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OZET

Bu calismada, ergimis iki bilesenli sistemler i¢in yar1 deneysel potansiyellerin
integral denklem teorileriyle birlikte yapisal ve dinamik c¢alismalarinda uygulanabilecegi
yeni bir yontem Onerilmektedir. Bu yontem ile Kohn-Tully-Stillinger (KTS) ve Tersoff
(TP) potansiyelleri siv1 integral teorilerinden biri olan Variational Modified Hypernnetted
Chain (VMHNC) Yaklasimi altindaki Hypernnetted Chain (HNC) coziimleri ile birlikte
ergimis bakir halojeniirlerin (Cul, CuBr, CuCl), giimiis iyodiiriin (Agl), alkali toprak
oksitler (MgO, CaO, SrO), grup III nitratlar (BN, AIN, GaN) ve ¢inko oksitin (ZnO),
yapisal ve atomik tasima Ozelliklerini elde etmek i¢in ¢alisilmistir. Yari ampirik model
potansiyellerinin parametreleri, kohesiv enerjisi, denge kosulu ve konfigrasyona bagl
serbestlik enerjisinin minimizasyon kosulunu veren denklemler g6z Oniine alinarak
hesaplanmistir.

Iki bilesenli sistemin elde edilen iyonlar arasi efektif ciftler potansiyelleri, kismi
yap1 faktorleri, kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlar1 ve toplam yap1 faktorleri, sistemlerin
dinamik 6zellikleri olarak ortalama kare yer degistirme, hiz oto korelasyon fonksiyonlart,
hafiza fonksiyonlar1 ve diflizyon katsayilarint hesaplamak icin giris verileri olarak
kullanilmistir. Ele alinan sistemlerin atomik dinamik oOzellikleri L.E Gonzalez ve
arkadaslarinin 6ne siirdiigli metod kullanilarak elde edilmistir.

Bu tez altinda ¢alisilan sistemlerin hesaplanan yapisal ve dinamik 6zellikleri, kendi
aralarinda, deneysel sonucglarla ve molekiiler dinamik simiilasyonlar1 gibi diger teorik
hesaplamalardan elde edilen sonuclarda karsilagtirilmistir.

Ergimis bakir halojeniirler, Giimiis Iyodiir, MgO, CaO igin KTS potansiyelinin, TP
potansiyelinden daha basariyla uygulanabilecegi gosterilmistir. Bununla birlikte ergimis

Grup III nitratlar ve ZnO i¢in TP potansiyeli diger yapisal sonuglar ile daha iyi uymaktadir.



ABSTRACT

In this work, we have proposed a new method developed for the appliciability of the
semi empirical potentials in use of the structural and dynamic studies of molten binary
systems with the integral equation theories. In this method, Kohn-Tully-Stillinger (KTS)
and Tersoff potentials (TP) have been studied in order to obtain the structural and atomic
transport properties of molten copper halides (CuCl, Cul, CuBr), silver iodide, alkaline
earth oxides (MgO, CaO, SrO and BaO), group III nitrides (BN, AIN, GaN) and zinc oxide
(ZnO) in conjunction with one of the integral equation theory of liquids namely, Variational
Hypernetted Chain (VMHNC) approximation which includes the solution of the
Hypernetted Chain (HNC). The parameters of semi empirical model potentials are
determined by combining the equations for the cohesive energy, equilibrium condition and
minimizing the configurational free energy.

The obtained effective interionic pair potentials, partial structure factors, pair
distribution functions and total structure factors for binary systems have been used as
input data in atomic dynamics calculations such as mean square displacements, velocity
auto correlation functions, memory function and diffusion coefficients. The dynamic
properties of the studied systems have been determined from the method developed by
Gonzalez and co-workers.

The computed structural and dynamic properties of the systems under studied in this
thesis have been compared with each other and those obtained from experiments and other
theoretical calculations such as molecular dynamics.

