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OZET

BAKIR METALI NANOPARCACIKLARIN MOLEKULER DINAMIK
SIMULASYONU

Bu caligmada, bakir metali nanoparcaciklarin fiziksel 6zellikleri Molekiiler Dinamik
(MD) simiilasyonu kullanarak arastirilmistir. Bu yontem genis zaman araliginda
biiylik sistemlerin modellenmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada,
bakir metali nanopargaciklarin Molekiiler Dinamik simiilasyonu MPiSiM kodu
yardimiyla yapilmistir. Atomlar arasindaki etkilesmeleri tanimlamak i¢in ¢ok cisimli
Q-SC etkilesim potansiyeli kullanilmistir. Model olarak seg¢ilen bakir metallerinin
yarigaplt 2 nm’den 10 nm’ye Kkadar degismektedir. Bakir metali nanopargaciklarin
sivi ve kat1 Ozelliklerini ¢alismak i¢in nanopargaciklarin MD simiilasyonu diisiik ve
yikksek sicaklikta yapilmistir. Erime noktasi, radyal dagilim fonksiyonu gibi
simiilasyondan elde edilen sonuglar deneysel bulk sonuglarla karsilastirilmistir.
Ayrica, erime noktasim tahmin etmek i¢in radyal dagilim fonksiyonu, birinci
koordinasyon sayisi, Lindeman kriteri, difiizyon katsayisi1 ve Honeycutt-Andersen
indeks gibi fiziksel 6zellikler ¢alisilmistir.

Anahtar Kelimeler: Molekiiler Dinamik Simiilasyon, Sutton-Chen Potansiyeli,
Bakir Metali Nanopargaciklar, Difiizyon Katsayisi, Erime Sicakligi, Is1 Kapasitesi.



ABSTRACT

MOLECULAR DYNAMICS SIMULATION OF COPPER METAL
NANOPARTICLES

In this study, the physical properties of copper nanoparticles are investigated by
using Molecular Dynamics (MD) simulations. This method is suitable for modeling
large systems for a very long time scales. In this work, molecular dynamics
simulations of the copper nanoparticles are performed by means of the MPiSiM
codes. Quantum Sutton-Chen (Q-SC) many-body force potential is used to define
interaction between the atoms. The diameters of the copper nanoparticles are varied
from 2 nm to 10 nm. MD simulation of nano-particles are carried out at low and high
temperatures to study solid and liquid properties of copper metal nanoparticles.
Simulation results such as melting point, radial distrubition function are compared
with the available experimental bulk results. Also, radial distrubition function, first
coordination number, Lindeman criteria, diffusion coefficient and Honeycutt-

Andersen index are calculated for estimating the melting points of the nanoparticles.

Key Words: Molecular Dynamics Simulations, Sutton-Chen Potential, Copper

Metal Nanoparticles, Difussion Coefficient, Melting Temperature, Heat Capacity.



1. GIRIS

Gecmiste fiziksel bilimler sadece deney ve teori olarak karakterize ediliyordu.
Deneyde sistem dl¢iimlere maruz birakilip sayisal bigiminde ifade edilen sonuglar
elde edilirdi. Teoride ise, matematik denklem takimlar1 ile sistemin bir modeli
kurulur, daha sonra model sistemin davranisim tasvir eden denklemlerin ¢6ziimiinii
kolaylastiracak sekilde gegerli hale getirilirdi. Ancak hem teorinin hemde deneyin
olumsuz yanlar1 vardi. Bu nedenle hizl1 bilgisayarlarin gelisimi ile birlikte teori ile
deney arasina bilgisayar deneyi olarak adlandirilan yeni bir ¢alisma alani girdi [1].
Bilgisayar diinyasindaki bu gelismeler, deneysel olarak ortaya konmasi ¢ok zor ve
actkca anlasilamayan bir¢ok teorik aragtirmalarin  bilgisayar ortaminda
simiilasyonlarla ¢alisilmasinin yolu a¢ilmis ve bilgisayar simiilasyonlarina dayali

hesap yontemleri gelistirilmistir [2,3].

Bilgisayar simiilasyon (benzetim) yontemleri, genellikle analitik ¢6ziimii tam olarak
yapilamayan problemlerin sayisal ¢oziimlerini elde etmeyi ve belirli sistemler igin
kurulan modellerin deneyler ile karsilagtirilmasi gibi bilimsel c¢alismalarda
kullanilmaktadir [4]. Ayrica deney ve teorinin yeterli olmadigi durumlarda,

bilgisayar simiilasyonundan faydalanmak ¢ok yararli ¢6ziimler ortaya koymustur [2].

Bir sisteme en yakin benzetimi elde edebilmek icin sistemin gereksinimlerini
kargilayacak en dogru yontemi olusturmak gereklidir [1,3]. Bilim diinyasinda
atomlarin  davramislarim  modellemek i¢in kuantum mekaniksel hesaplama
yontemlerinden, yari1 deneysel yontemlere kadar bir¢ok simiilasyon yontemleri
gelistirilmistir [2,5]. Molekiiler Dinamik (MD), Molekiiler Mekanik (MM), Monte
Carlo (MC), Orgii Optimizasyonu, Enerji Minimizasyonu (EM) gibi ydntemler
bunlara 6rnek gosterilebilir [6,7,8]. Bu metodlarin ortak 6zelligi, klasik etkilesmeleri
dikkate alarak bilgisayar iizerinde bir dizi hesaplama yaptiktan sonra sistemin
mikroskobik veya makroskobik yapis1 hakkinda bilgi saglamaktir [9]. Ozellikle
Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyon yotemi en ¢ok kullanilan yontemlerden biri
olup maddenin mekaniksel, termodinamiksel ve yapisal Ozelliklerinin

incelenmesinde deneysel ¢aligsmalara onciiliik yapmaktadir [4,10,11].



Molekiiler Dinamik yontemi, sistemdeki parcaciklarin zamana bagli degisimlerini
inceleyerek, sistemin faz uzayindaki yoriingesini elde etmeyi amaglar [10,12]. Ayrica
bu yontem, sistemdeki pargaciklarin Newton hareket denklemlerinin sayisal

integrasyonu yapilarak uygulanir [2].

Endiistrideki bir¢ok maddenin gelisimi ile bu maddelerin deneysel ortamlarda
kullanilabilirliginin zorlugu da g6z Oniinde bulundurularak atomik diizeyde

simiilasyon nano biliminde gittikce 6nem kazanan bir ara¢ haline gelmistir [1].

Nanobilim, hem kiigiik molekiiler olan, hem de tiim boyutlartyla makroskopik olan
sistemlerinkinden ¢ok farkli (genellikle yararlanilabilecek siradisi ve beklenmeyen
yonlerde) dinamik 6zelliklere neden olan nanoskopik (1-100 nm) boyutlarin en az
birine sahip olan sistemlerin yapilarini, dinamiklerini ve 6zelliklerini inceleyen bilim
dal1 olarak tanimlanmaktadir. Onemi ise, nanometre dlgeginde fizik kurallarinin
farkl1 islemesinden kaynaklanmaktadir [13]. Ayrica nano 0&l¢ek seviyesinde
malzemelerin 6zellikleri makroskopik 6l¢ekten tamamen farkli olup nano 6lgege
yaklastik¢a birgok 6zel ve yararli 6zellikler ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin, malzemenin
optik, elektronik, manyetik, ve kimyasal 6zellikleri klasik degil kuvantum olarak
tammlamr [14]. Bu yilizden nano, giinlimiiz bilim ve teknoloji alaminda en ¢ok
heyecan yaratan alanlardan biridir [15]. Bir¢ok nano yapili malzemenin 6zellikle

klastirlarin uygulama ve 6zellikleri heyecan vericidir [16,17,18,].

Klastirlar, tek tek molekiillerin her birinden biiyllk, ama sonsuz sayida gibi
diistiniinebilecek kadar ¢ok atomdan olusmus, gozlemledigimiz bulk malzemeden ise
kiigiik yapilardir [19]. Dolayisiyla klastirlar, genellikle makroskopik katilar ile atom
yada molekiiller gibi pargaciklar arasinda bulunan bir faz bigimi olarak dikkate
alinabilen ve kat1 fazda birbiriyle farkli sartlar altinda bir arada bulunan ve birbiriyle
etkilesebilen atom veya molekiil kiimeleri olarak tamimlanabilir [20-23]. Genel
olarak, Klastirlar karakteristik &zelliklerinden dolayi, pek ¢ok Onemli kimyasal
reaksiyonlarin olusmasinda, katalizor mekanizmasinin temel &zelliklerinin
bilinmesinde, maddelerin elektronik, manyetik, ve molekiiler seviyedeki
davraniglarinin  anlagilmasinda ¢ok Onemli bilgiler saglamaktadir [24, 25].
Dolayisiyla, ele alis tarzina bagli olarak klastirlarin zaman icinde gozlenebilir
biiytikliiklerini takip etmek miimkiindiir. Boylece, kendilerini olusturan atomlar
tirinden hemen hemen tiim ayrintilar1 ile incelenebilmektedir [26]. Bu nedenle,

bugiin sadece fizikg¢iler degil, fen ve mithendislik bilim dallarinda klastirlar lizerine
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yapilan teorik calismalar maddelerin 6zelliklerini anlamada 6nemli rol oynamaktadir
[24, 25]. Ozellikle ge¢is metali klastirlarin boyuta bagli olarak fiziksel, kimyasal ve
elektronik 6zelliklerindeki degisim, teknolojik olarak ¢ok dnemlidir [20, 27, 28].

Gegis metalleri sertlikleri, yiiksek yogunluklari, iyi 1s1 iletkenlikleri ve yiiksek erime-
kaynama sicakliklariyla tanimirlar. Ozellikle sertlikleri nedeniyle, saf halde ya da
alasim halinde yapt malzemesi olarak kullanilirlar [29]. Geg¢is metali klastirlarinin
faz gecisi sirasindaki termodinamik Ozellikleri ve bu ozelliklerin klastirlarin
boyutuna ve bulk malzemeye gore farklilik gostermesi ¢ok genis bir ¢calisma alanidir
ve teknolojik ve bilimsel olarak ¢ok onemlidir [21, 30, 31]. Ornegin, bakir (Cu)
nanoklastirlarin ¢ok ilging bir yapisi vardir ve bir¢ok farkli endiistriyel uygulamada
kullanilmaktadirlar [32, 33]. Nano bakir klastirlar algaecide (yosun Onleyici),
fungicide (mantar ilac1) ve bilgisayarlarin ara baglantisinda, nanogubuklarda ve
nanodisklerde kullanilir [32, 34]. Ayrica gelecekte de mikroelektrik, 1s1 transfer
sistemleri, gaz ayrimlari, hidrojen depolama ve siiper gii¢lii malzemelerde
kullanilabileceklerdir. Bu yiizden bakir nanoparcacigi temel alan yeni malzemelerin

geligimi i¢in bakir nanopargacigin 6zelliklerini anlamak 6nemlidir [32].

Bu calismada, 369 atom ile 44403 atomdan olusan bakir nanoparcaciklarinin
sicakliga bagl kati, erime ve siwi siireclerini simiile etmek i¢in, Q-SC atomlar arasi
etkilesim potansiyelini kullanarak Molekiiler Dinamik simiilasyon yO&ntemi
uygulanmigtir. Erime noktas1 degerini bulmak igin, sabit hacimde 1s1 sigasinin, radyal
dagilim fonksiyonunun, Lindeman Kriterinin, ortalama kare yer degistirmenin,
difiizyon katsayisinin ve Honeycutt-Andersen indeksinin sicaklikla ve klastir
boyutuyla nasil degistigi incelendi.

Bolim 2’de Molekiiler Dinamik simiilasyon yonteminin detaylar1 tamtildi ve
kullanilan algoritmalarin detay1 teori ve formiillerle agiklandi. Daha sonra ¢alisma
igerisinde kullanilan istatistik sistem olan Kanonik kiime (TVN) we etkilesim

potansiyelleri hakkinda bilgi verilmistir.

Bolim 3’ de hesaplama yontemleri ve Bolim 4’de de elde edilen weriler
yorumlanarak deneysel verilerle erime mekanizmasi karsilagtirilmistir. Son olarak 5.

bdliimde de sonuglar ve tartigsmaya yer verilmistir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Sertlik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Yo%C4%9Funluk
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Is%C4%B1_iletkenli%C4%9Fi&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Erime_noktas%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kaynama_noktas%C4%B1

2. MATERYAL VE METOD

Bir fiziksel sistemde, bilmek istedigimiz en 6nemli bilgi parcaciklarin hareketidir
[35]. Bu yiizden belirli sartlar altinda ¢ok pargacikli bir sistemin hareketinin

denklemleri niimerik olarak ¢oziiliir.
Bilgisayar simiilasyonlarinin baz1 avantajlar1 asagidaki gibi listenebilir;

i. Fiziksel dzelliklerin birgok cesidi dlciilebilir. Ornegin simiile edilen bir sistemdeki
biitlin parcaciklarin hizlar1 ve pozisyonlar1 hakkindaki biitiin bilgiyi elde edebilir ve
ortalama kare yer degistirme, hiz oto korelasyonu ve durumlarin yogunlugu gibi

istenen herhangi bir mikroskopik biiyiikliigi elde edebiliriz.

