,12 66,11 201,374
900

173,69 132,04 58,46 195,01

Cizelge 6.6. Ir icin MD'nin NPT toplulu icin sabit basingta 300; 500; 700; 900
ve 1000K’de elastik sabit ve bulk moddatalari

T(K) C11(GPa) C1(GPa) Ca4(GPa) B (GPa)

300 456,52 243,17 238,08 320,81
500 432,04 229,49 222,30 311,53
700 406,54 214,88 207,58 302,00
900 381,41 203,89 185,56 292,18

1000 362,86 192,35 185,53 287,18
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10GPa, c) 20 GPa, d) 40 Gpa, e) 60 GRederinde
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103

1000 T T T T T
'\'\‘\‘\4‘\‘\‘\‘\‘ '
900+ 1
Cy
800 .
g
& 700 P=40.0GPa ]
=
600 1
5001 WQ & |
d
C, (d)
400 1 1 1 1 1
200 400 600 800 1000 1200
T(K)
1200 T T T T T
H_'\‘\‘\o-\,\‘\. '
1100 | Cy i
1000 - :
< 900+ :
?—:3/ P=60.0 GPa
S st -
700 b :
i C ]
600 W@ “ (o)
ClZ
500 1 1 1 1 1
200 400 600 800 1000 1200
T(K)

Sekil 6.7. (Devam) Elastik sabitlerin sicakliklagigmi. Saf Ir elementi icin a) 0,0GPa,
b) 10GPa, c) 20 GPa, d) 40 Gpa, e) 60 GRerlerinde
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6.6. Isil Genlgme Katsayisi Sicaklikla Dgisimi

Burada i1sil genkgne katsayisinin @ggsen basinglar icin yani 0,0 GPa, 10GPa, 20
GPa, 40 GPa ve 60 GPagdéderinde genlgne katsayisinin sicaklikla gigimi

incelenmitir.

P= 0,0 GPa 300 K'de sonuca bgktnizda Pt elementi icin % 32 giulukta
gercekletigi gorilmektedir. Ayrica grafi inceledpimizde P = 40 Gpa'da 7,¥10°
K olup deneysel dger olan 8,9810° K™ isil genlgsme Kkatsayisina cok
yaklsgsmistir. Ir elementi icin ise %45 dwoulukta gergceklgmektedir.  Grafii
inceledgimizde ise 20 GPa dgerinde 7,4%10° K™ olup 8,9%10° K™ deneysel
degeri ile ¢ok yakin bir sonu¢ vergtir. Yani basing arttik¢a literattr ile olumlu

sonugclar verilmektedir.

Ayrica sabit basingta P=0,0Gpa’da Orgi sabiti kilcagrafiginden isil genlgme
katsayisi hesaplangtir. Bu hesaplamanin bulunmasi igin gerekli olammial;

azi(@j [6.3]
a\adT /),

degeri kullanihyor iken; yukarida gosterilen grafigin Es. 4.1'de verilen formal

kullaniimaktadir.
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dgerlerinde 1sil genkgne katsayisinin sicaklikla glgimi
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6.7. Molar Hacmin Sicaklikla Degisimi

Burada ise Pt ve Ir elementi icin 0 GPa, 10GPaGE&, 40 GPa ve 60 GPa sabit
basing dgerinde molar hacmin sicaklikla geimi gorulmektedir. Dgisen
sicakliklarda basinci attigimizda molar hacimde azalma meydana gelmektedir.
Ama her basing icin hesaplgdnizda ise molar hacmin sicaklikla &itti

goOrulmektedir.
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S
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Sekil 6.10. Saf Pt ve Ir icin sabit Basingta molacimin sicaklikla d&simi
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Son yillarda kati maddelerin, 6zellikle kristal yiapnalzemelerin fiziksel 6zellikleri
bir yandan simulasyon yontemleri (MD ve MC), 6tenglan ygunluk Fonksiyonuna
dayal ab-initio metodlarla yun bir sekilde calgilmaktadir. Elde edilen sonuglar,
hem deneysel sonuclarin desteklenmesi, hem de lgenggpilamayan veya henlz

yapilmams olan fiziksel 6zelliklerin daha iyi anddmasinda kullaniimaktadir.