It has been shown that the two body KTS potential can be applied successfully to
the molten cupric halides, molten silver iodide, MgO and CaO than three body TP
potential. However , for group molten III nitrides and ZnO, the results of TP are better

agreement with other structural results.
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BOLUM 1
GIRIS

Giliniimiizde materyallerin 6zelliklerinin elde edilmesi i¢in yapilan ¢alismalarda
bilgisayar simiilasyonlar1 gittikge giicli artan bir yontem haline gelmistir. Kuantum
metodunun ilk prensibi, genelde en kesin sonuglar1 da yer almasina ragmen, biiyiik
ol¢iideki sistemlerde ve uzun simiilasyon gerektiren problemlerde uygulanamamaktadir.
Bu calismalar i¢in ampirik ¢ok cisimli potansiyeller akla gelen kullanish ilk yontemdir.

Cok cisimli potansiyelleri iki ana grupta siniflandira bilinir. Birinci grupta iki ve
{ic cisimli etkilesimler birlikte tek bir potansiyel fonksiyonunda yer alir (V=V,3). ikinci
grupta ise iki ve li¢ cisimli etkilesimler ikili ve ii¢lii olmak iizere iki ayr1 potansiyel
fonksiyonu icermektedir (V=V,+V3).

Literatiirde bu tip potansiyel fonksiyonlarindan yaklasik 35 cesit vardir, ve farkl
sistemler icin farkli potansiyeller onerilir. Bu potansiyelleri Erko¢ [Erkog, 1997] ele
almig ve hepsini bir arada incelemistir. Tersoff potansiyeli, Dodson potansiyeli, Brenner
potansiyeli, Stillenger Weber potansiyeli gibi potansiyeller, bu potansiyellere 6rnek
verilebilir.

Yar1 ampirik potansiyeller ile yapilan ¢aligmalari, kisaca gozden gegirilirse,
Sekkal ve arkadaglar1 Tersoff Potansiyelini (TP) bakir halojeniirlere, Brom Nitrata ve
Giimiis Iyodiire (Agl) [W. Sekkal, 1998, W. Sekkal 2000, Sekkal, 1998,W. Sekkal,
1999] uygulamislardir. Alkali toprak oksitlerde ise Benkabou ve arkadaslari SrO
[F.Benkabou, 2004], metal oksitlerden ZnO [F. Benkabou, 2004] ve ayrica GaN ve AIN
[F. Benkabou, 2003] i¢in TP test edilmistir. Bu caligmalarin hepsinde molekiiler
dinamik metoduyla birlikte TP ele alinmistir. Bu sistemler i¢in TP ile farkli yiiksek
basinglarda sistemlerin farkli sebeke Orgii sistemlerine sahip oldugunda, yapisal
ozellikleri calisilmistir.

Diger taraftan Tersoff tipi potansiyel [J.Tersoff, 1989] bazi arastirmacilar
tarafindan Si-H sistemindeki atomlar arasi etkilesmeyi tamimlamak icin de
gelistirilmigtir [T. Ohira, 1995, 2000]. Bu sistemlere alternatif bir potansiyel ise Kohen-
Tully-Stillinger (KTS), [D. Kohen, 1998] tarafindan o6ne siiriilmiis olup Stillinger-
Weber (SW) potansiyelinin [F. H. Stillinger, 1985] genigletilmis bir modelidir. Bu



potansiyeli (KTS) silikon sistemleri i¢in T. Hawa ve dostlar1 [T. Hawa, 2004] hem kati
hem de s1vi formundaki etkilesimleri tartismak i¢in test etmistirler.