Ii. Baz1 6zel sartlar1 (¢ok yiiksek ve ¢ok diisiik sicaklik, ¢ok yiiksek basing, ¢ok hizli
soguma) laboratuvarda tiretmek pahali ve zordur. Bu sartlar1 simiilasyon ile daha

kolay gergeklestirebiliriz.

iii. Giris sartlar1 tam olarak kontrol altindadir. Sonug olarak, giris ve sonug verileri

arasindaki sebep ve sonug gozlenebilir ve net bir sekilde karsilastirabilir.
iv.Gergek sistemin bozulmadan, tehlikeye atilmadan denenmesini saglar.

Bilgisayar simiilasyonunun bu Ozellikleri ve avantajlar1 ile bilgisayar
teknolojisindeki gelismeler ve c¢ok hizli ilerlemeler, modern teknoloji alaninda
birbirinden farkli pek cok fiziksel olayin anlasilmasinin yani sira teknolojide
kullanilan malzemelerin i¢ yapisim meydana getiren atomlarin 6zelliklerinin
anlasilmasinda ve c¢esitli hesaplarin yapilmasinda ¢ok biiyiik katki saglamistir [19,
36]. Bunun sonucu olarak, atomlarin hareketleri ve birbirleri ile olan etkilesimlerini

kullanan bir ¢ok simiilasyon metodu bulunmaktadir.

Bunlarin en yaygin kullanilanlari, Sekil 2.1°de goriildiigii iizere atom sayisi az olan
sistemlerden baglayarak sistemin boyutunun ve zamaninin 6l¢eklendirilmesine gore
degismektedir. Sekil 2.1°e gore 1 nm ve 1 fs boyutlarinda sistemin kuantumsal
etkileri belirgin bir sekilde sistemi etkiledigi i¢in pargaciklar arasindaki etkilesimi
kuantumsal Schrodinger denklemini ¢6zerek sistemin davranisini tayin eden ab initio
simiilasyon metodlari, ¢ok parcacikli sistemlerin simiilasyonlarini, Newton hareket
denklemlerini ¢ozerek statik ve dinamik o6zelliklerini ortaya koyan molekiiler
dinamik simiilasyon metodu, sistemin belli bir statik durumundaki davranisim

inceleyen Monte Carlo (MC) simiilasyon metodu ve parcacigin boyutu arttikca
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deneysel caligsma metodlarin1 igeren sonsuz element metodlar1 bulunmaktadir.
Molekiiler dinamik simiilasyon metodu diger metodlara gore ¢ok atomlu sivilarin,
katilarin  ve  molekiillerin  simiilasyonlarinin  zamana gore davraniglarinin

irdelenmesine imkan vermesinden dolay1 6nem arz etmektedir.

Il Zaman “
[ yerns.o
I saniye Il
I I
I Mikro saniye Sonsuz erement Deneysel
I Il
II Nano saniye = Gl 1 Monte Carlo
|| O - F=ma !1| MD
Il Piko saniye ﬁ yontemi
:: , n I

Femto saniye p Mesafe ii Ab initio
Il 1nm 10nm 100nm 1 micron

I metodlar

Sekil 2.1: Simiilasyon 6lcegi.

2.1 Molekiiler Dinamik Simiilasyon Metodu

Molekiiler dinamik c¢ok pargacikli sistemlerin faz uzayinda gosterilen noktalar
boyunca, klasik mekanik yasalar1 temel alinarak elde edilmis hareket denklemlerinin
bir bilgisayar yardimiyla ¢oziilmesini saglayan bilgisayar simiilasyon teknigidir
[1,37,38].

Molekiiler dinamik simiilasyon yontemi, klasik etkilesimleri dikkate alarak bilgisayar
tizerinde bir dizi hesaplama yaptiktan sonra sistemin mikroskopik veya makroskopik

yapis1 hakkinda bilgi saglar [39].

MD simiilasyon metodunun baslangi¢c noktasi, fiziksel bir sistemin mikroskopik
yapsinin ¢ok iyi bir sekilde tanimlanmasidir. Sistemin tanimlanmas1 Hamiltoniyen,
Lagrangien veya Newton hareket denklemleriyle yapilir ve sistemin dinamik veya
statik 6zellikleri her adimda veya belirli zaman araliklarinda gozlenebilir [26, 35].
Dolayisiyla fiziksel siirecte incelemeye alinan fiziksel biiyiikliikleri olusan yoriinge

boyunca takip edebiliriz.



MD simiilasyon yonteminde sistemin iyi tanimlanmasi, simiilasyon sonuglarini

deneysel sonuglariyla uyumlu hale getirir. Bunun i¢in,

1.Sistemin hangi atomlardan olustugu,

2.Bu atomlarin baglangi¢ konumlar1 ve momentumlarti,

3.Bu atomlar arasindaki etkilesim potansiyeli iyi tannmlanmis olmalidir [38].

Bir MD simiilasyonu genel olarak; hazirlik, integrasyon ve dengeleme, sonuglarin
alinmas1 ve analizi olmak iizere {i¢ adimda planlamr [11,39]. ilk adimda, bir
baslangi¢ deger problemi haline getirilmis kuvvet denklemleri i¢in; pargaciklarin ilk
konumlari, ilk hizlar1 tanimlanir ve sistemin baslangi¢ sartlari (sistemin iginde
bulundugu hacim, periyodiklik vb. kosullar) olusturulur. Ikinci adimda, ¢dziilmeye
hazir hareket denklemleri, cesitli sayisal integrasyon algoritmalari yardimiyla
bilgisayarda c¢oziilerek, sistemin baslangicta tanimlanan termodinamik sartlar1 i¢in
faz uzayinda minimum enerjili noktaya hareket etmesi ve orada durulmasi saglanir.
Son adimda ise dengeye yerlesmis sistem iizerinde ¢esitli 6l¢limler yapilarak veriler

elde edilir [36, 38].

Molekiiler Dinamik simiilasyon yontemi, Newton’un ikinci yasasini veya hareket
denklemlerini esas alir [2, 3, 40, 41]. Her bir atom {iizerindeki kuvvet bilgisinden,
sistemdeki atomlarin ivmeleri belirlenir. Hareket denkleminin integrasyonu
parcacigin zaman i¢inde degisen ivmesi, hizim ve yerini belirten yoriingesini verir.
Bu yoriingeden istenilen &zelliklerin ortalama degerleri belirlenebilir. Bu metod
belirleyicidir; herhangi bir anda her atomun yeri ve hizt biliniyorsa, sistemin durumu

gecmiste veya gelecekte herhangi bir anda belirlenebilir [41].
Newton’un hareket denklemi;
F; =ma, (2.1)

Burada, m; atomun kiitlesi, ajatomun ivmesi ve F; atomlar arasi etkilesmesi nedeniyle

etkiyen kuwettir. Kuwet, potansiyel enerjinin gradyanti olarak ifade edilebilir.

F,=-VU (2.2)
Bu iki denklem birlestirilirse;
—dU _ d?n 23
an - Mae (23)
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elde edilir. Hareket denkleminin en basit ¢dziimiinden;

= F 2.4
a=— (2.4)
v=at+v, (2.5)

1
x= sat’+ vyt +x, (2.6)

2

denklemleri elde edilir. Bu denklemlerden goriilecegi gibi yoriingenin hesaplanmasi
icin atomlarin baslangic yerlerinin, baslangi¢ hiz dagilimlarimin ve potansiyel
enerjinin gradyantindan belirlenebilen ivmelerin bilinmesine ihtiyag vardir [41]. Yani
molekiiler dinamik herseyin neden-sonug iliskisiyle birbirine bagli oldugunu
soyleyen bir tekniktir [42].

2.1.1 Molekiiler dinamik simiilasyon metodu tarihcesi

Molekiiler Dinamik simiilasyon metodu ilk kez Alder ve Wainwright tarafindan
1950’nin sonlarinda sert kiire yaklasiminda etkilesmeleri incelemek igin
kullanilmistir. Aym anda fakat farkli yonelimli 100 kat1 kiirenin (bilye) hareketini,
iki veya li¢ boyutlu coziimler getirdiler. Yaptiklar1 g¢alismada bu yOntemle
termodinamik Ozelliklerin hesaplanabilirligini gosterdiler [43]. Viyenard ve
arkadaglar1t MD yOontemini kullanarak itici kisa erisimli potansiyel ve buna ek olarak
segilen kristale ait sabit bir i¢ kuvvet eklenmesi ile elde edilen potansiyel kullanarak
yiiksek kinetik enerjili tek atomun kristal {izerine olan etkisini inceledi [42]. En
biiylik sigrama ise 1964 ’te gerceklesti. Rahman, 864 atomlu siv1 argon i¢in stirekli
bir potansiyel kullanarak Lennard-Jones (L-J) potansiyelini CDC 3600 makinesi
lizerinde denemistir. Boylelikle periyodik simr sartinda ilk Simiilasyonu
gerceklestirdi [44]. Bu yontemle termal 6zelliklerin arastirabilecegi gosterilmistir.
Rahman’in bilgisayar kodu pek ¢ok MD programinda hala kullamlmaktadir. L.
Verlet 1967 de L- J yi kullanarak argonun faz diyagramini hesapladi ve siv1 hale ait
teorileri test etmek amaci ile korelasyon fonksiyonlarini hesapladi. Dahasi, “Verlet
zaman integrasyon algoritmas1” m kullandi. Aym sistemdeki faz gecisi daha sonra
Hansen — Verlet [45] tarafindan incelendi. Bununla birlikte MD yontemi, 1981
yilinda Parrinello ve Rahman tarafindan sistemin hacim ve sekilce degisimi dikkate
alinarak gelistirilmistir [46,47]. Ozet olarak Molekiiler dinamigin tarihcesini soyle

Ozetleyebiliriz;



1957 Alder ve Wainwright tarafindan ilk kez kullanildi [43],

1960 Viyenard’in bakirda radyasyon hasar MD simiilasyonu [42],

1971 Rahman ve Stillinger’in ilk molekiiler stvi (H20) MD simiilasyonu [48],
1973 Hoover’in dengede olmayan MD simiilasyonu [49],

1977 Ik protein modellemesi [50],

1981 Parrinello ve Rahman’in sabit basing MD simiilasyonu [47],

1984 Nose’1n sabit sicaklik MD simiilasyonu [51],

1984 Daw-Baskes’in gdomiilii atom MD simiilasyonu [52],

1985 Car ve Parrinello’nun elektronik yapi hesaplama ab initio MD simiilasyonu
[53],

1986 Sankey ve Allen’in siki bag MD simiilasyonu [54],

1993 Lomdahl’in 250 milyon atom ile MD simiilasyonu [55],

2004 19 milyar atom ile MD simiilasyon [56].

2008 Hesaplamal1 enzim dizaym ile Keep eleminasyon katalizorler [57].

Giliniimiizde MD simiilasyon metodu ile yapilan ¢alismalarin yogun bir sekilde

devam ettigi goriilmektedir.

2.1.2 Literatiir

1986°da Foiles ve arkadaglar1 Cu, Ag, Au, Ni, Pd, Pt metalleri ve diger alasimlar1
gomiilii atom metodu (EAM) kullanarak MD yontemiyle arastirdilar [S8].

1988°de Stephan M. ve arkadaslar1 baz1 fcc metallerinin termal genlesme katsayisini
EAM yontemini kullanarak MD yontemiyle hesaplamis ve bulunan degerleri

deneysel degerler arasinda kiyaslama yapmustir [59].

1989°da Erko¢ ve arkadasglari MD simiilasyon metoduyla, Ni, (n=3-459)

klastirlarinin kararli durumlarini ¢alismuslardir [60].

1997°de Lewis altin nanoklastirlarin erimesini ve donmasimi MD kullanarak

arastirmustir [61].



1999°da Cagin ve arkadaslar1 alt1 fcc metalinin (Ni, Cu, Ag, Au, Pt, Rh)
termodinamik ve mekanik 6zelliklerini, Sutton-Chen (SC) potansiyeli kullanarak MD

simiilasyon metoduyla incelediler [62].

2002’de Shim ve arkadaslar1 Au nanopargaciklarin termal dengesini EAM
potansiyelini kullanarak MD yontemiyle arastirmiglardir [63].

2004’de Kart ve arkadaglart MD simiilasyon metoduyla, Kuantum Sutton-Chen (Q-
SC) potansiyelini kullanarak Pd-Ag alasiminin kristal o6zelliklerini ve amorf

olusumlarinin sogutma hiz1 ve konsantrasyona bagli olarak incelemislerdir [64].

2004’de Kart ve arkadaglar1 saf Pd, Ag ve oOzellikle PdyAgx.1 tipindeki ikili
alagimlarinin mekanik ve termodinamik 6zelliklerini MD simiilasyon yontemiyle SC
ve Q-SC potansiyellerini kullanarak incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglarin
deneysel verilerle olduk¢a uyumlu oldugunu belirtmislerdir. Ozellikle Pd, Ag ve ikili
alagimlar1 i¢in Q-SC potansiyel parametrelerinin deneysel sonug¢larla uyumlugunun
SC potansiyel parametreleri ile olan uyumundan daha iyi oldugu sonucuna

ulasmiglardir [65].

2004°de Ozgen ve Duruk, EAM ydntemiyle SC potansiyelini kullanarak Al metalini
modellemislerdir. Radyal dagilim fonksiyonunu kullanarak kat1 ve sivi fazda

bulduklar1 sonuglar1 analiz etmislerdir [66].

2005°te Cakmak ve arkadaslari, EAM potansiyelini kullanarak molekiiler dinamik
simiilasyon yontemiyle Ni incelemislerdir [67].