Bu calsmanin ilk G¢ boéliminde, molekiler dinamik similasyee hesaplanan
fiziksel Ozellikler hakkinda ayrintili teorik billgir verilmis, daha sonrdridyum ve
Platinin bazi termo-elastik 6zellikleri, yeni birotansiyel enerji fonksiyonu

kullanarak EAM simulasyon yontemi ile incelertii

Once, deneysel verilere “fit* etmek suretiyle kulBsimiz potansiyel eneriji
fonksiyonunun en uygun parametreleri bulugtao Daha sonra simuilasyonun
gidisati(gelsimini) gozlemek amaci ile bazi termodinamik 6zédikn “zaman adimi
(time-step) sayisina goregigmleri elde edilmtir.

Hesapladiimiz termo-elastik ©zellikler, basing ve sica&lib&h olarak ¢ ana
baslik altinda toplannstir. Bunlar, ergime sicagl ve kati-sivi faz geginin
hesaplanmasi, basing ve sicgklbal degisimlerin hesaplanmasyeklinde ifade

edilebilir.

Genel hatlari yukarida verilen gathanin sonugclarisagida siralanngtir:

1. Pt ve Ir elementleriinin Kohesif enerjilerinin orgsabitine bal degisimi
belirlendi ve bu enerji dgsimleri Rose enerjisi ile kadastirildi. Buna gore
maddelerin kohesif enerjileri, Pt icin -5,83 e¥jdin -6,79eV olarak hesaplandi.
Bu sonuglar Tablo 4.1'deki deneyselgdderle kiyaslangginda Pt icin % 0,17,
Iricin % 2,16 daha kuguk ol@gu gorulda.
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2. Pt ve Ir elementlerinin ergime sicakliklarinisbiarkli yoldan hesapladik ve
ergime sicakliklari dgerlerinin birbirleriyle ve literatir ile uyumlu olgu
gorduk. Ceitli sabit basing altinda elde @itniz kohesif enerjilerin sicakia
bagli degisimlerinden hem ilgili basinglardaki ergime sicaldkni gézlemledik,
hem de bu deerleri kullanarak Ir ve Pt ‘nin kati-sivi faz diyagnlarini elde

ettik. Sonugclarin literatlr gerleri ile uyumlu oldgunu gorduk.

3. Pt ve Ir elementlerinin varsa farkli faz yapilaakkinda bilgi almaya c¢ahik.
Bunun icin sabit sicaklik ve sabit basin¢ altinddyal d&ilim fonksiyonlari
(RDF) ezrilerini olusturduk. RDF @rilerinde meydana gelen piklerin durumlarini

aciklayarak yeni bir kati fazin aitnadgini gorduk.

4. Termodinamik niceliklerin adim sayisina goéregidenleri incelendi. Buradaki

amac yapgiimiz similasyon sireciini gozlemek ve denetlemektir

5. Daha sonra, 1372 atomdan @no MD sistemlerimizin basinca @#a
termodinamik dzellikleriinin hesaplanmasina geciBiurada 6énce basincagha
termodinamik nicelikler hesaplandi. Hacim- basitigkisinden bulk modulu
bulundu. Hesaplanan bulk modualinin literattr ilemju oldiygu goérildi. Molar
hacim, 6rgu sabiti ve entalpi glerlerinin basingla dgsimi gozlendi. Daha sonra
sicaklga bali termodinamik niceliklerin hesaplanmasina gegcil@rgi sabiti

sicaklik iliskisinden termal genfene katsayisi hesaplandi.

6. Pt ve Ir elementlerinin sicakm ve basinca I3a elastik 6zelliklerin
incelenmesine gegildi. Bulk modulliiniin ve elastikigarin sicaklik ve basincla
olan degisimleri hesaplandi ve literattr gerleri ile kiyaslandi. Isil gergene
katsayisinin sicaklik ve basincla olargidenleri, elde edilen sonuclarin literatir

ile uyumlu oldgu goralda.
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