Bu tezdeki ana tema, yar1 ampirik ¢ok cisim potansiyellerini bu tezde calisilan
ergimis sistemler i¢in parametrize etmek, integral denklemleriyle yapisal ve dinamik
ozelliklerinin hesaplayarak test etmektir. Bu amag i¢in ergimis bakir halojeniir, ergimis
glimiis halojeniir, ergimis toprak alkali oksitler, Grup III nitratlar ve ergimis ZnO
sistemlerine TP ve KTS potansiyellerini uygulayarak atomlar arasi etkilesmeleri
varyasyonel yeniden diizenlenmis hypernetted chain (VMHNC) integral denklemleri
[S.S. Dalgig, 2001, G. Zerah, 1985] yardimiyla hesaplanmigtir. Bu sistemler igin elde
edilen kismi yap1 faktorleri, ciftler dagilim fonksiyonlari ve atomik tasima o6zellikleri
literatiirde bulunan deneysel ve molekiiler dinamik simiilasyonlar1 ile birlikte kendi
aralarinda karsilastirilmistir. Fakat su ana kadarki bilgilerimize gére KTS potansiyeli bu
tez calismast ve bazi uygulamalarin yer aldigi ¢alismalar [S. Senturk Dalgic 2005, S.S
Dalgic ve O. Ozgec, 2006, S.S Dalgic , H. Gurbuz ve O. Ozgec, 2006, S.S. Dalgic ve O.
Ozgec 2006] disinda ergimis iki bilesenli sistemlere genisletilmemistir. Ayrica
literatiirde SrO disindaki ergimis toprak alkali oksitleri i¢in TP potansiyeli ile yapilmis
herhangi bir ¢alisma mevcut degildir. Bu tez ¢alismasinda, ilk olarak toprak alkali
oksitlerden MgO, CaO, BaO i¢in TP potansiyeli parametrize edilmis, ZnO i¢inde
integral denklemleri ile TP potansiyeli caligilmistir.

Bu tezde, KTS ve TP potansiyellerinin ¢alistigimiz sistemlere iyi bir sekilde
uygulanabilecegini gosterdik. Calisilan sistemler igerisinde ergimis bakir halojentirler
Giimiis Iyodiir, MgO, CaO i¢in KTS potansiyeli TP potansiyeline gore daha basar ile
uygulanabilmektedir. Fakat diger tiim sistemler i¢in ise TP potansiyelinin sistemlerin
hem yapisal hem de dinamik 6zelliklerinin integral denklemleri ile elde edilmesinde
daha basarili oldugu gozlenmistir. Ayrica bu tezde ele aldigimiz bilesiklerin atomik
tasima Ozelliklerinden diflizyon katsayilar1 da hesaplanmistir. TP ve KTS potansiyelleri
kullanilarak elde edilen difiizyon katsayisi sonuglarinin birbirlerine yakin oldugu
goriilmektedir. Tezde elde edilen TP ve KTS potansiyellerinin parametreleri daha ileriki
asamada ele alinan sistemlerin degisik 6zelliklerini hesaplamada ve MD c¢aligmalarinda

farkli amaglar i¢in bir kaynak olacaktir.



BOLUM 2

ERGIMIS IKI BILESENLI SISTEMLER VE YARI
AMPIRIK COK CiSIMLI ETKILESME
POTANSIYELELRI

Bu boliimde, ilk olarak tezde c¢alisilan ergimis iki bilesenli sistemler olan,
ergimis bakir halejentirler, ergimis giimiis halejentirler, alkali toprak oksitler, grup III
nitratlar ve metal oksitlerin 6zellikleri hakkinda kisa bilgiler verilmektedir. Ayrica
calisilan sistemler i¢in secilen yar1 ampirik ¢ok cisimli potansiyelleri genel bir bakis

altinda sunulmustur.
2.1 Ergimis iki Bilesenli Sistemler
2.1a Ergimis Bakir Halojenler

Bakir halojenler yiiksek sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlik gosteren bilesik
gruplar olusturmalar1 nedeniyle bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir.[Boyce,
1979]. Bu bilesikler elmas ¢inko-karisimi yapisina sahiptirler. Bunlar tamamen iyonik
degillerdir ve iyonlarin ve kiigiik boyutlardaki katyonlarin polarizasyonu, hizli iyon
iletimini sagladigina diisiintiliir.

Yar iletkenlerden biri olan bakir halojenler ( Cul, CuBr, Cucl) tetrahedral
diizendeki son sinifi olustururlar. Phillips skalasinda [Phillips, 1970], bu I-VII
bilesikler, f=0.785 kritik iyonize degerine yakin olan f~7 iyonizelige sahiptirler. Bu
deger, dort kath yapilarla (¢inko-karisimi) ve alti kath diizenlenmisler (kayatuzu)
bilesikleri arasindaki sinir1 belirler. Yiiksek basing akimlarinda, I-VII bilesiklerinin, siki
kovalent bagl yariiletkenlerle ufak benzer 6zelliklere sahip olduklarini gériilmiistiir.