2005°te Subramanian K. ve arkadaslar1 Pd-Pt nanoparcgaciklarin erime 6zelliklerini

Q-SC potansiyeli kullanarak arastirdilar [68].

2006’da Saman A. ve arkadaslar1 Al nanopargaciklarin erime ozelliklerini MD

yontemiyle arastirdilar [69].

2006°da Sebetci ve arkadaslari Pt klastirlarinin termodinamik 6zelliklerini EAM

potansiyeli kullanarak MD simiilasyon yontemiyle incelemislerdir [70].

2008’de Yang ve arkadaslar1 SC potansiyeli kullanarak MD simiilasyon yontemiyle
Pt-Au nanopargaciklar1 ¢ekirdek-kabuk yapisinin erime davraniglarini incelemislerdir

[71].

2009’da Tian ve arkadaslari Au nanogubuklarin MD simiilasyonunu Q-SC

potansiyeli kullanarak incelemislerdir [72].
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2010°da Zhang ve Sun Cuy klastirlarinin farkli erime davraniglarint EAM potansiyeli
kullanarak MD simiilasyonuyla ¢aligmislardir [73].

2010’da Yhang ve arkadaslar1 sivi gecis metallerinin diflizyon ve yapisal
Ozelliklerinin sicaklikla nasil degistigini MD simiilasyon yontemiyle ¢alismiglardir
[74].

2010°da Watanabe ve arkadaslar1 bcc Fe kati-sivi araylizeyinin termodinamik ve

kinetik dzelliklerini MD simiilasyon yontemiyle incelemislerdir [75].
2011°’de L. Zhang ve Q. Fan erimis Cu411 klastirlarimin yapisal degisimlerinde
sicakligin etkisini EAM potansiyeli kullanarak MD simiilasyonuyla incelediler [76].

2011°de Shibuta ve Suzuki metal nano parcaciklarin katilasmasinda soguma hizinin

etkisini MD simiilasyon yontemi kullanarak incelemislerdir [77].

2.1.3 Molekiiler dinamik simiilasyonu uygulama alanlari

Molekiiler Dinamik simiilasyon yontemi bilimin her dalinda ¢esitli molekiilleri
modellemede ve modellenen molekiillerin 6zelliklerini analiz etme amaciyla birgok

¢alisma alaninda kullanilmaktadir. Bu ¢alisma alanlarinin bazilar1 agsagida verilmistir.

Temel aragtirmalar: Dengelenme, molekiiler kaosun denenmesi, kinetik teori,
difiizyon, transport Ozellikleri, boyuta baglilik, modellerin ve potansiyel

fonksiyonlarinin test edilmesi.

Faz gegisleri: Birinci ve ikinci mertebeden faz gegisleri, ayni1 anda (bir arada) olan
fazlar, diizen parametreleri, kritik olaylar.

Kollektif davramiglar: Uzay-zaman-korelasyon fonksiyonun bozunmasi, donme ve

otelenmenin eslesmesi, titresim, spektroskopik Olclimler, yonelme mertebesi,

dielektrik ozellikler.

Karmagik sivilar: Camlarin yapisi1 ve dinamigi, molekiiler sivilar, saf su ve sulu
cozeltiler, siwv1 kristaller, iyonik sivilar, siwv1 araylizeyleri, filmler ve ¢ok ince

tabakalar.

Polimerler: Zincirler, halkalar ve dallanmis molekiiller, zarlar, denge

konfigilirasyonlar1 ve taginma siiregleri.
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Katilar: Kristal kusur olusumu ve hareketi, kirilma, tane simirlari, yapisal
dontistimler, radyasyon zararlari, elastik ve plastik mekaniksel 6zellikler, siirtiinme,

sok dalgalar1, molekiiler kristaller, klastirlar, epitaksiyel biiylime.
Biyomolekiiller: Protein yapis1 ve dinamigi.

Akigskan dinamigi: Laminer akig, simir tabakalari, Newtonian olmayan sivilarin

reolojisi, kararsiz akis [12].

2.1.4 Newton dinamigi

Newton dinamiginde bir i par¢acigimin dteleme hareketinin kaynagi olarak, parcacik
tizerine etkiyen dis etkenli bir Fj kuvveti gosterilir. Buna gore parcacigin hareketi ile

uygulanan kuvvet arasindaki iliski,

seklinde Newton’un 2. kanunu ile tanimlanmaktadir. Burada m pargacigin kiitlesini
temsil etmektedir ve konumdan, hizdan ve zamandan bagimsiz bir sabit oldugu kabul
edilmektedir. Buna gbre parcacigin ivmesi,

d*r;

:l;'i(t) = F (28)

seklinde verilmektedir. Burada r; sabit bir koordinat sistemine gore pargacigin

konumunu veren bir vektordiir. Pargacik lizerine kuvvet etkilemiyorsa ikinci kanun,
#(t) = sabit (2.9)

olarak yazilmaktadir. Bu ifade bir par¢acigin iizerine herhangi bir kuvvet etkimedigi
stirece, parcacigin belirli hizla siirekli hareket edecegi anlamina gelmektedir ki buda

Newton’un 1. kanunudur.

2.1.5 Hamiltoniyen dinamigi

Molekiiler kuvvetlerin ve konumlarin zamanla degismesine ragmen, Newton’un
ikinci kanunu zamandan bagimsizdir. F; = mr; formu zaman &telemesi halinde bir

sabittir. Bu nedenle, zamanla sabit olan pozisyonlarin ve hizlarin zamana bagli bir
fonksiyonunun olmasim isteriz. Bu fonksiyonlardan birisi Hamiltonyen H [78]

olarak adlandirilmaktadir;

H(ry, py) = sabit. (2.10)
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Burada, 1. par¢acigin momentumu p, par¢acigin hizina gore,
p; =mr (2.11)
seklinde tanimlanmaktadir.

Yalitilmis bir sistemde toplam enerji Hamiltonyen olarak alinir ve N tane pargacik

icin;

H(ry,py) = 5 2+ U(ry) = sabit (2.12)

seklinde yazilmaktadir. Burada U potansiyel enerjisi, molekiiller arasi
etkilesmelerden kaynaklanmaktadir. Hareket denklemlerini elde etmek i¢in ilk dnce

genel Hamiltoniyen’in tiirevi alinir:

dH +Z 2.13
== aplpl + = (213)

Eger (2.12) de oldugu gibi H agikca zamana bagli degilse (2.13)’iin sagindaki son

terim sifir olur ve,

dH +Z 2.14

seklinde genel bir sonu¢ elde edilir. Yalitilmis sistemin (2.12)’de verilen

Hamiltoniyen’in zamana gore tiirevi alinirsa;

_1 ), + aU'—O 2.15
_azpipi ZETL— (2.15)
L l

elde edilir. (2.14) ve (2.15) beraber ¢oziiliirse her bir i pargacigi igin,

oH p; . 216
apl m_ri ( )
Ve
oH oU 17
o~ or (2.17)

ifadeleri elde edilir. (2.16) ifadesi (2.14)’de kullanilirsa;
. OH |
Dbt ) 5 =0 (218)
L l
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Z(pﬁg—i:)ﬁ =0 (2.19)

l

elde edilir. Pargacik hizlarimin birbirlerinden bagimsiz olmasi nedeniyle (2.19)

bagintis1 herhangi bir pargacik igin,

6H_ ] 2.20
ar pi (2.20)

seklinde yazilabilir.

(2.16) ve (2.20) denklemleri Hamiltoniyen hareket denklemleridir. N par¢acikli bir
sistem i¢in (2.16) ve (2.20) denkelemleri 6N tane birinci mertebeden diferansiyel
denklem tamimlar. Bunlar Newton’un 3N tane ikinci mertebe denklemlerine
esdegerdir. Bunu gostermek icin (2.11) denkleminin her iki tarafinin zamana gore
tiirevi alinir ve (2.20)’ de p; yerine yazilirsa;

oH _

o = —mi (2.21)

elde edilir ve buradan,

_0H U

Fi=—3 =5 (2.22)

elde edilir. (2.22) denklemi korunumlu bir kuvvet i¢in genel bir bagintidir ve
korunumlu kuwet, bir potansiyel fonksiyonunun negatif grandyenti olarak

yazilabilir. Bu denklemler Newton mekanigi ile Hamiltoniyen mekanigi arasindaki

iliskiyi gdstermektedir.

2.1.6 Verlet algoritmasi

Fiziksel bir sistemin matematik modeli kurulup hareket denklemleri elde edildikten
sonra sayisal ¢oziim yapilir. (2.10) denkleminin sayisal olarak ¢oziilmesinde Verlet

algoritmasi kullanilmaktadir.

Verlet algoritmas: [10, 19, 31, 78-83] MD simiilasyon yonteminde harcket
denklemlerinin ¢Oziimii i¢in yaygin olarak kullanilan, enerji korunumunu saglayan
ve Molekiiler Dinamik simiilasyon siiresini kisaltan genis kullanima sahip basit bir
algoritmadir. Bu algoritmada temel fikir birim siirede konumlar i¢in zamana gore
tigiincli dereceden Taylor agilimlarimi r(t+dt) ve r(t-dt) olacak sekilde yazmaktir.

Burada ri(t), i. par¢acigin konumudur.
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Boylece MD simiilasyonu boyunca gerekli olan hiz ve konum ifadeleri, baslangig
konum ve zaman ifadelerinden yararlamlarak bir sonraki adim i¢in niimerik olarak
hesaplanmis olmaktadir.

2 3

r(t+dt) = r(t) + dt9(t) + d%f(t) + %F(t) +0(dt*), (2.23)

dt? t3 .
r(t—dt) =r(t) —dtd(t) + Tr(t) - ?r(t) +0(dt?), (2.24)

hesaplanir. Bu iki denklemin toplanmasiyla;
r(t+dt) = 2r(t) — r(t — dt) + dt?#(t) + 0(dt*) (2.25)

denklemi elde edilir. Burada, 9(t) ifadesi konumun ilk tiirevi olarak iz temsil
etmektedir. dt ifadesi t zamanindan sonraki kii¢iik zaman adimidir. r(t + dt) ifadesi
i. pargacigin dt zaman adimi sonrasindaki, r(r — dt) ifadesi ise dt zaman adimi
oncesindeki konumlaridir. Ayrica, ¥(t) ivmesi bir sonraki konum i¢in potansiyel
enerji fonksiyonlarindan hesaplanmaktadir. Bu esitlik Newton’un ikinci dereceden
hareket denklemlerinin ¢6ziimii ve atomik pozisyonlara sahip simiilasyonlar i¢in

gerekli olan fiziksel niceliklerin hesaplanmasi agisindan ¢ok avantajlidir.

Enerji korunumu ve sabit enerjiyi verecek olan atom posizyonlarinin dt zaman
adimina gore degisimi simiilasyonlarin analizlerinin yapilabilmesi agisindan 6nem
tasimaktadir. Ozellikle Molekiiler Dinamik simiilasyonu gibi ¢ok fazla simiilasyon
adimindan olusan sistemler igin hassas hesaplama ve zamanin verimli kullanilmasi
simiillasyonlar i¢in 6nemlidir. Boylece deneysel sistemlere daha yakin sonuglar ve

gergekei simiilasyonlar ger¢eklesmis olacaktir.

2.1.7 Leap-Frog algoritmasi

Simiilasyon i¢in gereken t anindaki hiz ve konumlarin bulunmasinda kullanilan bir
diger algoritma Verlet leap-frog algoritmasidir. Bu algoritma ayn1 adimdaki konum

ve ivme ile yarim zaman adimi gerideki hizin bilinmesini gerektirir [84]. Bu
algoritmada, Once (t+ %dt) aninda hizlar hesaplanmaktadir. Bu hizlardanda

(t +dt) anindaki konumlar hesaplamr. Yani, bu algoritmada hizlar konumlarin

lizerine sigrar, konumlar hizlarin iizerine sigrar (sekil 1). Bu algoritmanin amaci

hizlarin agik bir sekilde hesaplanabilmesidir [85].
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Ik adim, (t + % dt) anindaki hizi,

9 (t +%dt> =9 (t - %dt) + a(t)dt (2.26)

Ifadesi ile belirlenmektedir. Bulunan yeni hizlar,

r(t+dt)=rt)+9 <t + % dt) dt (2.27)

Ifadesinde kullamlarak yeni konumlarin elde edilmesini saglamaktadir. Bu
algoritmada t anindaki hiz yarim adim ileride ve gerideki hizlarin aritmetik

ortalamasi ile,

I(t) = % [19 (t + %dt) +9 (t — % dt)] (2.28)

ifadesinden bulunmaktadir.

t-dt | t | t+dt t-dt | t |t+dt t-dt| t | t+dt
r r S r
—_ ] 7 >
9 9 / 9
/
a a / a
(a)
t-dt| t | t+dt t-dr| t |t+dt
r r
| —>
9 I 0 1
il
] v a /
t-dt | t | t+dt t-dt | t | t+dt
r r g
< il
9 9 /
a a
(b)
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Sekil 2.2: Verlet algoritmasinin degisimi. (a) Orijinal Verlet algoritmasi. (b) Verlet

leap-frog algoritmas.

2.1.8 Genisletilmis Hamiltoniyen Metodu

MD simiilasyonlarim gergeklestirmek igin genellikle uygun istatistik kosullar
kullanmilir. Kanonik istatistik kiimesinde, 6zel bir sicaklikta simiilasyon yapabilmek
i¢in sistemde 151 banyosunun sicakligini sabit tutmak gereklidir. Bunun i¢in sistemde
bir termostata ihtiyag duyulmaktadir. Bu ihtiyact karsilayabilmek igin yapilan
caligmalarda, 1980’ lerde sicaklik kontrolii niteliksel bir degisim gecirdi. Nose
termostat i¢in ¢ok kullanigli, hatta ¢18ir agan sicakliga bagli Hamiltoniyen serbestlik
derecesini kesfetti [86]. Nose tarafindan ortaya konulan genigletilmis hamiltoniyen
metodu Hoowver tarafindan gelistirildi ve Nose-Hoover metodu olarak adlandirildi
[87, 88]. Nose-Hoover metodunda amag 1s1 banyosunu, s serbestlik dereceleri
ekleyerek sistemin bir parcasi gibi dikkate almak ve kanonik istatistik kiimesinde
(TVN) 1s1 banyosunun sicakligini sabit tutmaktir [87-89].

Buna gore genisletilmis sistemde zaman 6lgedi s faktori tarafindan uzatilmaktadir.
dt = sdt (2.29)
Atomik koordinatlar iki sistemde de aynidir;
r=r,r=s1r,s=sws=s"1s (2.30)

Genisletilmis sistem i¢in Hamiltoniyen denklemi;
m; . 1,
L =2752ri2— U(r) —EQSZ— gkgTylns (2.31)
;

formunda ifade edilmektedir. Hamiltoniyen’in ilk iki terimi gergek sistemin kinetik
enerjisi ile potansiyel enerjisinin farkidir. Ekteki terimler 1s1 banyosunun kinetik ve
potansiyel enerjisidir. Genisletilmis sistem yalitildig1 i¢in toplam enerjisi korunur. Bu
denklemde g toplam serbestlik derecesini ve kg Boltzman sabitini géstermektedir. Q

ise efektif kiitleyi temsil etmektedir.

Nose-Hoover metodunda ilave serbestlik derecesinin eklenmesiyle denklem;

. ou s
mn;, = — B_rl +§Pi ) (2.32)
p; =mt; , (2.33)
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N2
ps=< %—ngT)/@, (234)

$
P=Q (2.35)

seklinde yazilmaktadir. Boylece Nose-Hoover metodunda Hamiltoniyen ifadesi ,

N

2

N
bi DPs
HNose—Hoover Z ;l U(T‘) + ngTO Ins+ m (2.36)

i=1
haline gelmektedir. Nose-Hoower analizinin en dnemli 6zelligi kanonik dagilimda
hareket denklemlerinden baska diger denklemlerin ¢&ziimiine izin vermemesi ve
Newton hareket denklemlerinin sistemin tanimlanmasi i¢in vazgecilemez olmasidir.
Sisteme katkis1 olan serbestlik dereceleri Hamiltonyene dahil edilerek sistemin
davranis1 istatistiksel olarak daha anlasilabilir hale gelmis olur. Sonug olarak,
istatistik kiimelerin, atomik boyuttaki simiilasyonlar i¢in fiziksel 6zelliklere gore

secilmesi daha genis alanlarda simiilasyon yapilabilmesine imkan saglamaktadir.

2.2 Atomik Etkilesmeler

Bilgisayar simiilasyonlar1, ¢ogu arastirma projelerinin ayrilmaz bir parcasi haline
gelmektedir ve atomik seviyede ¢esitli problemleri anlamamiza yardimc1 olmaktadir
[31]. Bilgisayar simiilasyon tekniklerinin en O6nemli noktalarindan biri atomik
seviyede her bir pargacigin birbirleriyle olan etkilesmelerinin tanimlanmasidir.
Sistemin davramiginin etkilesim potansiyeli cinsinden iyi temsil edilmesi, MD
simillasyonlarindan elde edilen verilerin deneysel sonuglarla uyumlu olmasim

saglamaktadir.

Potansiyel fonksiyonlar1t N atomdan olusan bir sistemin potansiyel enerjisinin atom
koordinatlarina gore nasil degistigini tannmlamaktadir. Bir sisteme dis kuvvetlerin
etki etmedigi varsayilirsa bu potansiyel model anlayisi Born-Oppenheimer
yaklagimini temel almaktadir [31].

Usop (11, Ty oy ) = ZUl(r)+ZZU2( )+ZZZU3(U},rk)...(2.37)

i j>i i j>ik>j

17



burada U; dis alandan dolay1 tek cisim terimidir, U, iki cisim veya ¢ift potansiyelidir,
U; ise Uglinclii bir atomun varliginda atom ¢iftlerinin etkilesimleri yeniden
diizenlendiginde ortaya ¢ikan c¢oklu cisim terimidir. Bu agilim atomlararasi

potansiyellerin iki simifta toplanmasina olanarak saglar;

Iki cisim potansiyeli (sadece U; ve U,) ve ¢ok cisim potansiyelleri (Us ve daha

yiiksek terimleri) i¢erir [31].

Malzeme fiziginde kullanilmak {izere son yillarda ileri siiriilen ¢ok cisim etkilesme
modellerinin bilgisayar simiilasyonlarindaki hesaplama siirelerinin uzun olmasi
arastirmacilari iki cisim etkilesme potansiyellerini iyilestirme yoluna sevk etmistir

[10]

2.2.1 iki cisim etkilesmeleri

MD simiilasyonlarinda birden fazla atomla hesaplamalar yapildigi i¢in her bir
atomun etkilesimi diger atomla olan uzakligina baglidir. Boylece sistemin potansiyel
enerjisi iki parcacik etkilesmelerinin toplaminin fonksiyonu seklinde tanimlanir;

N-1 N
U=U(r,) +Urg) + U@, + -+ U(rns) + - = Z z U(n;). (238)

i=1 j=1+1
Burada rjj, i ve j atomlar1 arasindaki mesafedir. Ikili cisim etkilesmelerinin en 6nemli
ozelligi, kiiclik r mesafeleri icin giiclii itici kuvvet ve biiyiik r mesafesi i¢in zayif
cekici kuvvetin olmasidir. Bu tanimlamanin en yaygin kullanimi Lennard-Jones

etkilesim potansiyelidir [90].

2.2.1.1 Lenard-Jones potansiyeli

Sir John Edward Lennard-Jones tarafindan Onerilen Lennard-Jones potansiyeli,
molekiillerin ayrilma uzakligi temeline dayanan veya baglanmamis iki atom
arasindaki etkilesmenin enerjisini gosteren matematiksel bir yaklasimdir [91]. Bu
yaklasim itici kuvvetler ile ¢ekici kuvvetler arasindaki farki dikkate alir. Lennard-
Jones fonksiyonu;

12

- (3)6] (2.39)

r

UGr) = 4e [(g)
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esitligi ile verilmektedir. Burada, € kuyu derinligi, iki par¢acigin birbirini cekmesinin
ne kadar giiclii oldugunu gosterir. ¢ ise iki pargacik arasindaki potansiyel sifir
oldugundaki uzakliktir. ¢ baglanmamis iki pargacik birbirine ne kadar yakin
oldugunun bir 6l¢iimiinii verir ve bdylece Van der Waals ¢ap1 olarak adlandirilir. r

ise iki pargacik arasindaki ayrilma uzakligidir (Sekil 2.2).

5 T T T T T

c [ o 15 2 | 2.5
m r(r,

Sekil 2.3: Lennard-Jones etkilesim potansiyeli.

Lennard-Jones potansiyel ifadesinde ilk terim atomlar birbirine yakin hale
geldiginde, atomlarin birbirine karigsmasini 6nleyen itici kuvvettir. Bu terimin temeli
Pauli prensibine dayanir. Atomlar1 ¢evreleyen elektron dagilimlari st iiste gelmeye
basladiginda, sistemin enerjisi aniden artar ve iki elektronun kuantum sayilar1 esit
olamaz. Ikinci terim ise uzak mesafelerde egemen olan, atomlarin birbirinden
uzaklagmasin engelleyen cekici kuvvettir. Cekici etkilesim terimi Van der Waals
etkilesimi olarakda tammlanmaktadir. Van der Waals baglanma kohesif enerjiye
sahip olan oldukg¢a zayif etkilesimlerdir. Kohesif enerji, serbest atomlarin toplam
kristal (veya kat1) enerjisinin farkidir [92, 93].
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Metalik baglarla bagli sistemlerde par¢aciklar, elektronlarini paylastiklarindan dolay1
sisteme ¢ok parcaciklarin etkilerinin dahil edilmesi gerektigi i¢in ikili etkilesim
potansiyelleri bir sistemin tanimlanmasinda yeterli olamamaktadir. Ornegin bu
etkilerin dahil edilmemesi sonucunda, simiilasyonu ger¢eklestirilen sistemin, erime
noktas1 analizi deneysel ¢aligmalarla %20 oraninda farklilik gostermektedir [52, 94-

100].

Literatirde cok cisim etkilerini gosteren bir¢ok potansiyel ¢esidi vardir. Bu
potansiyeller, metaller ve onlarin alasimlarini igeren bir¢ok c¢alismada kullanilan
goémiilii atom metodu (EAM) [52, 101, 102], bcec metalleri igin kullanilan [99] ve soy
metalleri i¢in gelistirilen [103] Finnis-Sinclair (FS) potansiyeli, on tane fcc metali
i¢in gelistirilen Sutton-Chen (SC) potansiyeli [104] ve rastgele ikili fcc alagimlarinin
caligmalarinda kullanilan Rafii-Tabar ve Sutton potansiyelleridir [62, 105-109].

Bu calismada hesaplama verimliligi nedeniyle SC potansiyelini kullandik. Bu
potansiyel FS potansiyelle aym formdadir. Bu nedenle SC potansiyelinin arka planim

tanimlamak uygun olacaktir.
2.2.2 Finnis-Sinclair etkilesim potansiyeli

Son yillarda yapilan ¢alismalarda ikili etkilesim potansiyellerinin sistemi yeterince
temsil edemedigi bu ylizden uzun menzilli etkilesimleri tanimlayan ¢ok pargacik
etkilesimlerinin sisteme dahil edilmesinin gerektigi ortaya ¢ikmistir [104, 110]. Bu
eksikligi gidermek i¢in bcc Orgii yapisina sahip gec¢is metallerinin davranisini
tammlamak ve yiizey Ozelliklerine uygulamak i¢in Finnis-Sinclair (FS) etkilesim

potansiyeli tanimlanmustir [99, 110].

Finnis ve Sinclair tarafindan gelistirilen bu potansiyel basit¢e bir analitik forma
sahiptir ve nokta kusurlarinin, tanecik simirlarinin, metal ve alagimlar i¢in yilizey
simiilasyonlarinda ¢ok iyi sonuglar verir [111-115]. FS potansiyelinde N atomlu bir

sistemin toplam enerjisi [99];

Utop = %iiv(ﬁj) + if(ﬂi) : (240)

T JEL ;

flod) = \/pi, (2.41)
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N
pi = z 0:(r)) (242)

seklinde verilmistir. Burada, V(7;;) fonksiyonu i ve j atomlar1 arasindaki ikili itici
etkilesimdir. f(p;) fonksiyonu da genellestirilmis koordinatlar (p) cinsinden
atomlarin enerjisini belirtmektedir. p; fonksiyonu ise i durumunda yerel elektronik
yik yogunlugu olarak tanimlanmaktadir [101]. @i(rij) kisa mesafeli etkilesim

fonksiyonudur.

Denklem (2.40) ve Denklem (2.42)’ de bu iki potansiyel ifadesi aym analitik sekle
sahip olsalar bile fiziksel yorumlar1 farklidir. Bu sebeple V(r), @(r) ve p(r)
fonksiyonlar1 farkli sonuglar1 vermektedir. Bu sonuglar FS potansiyelinde kisa
menzilli itici etkilesmelerde uygun sonuglar vermektedir. Fakat uzun menzilli ¢ekici
etkilesmeleri yeteri kadar temsil edememektedir. Uzun menzilli ¢ekici etkilesimlerin
etkisi goz Oniine alinarak Sutton-Chen etkilesim potansiyeli, fcc kiibik yapidaki

metal atomlar1 i¢in gelistirilmistir.

2.2.3 Sutton-Chen etkilesim potansiyeli

Sutton-Chen (SC) potansiyelleri on tane fcc metalinin enerjisini tammlamaktadir
[116]. SC ¢ok cisim potansiyelleri gomiilii atom modelinin formuna benzer ve FS
potansiyeli seklindedir [52].

Bu potansiyel ifadesinde metalin toplam enerjisi, ¢ift etkilesmeleri tanimlayan itici
terim ve ¢ok cisimli etkilesmeleri tanimlayan yogunluk fonksiyonunu veren ¢ekici

bir terimle ifade edilmektedir.

Cekici terim yiizey gevsemesini elde etmek amaciyla kisa erigimli etkilesmelerin
katkisini, 1itici terim ise uzun erisimli etkilesmelerin katkisini igermektedir.