Bazi oOnemli teorik calismalar, tetrahedral diizenli bilesiklerin yiiksek
basinglardaki davraniglarini ele almaktadir. [Chelikousky, 1986, Chelikousky, 1987,
Mujica, 1993]. Deneysel c¢alismalarda ise [Meisalo, 1973, Piermarini, 1979,



Serebrtanaya, 1976, Hull, 1994, Hufmann, 1995] CuCl ve CuBr’ un ~100 kbar basing
bolgesindeki yapisinin kaya tuzu olarak benimsemeye karar verdiler. Fakat bu durumun
oktahedral diizendeki kiibik kaya tuzu fazindaki Cul i¢in uygun olmadigi Hufmann
tarafindan rapor edilmistir [Hufmann, 1995].

Cul, diistik sicaklik diizenindeki y faz1 ve yiiksek sicaklik diizensizliginde hizli
iyon iletimindeki a fazi, anyon yiizey merkezli kiibik yapilarla (fcc) benzer 6zelliklere
sahip nadir materyallerdir. y fazinda, fcc alt drgiiniin {istiine oturmus Cu’ iyonlar1 I” alt
orgliden (1/4,1/4,1/4) e kaymasi ile ¢inko-karisimi yapisini olugturmaktadir. 642 ve 680
K arasindaki dar sicaklik bolgesinde goriilen  fazinda, Cul heksagonal yapiya sahiptir.
680 K> de Cu' iyonlar1 (1/4,1/4,1/4) (a-faz1) mevkisi iistiinde gelisi giizel dagilmasiyla
birlikte I' alt orgii fcc yapidaki bicimine geri doner [Miyake, 1952, Buhrer, 1977,
Merrill, 1977, Hull, 1993, Keen, 1994]. U¢ kristal fazinda da, Cu", T’ ‘ye gore
tetrahedral bigimde siralanir.

Bu caligmada Bakir halejentirler i¢in temelde, yari-ampirik potansiyel modelleri
integral denklemleriyle birlikte kullanilarak yapisal 6zelliklerin elde edilebilecegi test

edilmektedir.

2.1b Ergimis Giimiis Halojeniirler

Gumiis iyot (Agl) fotograf altinda, tipta antiseptik, bulut ve yagmur olusturmada
kullanilir. Giimiis iyottaki kristal yap1 sicaklikla beraber degisir. Rengi sar1 olup kati
kristal halindedir. Egrime noktas1 825K civarindir.

Agl gibi siiper iyonik iletkenler, kat1 ve siv1 benzeri 6zlerlikleriyle, ilging bir
tarza sahip, etkileyici yogun madde sistemleridir [A. L. Laskar, 1989, J. Perram, 1983, S
Chandra, 1981, P Vashishta, 1979, M. B. Salamon, 1979, S. Geller, 1977, G. D. Mahan,
1976]. Glimiis iyodiir, birka¢ farkli kat1 fazin varligiyla, zengin bir faz diyagramina
sahiptir. Ornegin, diisiik basinglarda ve yaklasik ~420 K altindaki sicakliklarda, o -Agl

stiper iyonik olmayan f-Agl faz doniislimiine ugrar. Genelde Agl, diisiik sicaklik ve
basinglarda, f-Agl yada y-Agl olmak iizere iki faz durumu vardir. f-Agl, fazinda

iyodiir iyonu, iyodiirlerle tetrahedral diizende olan giimiis iyonuyla birlikte hcp orgii

diizenindedirler. Bu sonugla f-Agl deki sistemin wurtize yapida oldugunu sdylenir..



y-Agl fazinda iyodiir iyonu, iyodiirlerle tetrahedral diizende olan giimiis iyonuyla

birlikte fcc 6rgii diizenindedir.