Metallerin ve onlarin ikili alagimlarinin toplam enerjisi [104, 106, 107, 117];

i | j=#

Utop = z U = 2 z €ij EV(rij) —¢; €5 (py) 72, (243)
7
seklinde tamimlanir. Burada, V(rj)) ikili etkilesmeleri tanimlayan terimdir ve

v(n,) = (%) ’ (2.44)
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seklinde verilir. p; ise 1 atomunun kisa mesafede ¢ekici ¢oklu cisim etkilegmesini
veren bolgesel enerji yogunlugudur. Bu enerji yogunlugunun kare kokii seklindeki

fonksiyonu SC potansiyelinde ¢ekici terimi tanimlamaktadir;

N
p; = Z@(m) , (2.45)
d(r;) = <Z—;’> : (2.46)

Denklemler (2.43), (2.44) ve (2.45)’ deki 7;;, i. atom ile j. atom arasindaki mesafeyi,
a;; Orgil sabitini, ¢ itici terime bagli kohesif terimin pozitif boyutsuz parametresini
Ve € enerji boyutunda bir parametreyi tamimlamakadir. n ve m ise n > m olmak
tizere pozitif tam sayilardir. SC potansiyel parametreleri (€, c, m, n) deneysel orgii
parametresi, bulk modiilii ve kohesif enerji gibi deneysel kat1 6zelliklere fit edilerek

elde edilmis parametrelerdir.

Son zamanlarda Cagin ve arkadaslar1 SC potansiyel parametrelerine bazi kuantum
diizeltmeleri ilave ederek, parametreleri deneysel fonon frekanslarina, bosluk
olusturma enerjisine, yiizey enerjisine ve sifir nokta enerjisine fit ederek tekrar
parametrize etmisler ve Kuantum Sutton-Chen (Q-SC) potansiyel parametrelerini
elde etmislerdir [118].

Bu caligmada da Q-SC potansiyel parametreleri kullanilmistir. Tablo 2.1°de ¢alisilan

malzemeler igin kullanilan Q-SC potansiyel parametreleri verilmistir [119].

Tablo 2.1 : Cuatomu i¢in Q-SC potansiyel parametreleri.

Metal

Model

€V)

c

a ()

Cu

Q-SC

10

5.7921E-3

84.8430

3.60300
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SC potansiyel parametreleri sadece deneysel Orgii sabiti, kohesif enerji ve bulk
modiiliine dayal1 oldugundan kusurlari, yiizeyleri ve ara yiizeyleri i¢ceren 6zellikleri
Iyi tanimlayamamaktadir. Buna karsilik, Q-SC potansiyeli sifir nokta enerjisini de
hesaplamak i¢in kuantum diizeltmeleri igermektedir. Ayrica Q-SC potansiyeli gesitli
fiziksel 6zelliklerin sicakliga bagliligin1 daha dogru hesaplamaktadir. Bundan dolayz,
son yillarda bazi bulk ve nanopargacik metaller ve alagimlarin kat1, stvi ve cams1 SC
Ve Q-SC potansiyelleri kullanarak c¢alisilmis ve 0Ozellikle Q-SC potansiyel
parametrelerinin yiiksek sicaklikta daha iyi ¢alistigi gézlemlenmistir [64, 65, 107,
120-130].
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3. HESAPLAMA YONTEMLERI

Bu c¢alismada, bakir (Cu) nanopargaciklarini (TVN) kanonik istatistik kiime
dinamiginde, termal ve dinamik 6zellikleri kuantum Sutton-Chen (Q-SC) potansiyel
parametreleri  kullanilarak  MD  simiilasyon  yontemiyle incelenmistir.
Nanoparcaciklar bes farkli biiyiiklikte 2 nm, 4 nm, 6nm, 8 nm ve 10 nm yiizey
merkezli kristal yap1 korunacak sekilde kiiresel olarak olusturulmustur (Sekil 3.1).

4

LA

(©)

(d) (e)

Sekil 3.1 : @) 2 nm, b) 4 nm, ¢) 6 nm, d) 8 nm ve e) 10 nm Cu nanopargaciklarin
baslangi¢ gdriiniimii.

Bu ¢alismada, 2 nm boyutundaki kiiresel nanopargacik toplam 369 atom igerirken, 4
nm boyutundaki kiiresel nanopargactk 2899 atom, 6 nm boyutundaki kiiresel
nanopargacik 9693 atom, 8 nm boyutundaki kiiresel nanoparg¢acik 22831 atom, 10
nm boyutundaki kiiresel nanoparcacik 44403 atom i¢germektedir.

Bu simiilasyon ¢aligmasinda MPiSiM (Massively Paralel Simulation Program) [131]
molekiiler dinamik simiilasyon programi kullanilmistir. Bu programa girdi olarak
parcaciklarin ilk konumlar1 ve etkilesim potansiyeli verilmektedir. Verlet
algoritmasini kullanarak her bir simiilasyon adimi i¢in konumlar1 belirlemektedir.
Simiilasyonlarda her bir MD adiminda 2 fs zaman dilimi kullanilarak, toplam 100000
MD adimu ile gergeklestirilmistir. Bu ¢aligmada atomlarin simiilasyon sonucu yeni

konumlar1 her 25 MD adiminda yazilmakta olup atomlarin zamana gore konumlar1
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belirlenmektedir. Her bir kiiresel nanoparcacik sistemi kanonik istatistik dinamiginde
simiilasyon yontemi kullanilarak 0 K sicakliktan 1500 K sicakliga kadar 100 K
sicaklik artig1 saglanarak 1sitilmistir. Erime bdlgesi civarinda erime noktasini tayin
etmek i¢in 10 K sicaklik artis1 ile simiilasyonlar gerceklestirilmistir. Isitma iglemi
esnasinda 1s1 banyosunun sicakligini sabit tutmak gereklidir. Bunun i¢in Nose-
Hoover termostati kullamlmistir. Her sicakliktaki pargaciklarin hizlar1 Maxwell -

Boltzman sicaklik dagilimi ile saglanmaktadir.

Isitma simiilasyonlar1 sonucunda, her bir MD adiminda sistemin kinetik enerjisi,
potansiyel enerjisi, toplam enerjisi, Hamiltonyeni ve basinci elde edilmektedir. MD
sonucu yeni konumlarinin zamana gore analizleri gergeklestirilerek her bir
nanoparcacigin erime sicaklifi ve erime detaylari toplam enerji, radyal dagilim
fonksiyonu, Lindeman kriteri, Honeycutt-Andersen indeksi, birinci koordinasyon
sayis1 ve diflizyon katsayis1 gibi fiziksel 6zelliklerin sicaklikla degisimi incelenerek
irdelenmistir. Termal 6zellik olarak da 1s1 kapasiteleri bulunmustur. Erime sicakligi
tayininde kullanmlan bu fiziksel nicelikler, sistemin enerjisinin dengeye ulastigi son
50000 MD adimui iizerinden ortalama alinarak elde edilmistir. Radyal dagilim
fonksiyonu, Lindeman kriteri, birinci koordinasyon sayisi, difiizyon katsayisi ve 1s1
kapasitesini veren analiz programlart FORTRAN 90°’da yazdigimiz programlarla
gergeklestirilmistir. Honeycutt-Andersen indeks analizi ise OVITO (Open

Visualization Tool) [132] programi yardimiyla irdelenmistir.

Simiilasyon caligmalar1 ve analiz programlari Pamukkale Universitesi Bilimsel
Aragtirma Projesi Birimi (BAP) tarafindan desteklenmis BAP-2010FBEO76 nolu
proje katkilarindan elde edilen is istasyonunda ¢alisilmistir. Takip edilen béliimlerde,

hesaplamalarimizda kullandigimiz baz fiziksel 6zellikler agiklanacaktir.

3.1 Termodinamiksel Ozellikler

3.1.1 Erime noktas1

Bir katinin erime noktasi, kat1 halden s1vi hale gegtigi sicakliktir. Erime noktasinda

s1v1 ve kat1 faz dengesi vardir. Bu nedenle erime bir maddenin spesifik bir 6zelligidir

ve onu tanimlamak i¢in kullanilmaktadir [133].
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Toplam enerji TE ve sicaklik T, farkli termodinamik durumlara karsilik gelen farkli
sicakliklarla dlgiildiiklerinde kalorik bir egri elde edilmektedir. Bu egri, faz gecisini
ekrandan izleyebilmek agisindan ¢ok faydali olmaktadir. Elde edilen kalorik egrinin
grafigi simiilasyon yoluyla kolayca elde edilmektedir. Sistem kristal yapidan sivi
hale gectiginde kalorik egride bir sigrama gozlenir. Kalorik egrideki bu sigrama hal

degistirme 1s1s1na karsilik gelmektedir.

Bu caligmada farkli boyuttaki Cu nanoparg¢aciklarin erime noktasim tespit etmek i¢in
toplam enerjideki ani degismenin yam sira radyal dagilim fonksiyonu, Lindeman
kriteri, birinci koordinasyon sayis1 ve diflizyon katsayis1 gibi bir¢ok fiziksel dzellik
incelenmistir. Simiilasyon sonucunda elde edilen erime noktas: degerleri, bulk Cu

metalinin deneysel sonuglari ile karsilagtirilmistir.

Ayrica farkl1 biiyiikliikteki Cu nanoparcaciklarin erime noktalarini tahmin edebilmek
i¢in simiilasyon sonucu elde edilen erime noktas1 degerleri,

TCm — Zﬂ

(3.1)

formuyla tanimlanan [134] fonksiyona fit edilmistir. Bu fonksiyonda Tcym bulk bakir
metalinin erime sicakligi, x nanopargaciklarin biiyiikligl, B =2V(ys-yw)/AHs, AHs
erime 1s1s1, Ysy malzemenin kat1 ve gaz arayiizeylerinin yiizey enerjisi, y;y malzemenin

s1v1 ve gaz araylizeylerinin yiizey enerjisidir.

3.1.2 Is1 kapasitesi

Sabit hacimde 1s1 kapasitesi C,, bir maddenin sicakligini 1°C degistirmek i¢in gerekli
151 miktaridir. Bu tanima gore, cisme Q birimlik bir 1s1 verildiginde, cismin sicaklig
AT kadar degismektedir. Bir baska deyisle sistemin aldigi 1sinin sicakliga gore
tirevidir. Benzer sekilde atomik boyuttaki simiilasyonlarda sistemin enerjisi aldigi

1s1yla degisecegi igin istatistiksel olarak sabit hacimde 1s1 kapasitesi (C,,) ;

¢, = (Z—’;)V (32)

seklinde tanimlanmaktadir. Bu denklemde, E enerji ve T sicakliktir.

Is1 kapasitesi 1sitma islemi gerceklestirilen atomik boyuttaki simiilasyonlarda

sistemin erime noktasimi belirtmesi acisindan Onemlidir. Ciinkii 1sitma islemi

gergeklesirken termodinamiksel olarak faz gecisi esnasinda ne kadar 1s1 verilirse
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verilsin, sistemin alacagi 1s1 sabittir Ve o yiizden faz gecisi esnasinda sistemin alacagi

maksimum enerji erime noktasinin tayin edilmesi noktasinda faydali olacaktir.

['VN istatistik kiimesi dinamigine gore es boliisiim fonksiyonu [80],
1 =
Z=- J eFsT (d,, d, )V (33)

formalizmi ile tammlanmaktadir. Bu denklemde H sistemin toplam hamiltoniyenidir.

Hamiltoniyenin kiime ortalamasi toplam enerjiyi vermektedir. Boylece;

1 —H
= [ HeksT (d,d,)N
(Hy=E =C1 2 (3.4)
Ef eksT (dpdr)N
formalizmi elde edilmektedir. Denklem (3.2)’y1 uygularsak;
0E 1 1
TN\, = 2y _ 2
(6T) =z = () (3:5)
ifadesi elde edilmektedir. Her iki tarafi Nkg ifadesine boldiigtimiizde;
Cy 1
= H?)— (H)? 3.6
Vs = iz O~ ) (36)

esitligi elde edilmektedir. TVN kiimesi istatistigine gore, kinetik enerjiden gelen
terim sabit (sz) olup 1s1 kapasitesi potansiyel enerjideki degismeden [135]
kaynaklanmaktadir. Buna gore, sabit hacimde C, ifadesi asagidaki sekilde ifade
edilebilir [136];

c, 1 3
PR ((PE2) —(PE)?) + > (3.7)

Burada, kz Boltzman sabiti, C,, 1s1 kapasitesi, N toplam atom sayisi, T sicaklik ve PE
potansiyel enerji ifadesidir. Burada (PE?) ifadesi, her bir MD adimindan elde edilen

potansiyel enerji ifadesinin karesinin istatistiksel olarak ortalamasidir.

3.2 Yapisal Ozellikler

3.2.1 Radyal dagilim fonksiyonu

Maddelerin fazlari, atomlarin uzayda siralanmisi ve birbirleri arasindaki korelasyonlar

ile belirlenebilir. Radyal dagilim fonksiyonu g(r) [10, 74, 80, 137], bir korelasyon
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fonksiyonudur ve yapisal ve termodinamik 6zelliklerin statik olarak tanmimlanmasim

ve karakterize edilmesini saglayan bir fiziksel niceliktir.

Atomlar1 uzayda periyodik olarak dizilen kristal yapili katilarin herhangi bir atomu
radyal dogrultularda periyodik uzaklikli komsulara sahiptir. Radyal dagilim
fonksiyonu g(r) referans noktasi olarak secilen bir atomdan bagka bir atomun r
mesafesinde dr kabugunda bulunma olasilig1 olarak tanimlanmaktadir. Matematiksel

olarak g(r);

g(r) = — (3.8)

N 4nr2Ar

formalizmi ile ifade edilmektedir [10, 74]. Burada, V sistemin hacmi, N toplam atom
sayis1, n(r) koordinasyon sayisi, 4mr2Ar ise kabugun hacmidir. Bu ydntem bir
atomla simrlandirilmaz, sistemdeki tiim atomlara uygulanabilir ve bdylece tiim
atomlar iizerinden ortalama olarak radyal dagilim fonksiyonundan elde edilen

sonuglar daha uygun hale gelmektedir.

g(r) r3

I

Sekil 3.2 : Merkezi atomdan ry, r,, rs kadar uzaklikta olan kabuklarin goriinimii.