Cevredeki sicakliktaki basincin artigiyla Agl tetragonal faz [D. A. Keen, 1993]
araciligiyla kaya tuzu yapisindaki faza doniislir. Bu fazda, iletkenlik, sicakligin
artmasiyla dogru orantil1 olarak 1 GPa basingta 0.5 Q'cm ™" degerine kadar artar [B. E.
Mellander, 1982]

Agl nin yapisal faz donilisiimii, Parrinello-Rahman Lagrangian’nun temeline
dayal1 molekiiler dinamik simiilasyonlari ¢alisilarak incelemistir [J.L. Tallon, 1988, C.A
Rains, 1991]. Buna ragmen Agl i¢in yapisal oOzellikler ¢ok cisimli ampirik
potansiyellerle birlikte integral denklem yontemleriyle ¢alisilmamigstir. Bu nedenledir ki

bu tezde iki bilesenli Agl sistemi de ele alinmstir.

2.1¢ Toprak Alkali Oksitler

Toprak alkali oksitler, katalizlerden mikro elektronige kadar genis bir teknolojik
uygulama alanina sahip bilesiklerdir. Toprak alkali oksitler topragin alt tabakasindaki
onemli bilesiklerdirler ve yliksek basing altindaki 6zellikleri ¢ok sik ¢alisilmistir. Ayrica
yart-ampirik teorilerin testi amaciyla ve ab initio hesaplamalarinda ¢aligilmaktadirlar.
Bundan dolayi, teorik ve deneysel calismalari ile elde edilmis c¢esitli ozellikleri
cesitliligi literatiirde bulunmaktadir. Metal oksitler birkag ©Onemli teknolojik
uygulamalarda sik sik kullanilir. Bu alandaki sistemli geligsmeler i¢in aragtirmacilar, son
on y1l i¢inde oksitlerin karakteristikleriyle ilgilenmislerdir [H.J. Freund 1996, 1999, G.
Pacchioni 2000, C. Noguera 2001]. Oksitlerin biiyiik bir ¢ogunlugunun ya zinc-blende
yada hexagonal wurtzide yapisinda oldugu bilinmektedir. Bu tip yapilarda anyonlar
dortlii yapinin ortasindaki ve tersindeki dort katyon tarafindan cevrelenir. Bu diizen
tetrahedral koordinasyondur ve materyaller, Phillips iyonikliginde [J.C Phillips, 1970]
belirtildigi gibi iyonik karakterin kat1 agisina sahiptirler. Cogu iyonik yari iletkenler
zinc blende yapisinin yerine wurtize yapiya sahiptirler. Ger¢ek iyonik materyallere
MgO ve SrO sistemleri 1yi birer 6rnektirler [A. J. Rowley 1998, F.Z. Benkabou 2004].
Toprak alkali oksitler i¢ginden baryum oksit, kulanim alaninin ¢esitliligiyle kullanigh ve
ilgi ¢ekici bir materyaldir, 6zellikle yliksek yogunluktaki katotlarda kullanilirlar [A.
Shih, 2005]. Oksitler i¢in ¢ogu potansiyeller ful iyonik model [C. R. A. Catlow, 1983]



varsayimini temel alir. Bu varsayim, polarize olabilme Dick and Overhauser [B.G. Dick
1958] iyonik davramisinda oldugu ve merkezcil kuvvetin, Born-Mayer potansiyeli
olarak anilan ciftler kisa-menzilli potansiyelleriyle tartisilir. Ayrica polarize olabilen
iyon modeli ayn1 zamanda alkali toprak oksitler i¢in yada metal oksitler i¢in
calisilmaktadir [F. Hutchinson, 1999, R. Takagi 1999]. Bugiine kadar toprak alkali
oksitler i¢in iyonik potansiyeller ile molekiiler dinamik ve integral denklem teorileri
kullanilarak mikroskobik iyonik iletkenlik mekanizmas: tartistlmistir. Teorik
yaklagimlarin, ideal olmayan iyonik ergimisler gibi daha karisik kompleks sivilarin
fiziksel ve yapisal Ozelliklerini agiklamasinda zorluklar vardir. Ergimis alkali toprak
oksitlerde bu kategori icerisinde yer almaktadirlar. Diger bir bakis agis1 ise, Benkabou
ve arkadaslarinin [F.Z. Benkabou 2004] toprak alkali oksitler i¢in yar1 ampirik model
potansiyellerini gelistirmeleri ile ortaya atilmistir. Benkabou ve arkadaglari iig-cisimli
ampirik potansiyel modelinin (Tersoff Potansiyeli (TP) [J. Tersoff,, 1988] ) SrO igin
uyumunu test etmekle ilgilendiler. Ampirik {i¢-cisimli TP potansiyellini Molekiiler
Dinamik (MD) metoduyla kullanarak toprak alkali oksitler i¢in farkli basinglardaki
yapisal ozellikleri elde etmislerdir.