A

(Sekil 3.2)’de g(r) tiim pargacik ¢iftleri i¢in hesaplanmistir. Fakat daha iyi
yorumlamak icin (Sekil 3.2)’de kirmiz1 renk ile gésterilen bir referans atom alalim.
Referans atomu cevreleyen atomlar mesafeye bagli olarak gosterilmistir. Ornegin, ry
mesafesindeki iki atom r; mesafesinde one ¢ikan tepeye karsilik gelmektedir. Bu

ornekleri ¢ogaltmak miimkiindiir.
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Radyal dagilim fonksiyonlar1 (Sekil 3.2)’deki gibi biitlin sistem hacmi tizerinden elde
edilebilecegi gibi yerel sistem 6zelliklerinin incelenmesinde de kullamlabilir. Ayrica,
iki veya daha fazla farkli cins atom bulunduran sistemlerde, aym cins atomlar
arasindaki veya farkli cins atomlar arasindaki atom-atom korelasyonun incelenmesi
de miimkiin olmaktadir [11, 138]. Bu nedenle, atom-atom korelasyon fonksiyonu
Ozellikle alasim ve klastir yapilarinin incelenmesinde oldukcga giivenilir bir analiz

teknigidir.
3.2.2 Birinci koordinasyon sayisi

Radyal dagilim fonksiyonu grafiklerini inceleyerek ortaya konulan faz gegislerini bir
basgka statik 6zellik olan ve g(r) fonksiyonu yardimiyla bulunan birinci koordinasyon
sayist hesabini kullanarakta inceleyebiliriz. g(r)’in birinci maksimumun altinda kalan
alan hesaplanarak birinci yakin komsu atomlarin sayist Z(r) elde edilir. En yakin
komsu atomlarin sayis1 olarak da adlandirilan Z(r), sivilarin 6zelliklerinin ifade
edilmesinde 6nemli bir parametre olup radyal dagilim fonksiyonu kullanilarak ;

R

Z(r) = 4npf r2g(r)dr (3.9)

0

seklinde ifade edilmektedir [139]. Burada p birim hacimdeki atom sayisini, R,
g(r)’deki birinci minimumun konumunu gostermektedir. Simiilasyon bitiminde

hesaplanan radyal dagilim fonksiyonu kullamlarak esitligin sag tarafindaki integral
Simpson’un 1/3 kural1 [140-142] ile hesaplanmistir.
3.2.3 Honeycutt-Andersen indeksi

J. D. Honeycutt ve H. C. Andersen tarafindan Onerilen, en yakin komsu atomlar1
temeline dayanan Honeycutt-Andersen (HA) indeksi yapi analizi i¢in en ¢ok
kullamilan metodlar arasindadir [143, 144]. Bu methodda atomik topaktaki yerel yapi
(ijk1) seklinde dort temel indis ile tanitmlanmaktadir (sekil 3.3) [143-147].

1. ik i indisi, A-B seklinde bir atom ¢ifti varsa ve bu atomlar arasinda baglanma

varsa 1 baglanma yok ise 2 degerini alir.
2. Ikinci indis j, bu atom cifti tarafindan paylasilan yakin komsu sayisidir.

3. Ugiincii indis k, yakin komsular arasinda paylasilan bag sayisidir.
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4. Dordiincii indis 1, eger ilk ii¢c indis aymi fakat bag geometrileri farkli ise bu

durumlar arasindaki farklilig1 (6zel ayirt edici indis) belirtir.

(a) 1421 (b) 1422

Sekil 3.3 Honeycutt-Andersen metodunun gosterimi. Kirmizi (i) ve sar1 (j) atomlar
birbiriyle bag yapan kok ¢iftini, agitk mavi atomlar ise i1 vej ¢iftinin ortak komsularini

gostermektedir.

Sekil 3.3 (a) 1421 diagramim gostermektedir. En yakin komsu atomlar1 ¢ifti dort
ortak komsuyu paylastiginda fcc kristal yapsinda olmaktadir. Sekil 3.3 (b) ise 1422

diagramim gostermektedir.

HA analizine gore; 1421 karakteristik yiizey mekezli kiibik (FCC), 1422 hegzagonal
siki paket (HCP) yapistyla karakterize edilir. Tim bu simiflandirmalarda, iki atomun
bag yapip yapmadig1 ya da kdk cift (root-pair) olmasi ve bu bag yapan atomlarin
komsu atomlarla olan iliskisi, g(r) 1n birinci maksimum ve ikinci maksimum arasinda
kalan bir bolgeye karsilik gelen kesim (cut-off) uzaklig: ile belirlenir. 1421 bagh
ciftler kristal tiirlii yapilarda olduk¢a cok goriildiiglinden, bu ciftlerin sistem

igerisindeki durumlar1 OVITO programi yardimiyla incelenmistir.

3.2.4 Lindeman kriteri

Birinci derece faz gecisi sirasindaki faz gecis sicakligi, gizli 1sidan dolay: entalpideki
ani degisimin sicakligi olarak tanmimlanmaktadir. Bununla birlikte, bdyle bir ani
degisimin orani yiizey etkisinden dolay1 bulk sistemle karsilastirildiginda parcacik
boyutuyla azalmaktadir. Bu ylizden ortalama kare yerdegistirmenin bag dalgalanmas1

Lindeman kriteri olarak tanimlanmaktadir ve erime mekanizmasinin detaylarim
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inceleyen 6nemli niceliklerden biridir. [30, 148]. Bir sistemdeki erime, o sistemi
olusturan atomlar arasindaki titresimlerin istikrarsizligiyla meydana gelir. Diger bir
deyisle, titresim yapan atomlarin titresim genliklerinin degismesiyle gerceklesir.
Simiilasyon adimlarindan elde edilen konumlara gore atomlarin daha Onceki
adimlara gore genliklerinin degisimi Lindeman erime kriterini verir. Bir atomun

Lindeman kriteri §; asagida verilen denklem ile tanimlanir [30, 136, 149];

<r5>—<,>2
= 1)2 . (3.10)

1#]

Burada, N toplam atom sayisi, i sistemdeki her bir atomu, j ise her bir atomun en
yakin komsu atomlarini temsil etmektedir. 7;; parametresi i atomunun en yakin
komsu atomlari ile arasindaki mesafe ve (r;;) ifadesi de mesafelerin istatistiksel
ortalamasi anlamina gelmektedir. Denklem (3.10) ile sistemdeki her bir atomun
lindeman kriteri belirlenmis olmaktadir. Sistemin Lindeman kriteri, biitiin atomlarin
Lindeman kriterlerinin ortalamasi alinarak elde edilir. Ayrica, klastir nanopargacik
model sistemlerdeki erimenin, dis bélgesinden mi yoksa i¢ bolgesindeki atomlardan
mi1 basladigini belirleyebilmek i¢in Lindeman kriterini katman seklinde incelemek
onemli bir rol oynamaktadir. Calismamizda kiiresel nanoparcaciklarin erime

davranis1 katman seklinde lindeman kriteri agsagida verilen denklem [150];

<r3>—< )2
5,

0N (NL@ 1)2 (3.11)
ile hesaplanarak incelendi : Burada, L(i) i. katman ve N, ise katmandaki atom
sayisint vermektedir. Caligmalarimizda model sistemlerin lindeman kriteri 3 katman
(2 nm boyutundaki nanoparcacik i¢in her bir katman bir 6rgii sabiti boyutunda, 4 nm
boyutundaki nanoparcacik i¢in iki Orgli sabiti boyutunda, 6 nm boyutundaki
nanoparcacik i¢in {ic Orgili sabiti boyutunda olusturulmustur) olacak sekilde 3

bdlgede incelendi.
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3.3 Dinamiksel Ozellikler

3.3.1 Ortalama kare yerdegistirme

Ortalama kare yerdegistirme (MSD), bir parcaci@in O ile t zaman araligindaki
yerdegistirmesinin karesine karsilik gelmektedir. MSD atomik hareketliligin
incelenmesinde kullanilan bir bagintidir ve ozellikle sistemin dinamik yapisi
hakkinda bilgi vermektedir. MSD ;

No N

RO =5 . > (1 + )= &)’ (3.12)
Ng—yq i=1
ifadesi ile tammlanmaktadir [133, 151-153]. Burada, t MPISIM MD programindan
elde edilen zaman, t, zaman adimlar1 igerisinden belirlenen zaman merkezleri, N,
toplam zaman merkezi sayisi ve 1;(t + t,) ifadesi i atomunun t + t, zamanindaki i
merkez atoma olan uzakligidir. Bu tez ¢alismasinda her bir simiilasyon toplam
N, =1800, t, =20 ve t=1800 olacak sekilde secilerek difiizyon hesabi
gerceklestirilmigtir. Ayrica, her bir t simiilasyon adimi i¢in gegen siire 25 MD
adimina karsilik gelmektedir. Her bir adim 2 fs siireye karsilik geldigi i¢in t zamani

0.05 ps olmaktadir.

MSD, atomik difiizyon hakkinda bilgi vermesinden dolay1 simiilasyon sisteminin

Ozelliklerini anlamakta 6nemli bir dinamiksel 6zelliktir.

3.3.2 Difiizyon katsayisi

Atomlarin  diflizyonunun  arastirilmasi, atomik boyutta  gerceklestirilen

simiilasyonlarda sistemin sicaklikla olan davramigimi karakterize eden onemli bir

Ozelliktir.

Diflizyon D;, sistemdeki atom veya molekiillerin kiitle tasimmi anlamina
gelmektedir. Kiitle tasinimi1 esnasinda atomlar aldiklar1 enerji ile titresmeye baglarlar.
Dolayisiyla, atomlarin kati durumdayken titresimlerinin artmasi ve onlar1 birarada
tutan enerjiyi asarak difiize olmasi, sistemin faz degisimini ortaya koymaktadir [154-
156]. Denklem (3.11)’de Einstein iligkisine gbre atomlarin ortalama kare yer
degistirmesinin uzun zaman limiti difiizyon sabitini (D) verecektir [10, 52, 74, 80,
81,92, 94,95, 157, 158];
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D=lim——= . (3.13)

Burada, D difiizyon ve R(t) ortalama kare yer degistirmedir. Diflizyonun sicaklikla
degisimi kullamlarak difiizyon aktiflik enerjisi E, Arrhenius esitliginden
hesaplanabilmektedir [141, 159]. Diflizyon i¢in Arrhenius esitligi;

D(T) = Dyexp (— %) (3.14)

formiiliiyle ifade edilmektedir. Burada Dy difiizyon ¢arpani, E, aktivasyon enerjisi,

kg Boltzman sabiti , T ise sicakliktir.

Bu calismada difiizyon katsayisi erime sicakligimn istiinde genis bir sicaklik
araliginda incelenmistir. Sivi ve kat1 arasindaki diflizyona bakildiginda aralarinda
cok yiiksek bir farkin bulundugu goriilmektedir. Katilarda difiizyon bosluklar veya
kusurlar oldugunda s6z konusu olmasina ragmen, sivilarda difiizyon dogrudan her bir
atomun bulunduklar1 konumdan uzaklasarak yerdegistirmesiyle ger¢ceklesmektedir.
Bundan dolay1 diflizyon bir maddenin biitliin hallerinde farkli hizda ve 6zellikte
goriilmektedir. Dolayisiyla diflizyon, bir maddenin kati ve sivi fazim ayirt
edilmesini, bir bagka deyisle erime noktasinin belirlenmesini saglayan énemli bir

ozelliktir.
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4. BULGULAR VE YORUM

Nano boyutlarda tasarlanmis klastir yapilarinin fiziksel davranislari bulk sistemlerle
kiyaslandiginda termodinamik, yapisal ve  dinamik ozellikleri klastir yapinin
biiyiikliigiine gore farkliliklar gostermektedir. Bu sebeble, bu c¢alismada MD
simiilasyon yontemi kullanilarak bakir nanoklastir yapilar1 farkli biiyiikliikte

tasarlanmis termodinamiksel, yapisal ve dinamik 6zellikleri incelenmistir.