Toprak alkali oksitler MgO, CaO, SrO, BaO igerisinde SrO disinda yar1 ampirik
cok cisimli potansiyelleri uygulanmamis olup, bu tezde ilk olarak calisiimistir.
Calismamizda toprak alkali oksitlerin yapisal ve dinamik 6zellikleri ele alinan yari

ampirik ¢ok cisimli potansiyeller ile elde edilmektedir.

2.1d Grup III nitratlar

Grup III nitratlar (BN, GaN, AIN) periyodik taplodaki grup III elementleri (B,
Al, Ga, In, TI) ile nitratin (N) meydana getirdigi kimyasal bilesikler grup III nitratlar
olarak adlandirilir. Bu tezde grup III nitratlardan BN, GaN ve AIN ile ¢alisilmistir.

Grup III nitratlarin son zamanlardaki ¢alismalarda oldukga sik ele alinmaktadir.
Bu c¢aligmalarda genelde bu sistemlerin yapisal, termodinamik, elektronik ve elastik
ozellikleri gibi 6zellikler ¢esitli yontemlerle sunulmaktadir. Boron Nitrat i¢in Sekkal vd
[W Sekkal, 1998] kiibik-BN i¢in basing ve farkli sigakliklardaki termodinamik ve
yapisal Ozelliklerini molekiiler dinamik yontemi kullanarak yar1 ampirik Tersoff

potansiyelini test etmistirler. Kiibik-BN i¢in, W.H. Moon vd., [W.H. Moon, 2003] bulk
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ozellikleri, elastik sabitleri ve Debye sicakligi gibi termodinamik ve yapisal 6zellikleri
yart ampirik Tersoff potansiyeli ve MD yontemi kullanarak deneysel sonuglarla
karsilagtirmistir. Yine W.H. Moon vd. [W.H. Moon 2005] yeniden diizenlenmis
Stillinger-Weber ampirik potansiyelini BN i¢in daha 6nceki ¢aligmalarinda oldugu gibi
termodinamik ve yapisal ozellikleri i¢in MD yoOntemi kullanarak test etmistirler. G. F.
Cata vd. [G.F Gata 2002] yiik transferi yapilabilen potansiyelleri molekiiler dinamik
yontemi kullanarak AIN icin yapisal 6zellikleri, kizil 6tesi ve niikleer manyetik
rezonans spekturumunu hesaplamislardir.  Zinc-blende yapisindaki  AIN’ 1
termodinamik ve yapisal oOzellikleri S.Goumri-Said vd. [S. Goumri-Said, 2004]
tarafindan yari ampirik Tersoff potansiyeli ve MD yontemi kullanilarak kaya tuzu
yapisindaki AIN ile karsilagtirmistir. Bu ¢alisma AIN’ 1n egisik sicakliklardaki fiziksel
ozelliklerinin davranigin1 anlamamizda da yardimci olmaktadir. AIN ile ilgili diger bir
calisma ise S. Saib vd. [S. Saib 2005] tarafindan sunulmustur. Bu calisma, yerel
yogunluk yaklagimi ve genellestirilmis gradyan yaklagimi ile yogunluk fonksiyonel
teorisini temel almaktadir ve bu yontemle bulunan yapisal 6zelliklerin deneysel veriler
iyl uyumu oldugu sonucuna varilmistir. P. Zapol vd [P. Zabol, 1999] GaN i¢in atomlar
arasi potansiyelleri ¢aligmistirlar. Bu ¢alismada, kabuk model yaklasimi ile birlikte GaN
icin atomlar arasi ¢iftler potansiyeli hesaplanmis ve =zinc-blende ve wurtzite
yapilarindaki GaN i¢in elde edilen yapisal parametreler, elastik sabitler ve dielektrik
sabitleri deneysel ve diger ¢alismalarla karsilastirilmistir. ilging bir ¢alisma da J. Nord
vd [J. Nord 2003] tarafindan GaN i¢in analitik bag-diizen potansiyellerinin test
edilmesidir. Bu ¢alismada GaN’ 1n farkli fazlarda bulunan halleri i¢in enerji ve yapisal
parametreler kullanilan potansiyel yardimiyla hesaplamaktadirlar. GaN’ 1n yogunluga
bagli yapisal ve elektronik 6zelliklerini M. Yu vd. [M. Yu 1998] kuantum molekiiler
dinamik yontemi kullanarak elde etmistirler. J.A Chisholm vd [J.A Chisholm 1999]
Grup III nitratlar i¢cin Buckingham tipi potasiyeli kullanarak GaN, AIN ve InN’ 1n
Schotty ve Frenkel etkli enerjilerini hesaplamiglardir. Bu sistemler ile ilgili diger bir
MD c¢alismasi ise F. Benkabou [F. Benkabou, 2003] tarafindan zinc-blende yapisindaki
GaN, AIN ve InN 1 elastik 6zellikleri Tersoff potansiyeli ile hesaplamistir. Bulduklar
Orgli sabitlerini, kohesif enerjileri ve bulk modiiliinii deneysel sonuglar ile