4.1 Termodinamiksel Ozellikler

4.1.1 Erime noktasi

Nanoklastir yapilarin erime noktasini belirlemenin ¢esitli yollar1 bulunmaktadir. MD
simiilasyon yonteminde kullanilan en yaygin metod, ¢esitli sicakliklarda model
sistemin toplam enerjisini belirleyerek sicakligin fonksiyonu olarak c¢izmektir.
Boylece toplam enerjinin siireksiz oldugu sicaklik, erime sicakligini gostermektedir

ve bdylece incelenen model sistemin erime sicaklik bolgesi bir aralik olarak

gosterilebilmektedir.
-250 - T T T T T T T T | y T 7 T
L ————- é ————— _2111111 811 =
****************** dnm Cu -
=260 F_._ . _ Q- 6nm Cu X,,X n
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-270 - 7 A
B .
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= -280 | =
= i
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T 300 |-
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5 30
=% B
]
= 320
-330 |
_3_-1:0 I 1 | 1 | L 1 1 1 1 ] 1 | 1 1 ]
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Sekil 4.1: Farkli boyutlardaki Cu nanopargaciklarinin toplam enerji-sicaklik grafigi.
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Toplam enerji-sicaklik iliskisinden buldugumuz farkli biiyiikliikteki bakir
nanoklastirlarin erime noktas1 degerlerini desteklemek icin radyal dagilim
fonksiyonu, Lindeman kriteri, 1s1 kapasitesi ve difiizyon katsayisinin sicakliga bagli
davraniglar1 incelenmistir. Toplam enerji-sicaklik grafigi her biyiiklikkteki Cu

nanoklastir i¢in Sekil 4.1 de verilmistir. Ayrica bu grafikden elde ettigimiz erime

noktas1 degerleri Tablo 4.1’ de verilmistir.

Tablo 4.1:Toplam enerji-sicaklik grafiginden elde edilen erime sicakligi degerleri.

Boyut (nm) Erime sicaklig1 (K)
2 nm (369) 780+£10
4 nm (2899) 970+10
6 nm (9693) 1020+10
8 nm (22831) 1050+10
10 nm (44403) 1060+10

Ayrica Tablo 4.1° deki verileri Denklem 3.1’ e fit ederek elde ettigimiz fit grafigi
Sekil 4.2° de verilmistir.

1J_[-)U 1 l L] I . ] I L] . l L] I ] I I l 1
- ® eriie 110kta51 10 IlII_]_-
1050 e Fit Denk.2 B ¢
¥) . e 8 nm .
=~ 1000 | T b .
'Eh - .4 -
ooes0r L. 7
U = iy -
A 900 7
g ]
E 850 [ - B
: Bulk T = 1357.77K -
M 800 | .
2 nm .
TjUT 1 I 1 | 1 | [ | 1 | 1 | 1 I 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10
Boyut (nm)

Sekil 4.2:Cu nanoklastirlarin erime sicakliklarinin pargacik boyutuna gére degisimi.
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Sekil 4.1° de her bir nanoklastir biiyiikliigii i¢in toplam enerjinin sicakliga bagli
degisimi gorilmektedir. Bu grafige gore artan sicakliklarda sistemin toplam enerjisi
artmaktadir. Lineer iki egri arasinda gézle goriiliir bir artis goriilmektedir. Bu artig
araliginda belli bir erime sicakliginda sistemin alabilecegi maksimum enerjiyi alarak
erimeye gecmis oldugunu gosterir. Keskin artisdan onceki lineer egri iizerinde
nanoklastirlar kat1 fazda bulunmaktadir. Keskin artisdan sonraki lineer egri iizerinde
ise siv1 fazda bulunmaktadir. Nanoklastirlarin biiytikligii arttirildiginda yani, atom
sayis1 arttirilldifinda nanoklastirin enerji alarak daha kararli oldugu ve daha geg
eridigi gdzlemlenmektedir. Elde edilen erime sicakligr degerleri bulk Cu metalinin
erime sicakligi (1357.77) degeriyle karsilastirilmis ve beklendigi {izere bulk sisteme
gore daha diisiik oldugu goriilmistiir. Ayrica Sekil 4.2” de erime noktas1 degerlerinin
nanoklastirlarin biiylikliigii arttikca, bulk Cu metalinin erime sicakligi degerine

yaklastig1 goriilmektedir.

4.1.2 Is1 kapasitesi

Is1 kapasitesi, Denklem (3.7) kullamilarak her bir sicaklikta potansiyel enerjinin

ortalamas1 alinarak hesap edilmistir. Sistemin her bir sicaklikta hacmi sabit oldugu
icin kinetik enerjiden gelen katki sabit olup, ;kB kadardir. Farkli biiyiikliikteki Cu

nanoklastirlarin sicakliga bagli sabit hacimde 1s1 kapasitileri Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve
Sekil 4.5° de verilmistir. Sekillerden goriildiigli lizere, erime noktasina kadar 1s1
kapasitesi yaklasik olarak aym degeri alirken, erime noktasinda yiiksek sicramalar
yapmaktadir. Is1 kapasitesindeki bu yiiksek sigrama noktalar1 Cu nanoklastirlarin

erime noktasim gostermektedir.
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Sekil 4.3: 2 nm Cu nanoklastirin Cy molar 1s1 kapasitesi grafigi.
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Sekil 4.4: 4 nm Cu nanoklastirin Cy molar 1s1 kapasitesi grafigi.
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Sekil 4.5: 6 nm Cu nanoklastirin Cy molar 1s1 kapasitesi grafigi.

Sabit hacimde 1s1 kapasitesinden elde edilen erime sicakliklar1 Tablo 4.1°de verilen
erime sicakliklariyla uyum igerisindedir. Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5° den
gorildigii iizere nanoklastirin biiyiikliigii arttikca 1s1 kapasitesi diismektedir. Kiigiik
sistemlerde, ylizey atomlarinin hacim atomlarina gore orami biiyiik veya bulk
sistemlere gore daha yiiksek oldugu i¢in, yiizey enerjileri daha baskindir. Bu nedenle
yiizeydeki atomlarin erimesi i¢in daha fazla enerji soguracagindan kii¢iik sistemlerin

151 kapasitesinin biiylik olmas1 beklenen bir sonugtur.

4.2 Yapisal Ozellikler

4.2.1 Radyal dagilim fonksiyonu

Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 de sirasiyla 2 nm ve bulk Cu nanoklastirlarin radyal dagilim
fonksiyonlarimin  sicaklikla degisimi gosterilmistir. Diisiik sicaklikta (300 K)
nanoklastirlarin g(r) fonksiyonu keskin pikler gostermektedir. Bunun anlami, bu
sicaklikta atomlar bulunduklar1 konuma siki sikiya baglidir. Her biiytikliikteki
nanoklastirin erime noktasi civarinda ve yiiksek sicaklikta (1500 K) ise pikler

genislemekte ve miktarlar1 azalmakta, bazilar1 ise kaybolmaktadir. Bu durumda
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termal hareketlilik s6z konusudur ve sivi dinamiginin bagladigini gostermektedir. Bir
bagka deyisle, atomlar bulunduklar1 nokta etrafinda daha genis genliklerle titresim
hareketi yaparlar. Genligin artmasi1 malzemenin hal degistirmesinin bir habercisi

olarak goriilmektedir.

Sekil 4.6 ve Sekil 4.7’ de diisiik sicaklikta (300 K) gdzlenen ligiincii ve dordiincii
maksimum pikler sicaklik artikga yayvanlagarak kayboldugu goriilmektedir. Bu
degisimi daha acik olarak gorebilmek ic¢in egriler sicaklik artigi yoniinde, sabit
araliklarla yukar1 kaydirilmistir. Bakirda sicaklikla birlikte gozlenen bu davranis
radyal dagilim fonksiyonunun genel karakteristigidir. Diger boyutlardaki Cu
nanoklastirlarin davranist EKLER Al’de verilmistir.

25 — T 1 T 1T 1T T 71
2nm Cu
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N - 1000K
2
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i 700K
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Sekil 4.6:2 nm Cu nanopargaciklarin radyal dagilim fonksiyonunun bazi

sicakliklarda degisimi grafigi.
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Sekil 4.7:Bulk Cu nanopargaciklarin radyal dagilim fonksiyonunun baz1 sicakliklarda

degisimi grafigi.
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Sekil 4.8:Farkl1 boyutttaki Cu nanopargaciklarinin radyal dagilim fonksiyonunun 300

K’de degisim grafigi.
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Sekil 4.9: Farkli boyutttaki Cu nanopargaciklarinin radyal dagilim fonksiyonunun
1200 K’de degisim grafigi.

Ayrica Sekil 4.8 de diisiik sicaklikta (300K) goriilen keskin pikler bakir metali
nanoparcacigin ideale yakin fcc yapida bulundugunu ifade etmektedir. Bir baska
deyisle atomlarin merkez atom etrafinda belirli kabuklar i¢inde paketlendigini
gostermektedir. Sekil 4.9’ da goriilecegi gibi sicaklik artikca (1200K) merkez
atomdan daha uzakta olan atomlar arasindaki ilgi kaybolacagi ve komsuluk sayilar
azalacagi i¢in radyal dagilim fonksiyonu sicaklik artik¢a bire yakinsar. Sekil 4.9 da
dikkat edecegimiz baska bir nokta ise, sicakligi 1200 K olarak aldigimizda sadece
bulk Cu nanopar¢acigin erimedigini goriiriiz. Bunun sebebi 1200 K sicakliginin, bulk
nanoparcacigin sicakligindan kiigiik, diger boyuttaki Cu nanopargaciklarinin
sicakligindan biiylik olmasidir. Ek olarak kiiclik r mesafelerinde radyal dagilim
fonksiyonu sifira esittir. Bu durum bir atomun etkin genisligini géstermektedir. Yani,
diger atomlar bu mesafeden daha yakina yaklasamazlar. Diger sicakliklarda Cu

nanoklastirlarin davranislart EKLER A1’ de verilmistir.

Sonug olarak radyal dagilim fonksiyonundan elde edilen erime sicakligr degerleri ile
toplam enerji-sicaklik grafiginden elde edilen sicaklik degerlerinin uyumlu oldugu

goriilmektedir.
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4.2.2 Birinci koordinasyon sayisi

Denklem (3.9) kullanilarak radyal dagilim fonksiyonunun birinci maksimumun
altindaki alanin hesaplanmasiyla bulunan koordinasyon sayisinin sicaklikla degisimi
Sekil 4.10° da gosterilmistir. MD simiilasyonu ile birinci koordinasyon sayisi
hesaplanan gecis elementlerinden Cu, fcc yapidadir. FCC yapidaki kati1 drgiilerde
birinci koordinasyon sayist 12 olmaktadir. Erime sicakligi 6ncesinde Cu igin
yaptigimiz hesaplamalarda fcc orgii ile yaklasik olarak aym koordinasyon sayisina
sahip oldugu goriilmektedir. Budurumda Cu i¢in gegerli olan koordinasyon sayisinin

korundugunu séyleyebiliriz.

Sekil 4.10 incelendiginde farkli biiyiikliikteki Cu nanoklastirlarin koordinasyon
sayilarinin erime sicakligl oncesinde sabit kaldig1, erime sicakliginda ise azalmaya
basladigi goriilmektedir. Bunun sebebi malzeme kati halde orgii yapisini korurken,
sicaklik artikca Orgii yapisindan uzaklagsmaya baslamasidir. Birinci koordinasyon
sayisindan elde edilen erime sicakligi degerleri hem radyal dagilim fonksiyonu
hemde toplam enerji-sicaklik grafiginden elde edilen degerlerle uyumlu oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.10:Farkli boyuttaki Cu nanoparg¢aciklarin birinci koordinasyon sayilarinin
sicaklikla degisim grafigi.
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4.2.3 Honeycutt-Andersen indeksi

Malzemelerin yapilar1 hakkinda bize fikir veren Ozelliklerden bir taneside HA

indeksidir. Bu calismada 1421 wve 1422 ciftlerinin sicaklikla degisimi OVITO

programi yardimiyla incelenmistir.

¢) 6 nm Cu nanopargacik
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Sekil 4.11: a) 2 nm b) 4 nm ¢) 6 nm boyutundaki Cu nanopargaciklarin 1421 ve 1422
ciftlerinin sicaklikla degisiminin OVITO programi yardimiyla kesitten goriiniisii.
Yesil renkli atomlar fcc atomlari, kirmizi renkli atomlar hcp atomlar1 ve beyaz

atomlar ise diger atomlar1 gostermektedir.

Sekil 4.11° de sirasiyla 2 nm, 4 nm ve 6 nm biiylikliigiindeki Cu nanoklastirlarin
icinde var olan 1421 wve 1422 giftlerinin sicaklikla degisimi gosterilmistir. Cu
nanoklastirlar fcc birim hiicrelerine sahip yapilardir ve baslangic MD hiicresi fcc
orglide kurulmustur. 300 K sicaklikta model sistemlerde fcc topaklarinin ¢ok biiyiik
bir ylizde ile bulunmasi1 atomlarin biiyiik oranda fcc 6rgii noktalarina yerlestiginin
gostergesidir. Sicakligin artmasi ile birlikte fcc topaklarinin sayisinda azalma
gozlenirken, hcp topaklarin sayisinda artig gozlemlenmektedir. Model sistemlerin
erime noktas1 sicakliklarinda atomlar bulunduklar1 6rgii noktasi ¢evresinde daha
genis bir alanda titresmeye baslamistir ve artik tamamiyla rastgele yonlerde hareket
etmeye baslamislardir. Bu durum, kristal yapidaki topaklarin sayisinin ani bir sekilde
diismesi ve erime sicakligl sonrasinda sayilarinin sifir degerine dogru yaklagmasi ile
birlikte agikca goriilebilir. 1200 K’ de kristal yapidaki topaklarin tamamen
kaybolmas1 atomlar1 birarada tutan baglarin kopmasi sonucunda merkezi atomun
etrafindaki komsu atomlarin sayisinin azalip gelisi gilizel dagilim sergiledigi ve

yapisal olarak diizensiz atomik topaklarin olusumu anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.12: Farkl1 boyutlardaki Cu nanopargaciklarin 1421 bagl ¢iftlerinin sicaklikla
yiizdesel olarak degisimi.