karsilastirmaktadirlar.



Zapol vd [Zapol, 1997], nitrojen iyonlar1 i¢in kullanilan kabuk model
yaklagimini igeren, kisa menzil kolombik kisma ve buckhingam formuna sahip iki
cisimli potansiyelini nitrat sistemleri i¢in sunmuslardir. Kovalent baglanmada agisal
terim gerekse de, Zapol vd. kismi yiiklerle birlikte iki cisimli terimlerin toplamini
kullanarak agisal terimleri hesaba katacaklarini kabullenmistirler. Bu model wurtuze,
zinc blende ve kaya tuzu yapilarinda verilip, ylizey oOzelliklerini hesaplamakta
kullanilmisgtir. Wang v.d [Wang 2000] acisal terimleri de hesaba katmak i¢in kolombik
potansiyeli, Kearing potansiyeli ile birlestirmistirler. Uzun menzilli kuvvetleri acik¢a
ihmal eden ampirik siki bagli forum karsilastirma amagli olarak GaN i¢in Boucher vd
[Boucher 1999] tarafindan incelenmistir. Stillinger Weber potansiyel formunu temel
alan kisa menzilli potansiyel ise Aichoune vd [Aichoune, 2000] tarafindan incelenmistir
ve GaN i¢in yeniden diizenlenmistir. [Bere 2002]

Boron nitrat, boron ve nitrat arasinda esit oran ile meydana gelen ikili bir
kimyasal bilesiktir. Bu yilizden deneysel formiilii BN dir. Boron nitrat karbonun
elemental bi¢imiyle izoelektroniktir ve iki tiir arasinda izomorf olarak bulunur. Bu
ylizden boron nitrat, kristale, grafite ve fullerine yakin ii¢ polimorfik forma sahiptir.
Boron nitratin kristal benzeri izotopu Borazon olarak atlandirilir. Ve bu kristalden, ¢cok
sert florinden daha yumusak olan fakat bilinen en sert maddelerdendir. Ergiime noktasi
yaklasik 3240K dir. Galyum nitrat ise 3.4 eV genisliginde bant aralifina sahip yari
iletken bir materyaldir. Optoelektronik, yiiksek giiclii ve yliksek frekansli aletlerde
kullanilirlar. Diger grup III nitratlara gore iyonizasyon radyasyonu diisiiktiir ve bu GaN
t1 uydularda kullanilan giines pilleri icin uygun materyal yapar. Sar1 toz halinde
bulunurlar ve 2773K den biiylik egrime noktasina sahiptir. Aliiminyum nitrat (AIN)
aliminyumun nitrigidir. Wurtuze fazi (w-AIN) yaklasik 6 eV olan asir1 biiyiikk bant
araligina sahiptir. Ve bu ylizden koyu ultraviyole optoelektronikler i¢in potansiyel
uygulamasina sahiptir. Aliiminyum nitrat heksagonal kristal yapisina sahiptir ve
kovalent bagli bir materyaldir. Genelde kati kristal ve mavimsi bir beyaz renktedir.
Egrime noktasi yaklasik 2473K dir.