44



Ayrica, Sekil 4 .12° de goriildiigii gibi HA metodunda 1421 baglh ciftlerin artik
olusmadig1 goriilmekte ve sicaklik erime sicakligidir. Bu erime sicaklig degerleri
toplam enerji-sicaklik grafiginden elde edilen erime sicakligi degerleriyle

uyumludur.

4.2 .4 Lindeman kriteri

Lindeman kriteri, nanopargaciklarin erimeye ge¢is detaylarim karakterize etmek i¢in
yaygin olarak kullamlan bir analiz yontemidir. Lindeman kriteri Denklem (3.10)’da
verilmis olup, farkli boyutlardaki bakir nanopargaciklarinin erime mekanizmasi
analizinde kullanilmistir. Bukriterle nanopargaciklarin erimesinin merkezdeki atoma
gore hangi katmanlarda basladii ve katmanlardaki atomlarin davranislari
irdelenebilmektedir.

Lindeman kriterinin %15’ine karsilik gelen degerde sistemin erimeye basladigi
bilinmektedir [148]. 2 nm boyutundaki bakir nanoparcacik i¢in sicaklikla Lindeman
kriterinin degisimi Sekil 4.13°de gosterilmistir.
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Sekil 4.13: 2 nm Cu nanopargacigin Lindeman kriterinin sicaklikla degisim grafigi.
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Sekil 4.13 2 nm bakir nanoparcaciginin sicaklikla degisimini gostermektedir.
Grafikten goriildiigh lizere grafikte goriilen ani degisimin oldugu sicaklik (780 K)
nanoklastirin erime sicakligi olarak kabul edilmektedir. Grafigi, birinci bolge T <
500 K, ikinci bolge 500 K < T< 780 K ve ticiincii bolge T> 780 K olacak sekilde ii¢
parcaya ayirirsak, birinci bolgede sicaklik 500 K ‘den kiigiiktiir ve Lindeman kriteri
sicaklikla yavas ve lineer bir sekilde artmaktadir. Ikinci bdlgede ise Lindeman
kriterindeki artis, hizl1 ve lineer degildir. Ugiincii bolge yiiksek sicaklik bolgesidir ve
bu bolgede nanoklastir tamamen erimekte ve Lindeman kriterinin degeri 0.35

degerine ulagmaktadir.

Ik bolge boyunca Lindeman kriterindeki lineer artis sicaklikla atomik kinetik
enerjideki lineer artisa baglidir. Bu bolge boyunca Linedeman kriterinin degeri,
klastirin ylizeyleri ve merkez kismida dahil olmak lizere ¢ogu klastir atomu i¢in ¢ok
kiictiktiir. Ciinkii bu bdlgede klastir kati1 haldedir ve dolayisiyla biiyiik genlikli
harekete sahip degildir ve sadece sahip olduklar1 Orgii pozisyonlar1 etrafinda

genlesirler.

Yiizey erimesi ikinci bolgenin baglangi¢ ksimlarinda meydana gelmektedir. Bu
sicaklik araliginda klastirin merkez kismindaki atomlar yaklasik olarak baglangi¢ fcc
orgll yapisina sahip olurlar ve bdylece ylizey atomlar1 sahip olduklar1 baglangi¢
konumlarindan uzaga difiize olurlar. Stvi ve kati faz arasindaki bu bolgede dinamik
birlikteligin baglamasiyla Lindeman kriterinin degeri sivi fazdan gelen katkilardan
dolay1 artmaktadir. Bu nedenle, iigiincii bolgede yiizey atomlar1 baglanma enerjisinin
tistesinden gelmek i¢in yeterli kinetik enerjiye sahip olurlar ve yiizey boyunca difiize

olabilirler. Bu yiizden, klastirin lindeman kriterinde biiyiik bir artis olmaktadir.

Ayrica Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve 4. 16 ‘da sirasiyla 2 nm, 4 nm ve 6 nm bakir
nanoparcaciklarin Lindeman kriterinin sicaklikla degisimi 3 katmanda incelenmistir.
Erime noktasimin altindaki sicakliklarda klastir yiizeyindeki atomlar (katman 3)
merkezdeki atomlara (katman 1) gore daha biiylik Lindeman kriterine sahiptir.
Cinkii merkezdeki atomlar yaklagik olarak baglangic konumlarimi korurken,
yiizeydeki atomlar baglangic konumlarindan uzaga biyikk genlikli difiizyona
ugrarlar. Sicaklik arttikca merkezdeki atomlarda baslangic konumlarindan uzaga
difiize oldugu i¢in yiizey atomlarinin sayisi artar. Genel olarak bakildiginda ise,

nanoparcaciklar beklendigi lizere dis katmandan i¢ce dogru erimektedir.
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Lindeman kriteri

Lindeman kriteri
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Sekil 4.14: 2 nm boyutundaki bakir nanoparg¢acigin her katmandaki Lindeman
kriterinin sicakliga gore degisimi grafigi.
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Sekil 4.15: 4 nm boyutundaki bakir nanopargacigin her katmandaki Lindeman

kriterinin sicakliga gore degisimi grafigi.
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Sekil 4.16: 6 nm boyutundaki bakir nanopargacigin her katmandaki Lindeman
kriterinin sicakliga gore degisimi grafigi.

4.3 Dinamik Ozellikler

4.3.1 Ortalama kare yerdegistirme

Ortalama kare yerdegistirmenin zamana bagli grafikleri bize malzeme ic¢erisindeki
atomlarin birbirinden uzaklagma 6l¢iilerini vermektedir. Sekil 4.13 ve Sekil 4.14° de
sirasiyla 2 nm Cu nanoklastir ve 4 nm Cu nanoklastir i¢in dort farkli sicaklikta

ortalama kare yerdegistirmenin zamana gore degisimini gostermektedir.
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Sekil 4.17: 2 nm Cu nanopargacigin bazi sicakliklarda ortalama kare
yerdegistirmenin (MSD) zamana gore degisimi.
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Sekil 4.18: 4 nm Cu nanopargacigin bazi sicakliklarda ortalama kare

yerdegistirmenin (MSD) zamana gore degisimi.
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Sekillerde goriildiigii gibi kat1 fazda (700 K) daha ¢ok malzeme igi ileri geri
titresimler s6z konusu olmasindan dolay1 yaklasik olarak degismeyen bir davranig
gostermektedir. Diger taraftan, zaman ilerledik¢e malzemelerin erime sicakliginda
(780 K ve 970 K) malzemeler sivilasmaya basladigi i¢in atomlar birbirlerinden daha
fazla uzaklagmaya baglamaktadirlar. Erime sicakligi tizerinde (1000 K ve 1200 K)
malzemeler sivilastigi i¢in atomlar diizgiin hizlarla birbirlerinden uzaklagmaya
baslamaktadirlar ve bu anda ortalama kare yerdegistirmenin zamana bagli grafigi
lineer bir davranis gostermektedir. Bu lineer davranis ayni zamanda difiizyonun da
siirekli arttigim gostermektedir. Bir baska deyisle, diisiik sicakliklarda her bir atom,
yakin komguluklar1 tarafindan olusturulan kafesin etkisinde olup atom bu bdlgeden
kurtulup difiizyona maruz kalmaz. Yiiksek sicakliklarda ise atomlar arasi mesafe
arttig1 icin, kafes etkisi zayiflamakta ve kolaylikla bir atom bir bélgeden baska bir
bolgeye taginabilmekte ve diflizyon yapabilmektedir.

4.3.2 Difiizyon Katsayisi

Difilizyon katsayisini hesaplamak i¢in ortalama kare yerdegistirme kullanilmaktadir
(Denklem 3.11). Difiizyon katsayisnin 10 ~3nm?ps ~! mertebesindeki degeri kat1 faz1
sivi fazdan ayiran bir 6zellik oldugu i¢in difiizyon katsayisini hesaplayarak toplam
enerji-sicaklik grafiginden (Sekil 4.1) buldugumuz erime noktasi degerlerini
dogrulayabiliriz.
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Sekil 4.19: 2 nm Cu nanopargacigin D (nm*/ns) difiizyonun T (K) sicakligina gdre
degisimi.
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Sekil 4.20: 4 nm Cu nanoparcgacigin D (nmz/ns) difiizyonun T (K) sicakligina gore
degisimi.

(Denklem 3.12) ile verdigimiz Arrhenius denklemini yeniden yazalim.

E
D(T) = Dyexp (— ﬁ,)
B

Burada D, difiizyon ¢arpani ve E, ise difiizyon aktivasyon enerjisiydi. 2 nm Cu e 4
nm Cu nanoklastirlarinin, Denklem (3.11)" den bulunan degerlerinin sicakliliga
bagimliginin Arrhenius bagintisina uydugu Sekil 4.15 ve 4.16° da gosterilmistir. Bu
sekillerde i¢i dolu yuvarlak veriler 2 nm Cu ve 4 nm Cu’ nun Einstein denkleminden
elde edilen difiizyon degerlerini verirken, kesikli ¢izgi bu verilerin Arrhenius
denklemine uyarlanmis egrilerdir. Farkli boyutlardaki Cu nanopargaciklarin
Arrhenius parametleri {i¢ boyut i¢in Tablo 4.2°de verilmektedir. Beklendigi iizere,
800 K’de 2 nm Cu nanoklastirin difiizyon degerlerinin 4 nm v 6 nm Cu
nanoklastirlara gore daha biiyiik oldugu agike¢a bellidir. Ciinkii 2 nm Cu nanoklastir1
4 nm ve 6 nm Cu nanoklastirlara gére daha erken eridigi icin daha 6nce siv1 faza

gecmekte ve diflizyona maruz kalmaktadir.
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Tablo 4.2: 2 nm, 4 nm ve 6 nm boyutlarinda Cu nanopargaciklarin D, [nm?/ns]

difiizyon katsayisi, E, [eV] aktivasyon enerjisi ve farkli sicakliklarda D [nm?/ns]
difiizyon sabiti degerleri.

D(300K) | D(800K)| D (1000 & D (1200
Boyut (nm) (nm?/ns) | (nm?/ns)

3064  0.0310115 9.313x10° | 0.537 7.631 13511

52



5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, teorik olarak tasarlanan kiiresel bakir nanopargaciklarin farkli
biiytiklik ve sicakliklarda molekiiler dinamik simiilasyon yontemi ile termodinamik,
yapisal ve dinamik oOzellikleri detayli bir sekilde incelendi. Kiiresel bakir
nanoparcaciklart 2 nm, 4 nm, 6 nm, § nm ve 10 nm boyutlarinda ele alinmistir.
Atomlar arasi1 etkilesmeleri tammlamak i¢in ¢ok cisimli, kuantum etkilesmeli Sutton-
Chen potansiyeli kullanilmistir. Bu ¢alismada elde edilen ana sonuglar asagida

belirtilmistir;

e Nanoparc¢acigin boyutu kiiciildiik¢e, yani yiizey alaninin sistemin hacmine orani
biiyiidiikce, erime noktasinin degeri diismekte olup, bulk sistemlerinin erime
noktasindan uzaklagmaktadir.

e Lindeman kriteri ile agik bir sekilde ifade edildigi gibi, nanoparcaciklarda erime
mekanizmasinin dig kabuktan basladigi goriilmektedir.

e Bu calismada tasarlanan kiiresel bakir nanopargaciklar1 i¢in Einstein iligkisi
denkleminden elde edilen difiizyon katsayilari, sicakliga bagl olarak difiizyonun
davranigimi temsil eden Arrhenius denklemine uymaktadir. Elde edilen Arrhenius
parametreleri kullanilarak farkli sicakliklarda nanopargaciklarin difiizyon sabitleri
elde edilebilir.

e Toplam enerji, 1s1 kapasitesi ve Lindeman kriterinin sicakliga bagimliliginda
erime sicakligi civarinda keskin sigramalar gozlenmektedir. Radyal dagilim
fonksiyonunda ise ilk tepe yiiksekligi diismekte olup, ikinci ve daha sonraki
diizlesmektedir. Toplam enerji , 1s1 kapasitesi, difiizyon sabiti , radyal dagilim
fonksiyonu, Lindeman kriteri, birinci koordinasyon sayis1 ve Honeycutt-Andersen
indeksi ile bulunan erime sicakliklar1 yaklasik aymi degerlerde elde edilmistir.

o Is1 kapasitesinin degisimi, nanoparcacik sisteminde atom sayisina baglidir.
Ornegin, 2 nm Cu kullan1ldiginda 1s1 kapasitesi 4 nm Cu’nun 1s1 kapasitesine gore
yiiksek ¢ikmaktadir.

e Bu calismada kullanilan MD y&ntemi onbinler mertebesinde atom i¢eren nano
malzemelerin mikroskobik 0Ozelliklerinden makroskopik 06zelliklerinin elde
edilmesine olanak saglamaktadir. Ayrica, statik 6zelliklerin yaminda dinamik

ozelliklerde sicakliga bagli olarak elde edilebilmektedir.
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EKLER

EK A.1 Farkli boyut ve sicakliklardaki Cu nanoparg¢aciklarin radyal dagilim
fonksiyonu grafikleri.
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(@) 4 nm ve (b) 6 nm Cu nanopargaciklarin radyal dagilim fonksiyonunun bazi

sicakliklarda degisimi grafigi ve Cu nanopargaciklarinin radyal dagilim
fonksiyonunun c) 700 K d) 900 K we e ) 1000 K’de degisim grafigi.
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