III-V yan iletkenler arasinda nitratlar ( BN,GaN ve AIN) son zamanlarda hem
bilimsel hem de teknolojik ilgi bakimindan c¢ekici hale gelmistir. Yiiksek kaynama
noktalari, yliksek termal iletkenlik, biiyiik bulk modiiliisii, vs gibi zinc-blende ve/veya

wurtzite fazinin etkileyici mekanik o&zelliklerinden dolayr bu sistemler koruyucu



kaplama olarak kullanilmalarina olanak saglar. Ayrica genis bant araligiyla karakterize
olmus ve bununla bagh olan diisiik di-elektrik sabitine sahip elektriksel 6zellikleri,
nedeniyle mikro elektronik aletlerin ultra viyole, optik ve yiiksek sicakliklardaki
uygulamalarinda yer almaktadirlar. Bu goze c¢arpan ozellikler, nitrojen atomlarinin
kendilerine 6zgli davraniglariyla direk iligkilidir. Nitrojen atomlarinin kiicikliigi, diger
III-V yar iletkenlerden daha belirgin kiiciikliikteki orgii sabitlerinin (20-40%likle)
onciliiglinde, grup III nitratlar kisa bag formasyonunu meydana getirmektedir. Bu
yiizden diger yari iletkenlerden daha yiiksek iyoniklige sahiptirler. Bu 6zellikler ekstrem
kosullar altindaki optoelektronik aletlerde grup III nitratlarin  kullanilmasini
saglamaktadir.

Ampirik atomlar arasi potansiyellere dayali atomik hesaplamalar ¢ok cesitli
materyallerin gergek diizensizliklerini ¢alismakta kullanilmaktadirlar.

Biz ise bu g¢alismada, eskiden sunulan potansiyel ¢alismalardan motive olarak
grup III nitratlar i¢cin yar1 ampirik potansiyeller yardimiyla yapisal ve dinamik

ozelliklerini elde ettik.

2.1e Metal Oksitler, ZnO

Cinko Oksit ZnO formiillii kimyasal bilesiktir. Suda hemen hemen ¢oziinmez
fakat asitlerde yada alkalilerde ¢Oziinilir. Beyaz hexagonal kristal seklinde yada ¢inko
beyazi olarak bilinen beyaz toz halinde bulunur. Hidrojen siilfiir yada iiltraviyole 1518a
tutuldugunda beyaz kalir. Kristal ¢inko oksit, 1sindiginda beyaz renkten sar1 renge
doniisiir ve sogudugu zaman ise tekrar beyaz rengine geri doner ve 1s1ga duyarhdir.
Cinko oksit, 2248 K sicaklikta ¢inko buhari ve oksijene ayrilir. Cinko oksit ayrica bant
genisligi 3.2 eV olan bir yar iletkendir. Genelde gaz algilayicilarinda kullanilirlar.

Cinko oksit 1ile ilgili yapilan c¢alismalarda genelde ZnO’ nun yapisal,
termodinamik gibi 6zellikleri ele alinmaktadir. Yari iletkenlerden biri olan ¢inko oksit
F.Z. Aoumeur vd [F.Z. Aoumeur 2003] tarafindan ¢alisilmistir. Bu ¢alismada ZnO nun
zinc-blende ve kaya tuzu yapisindaki yapisal ve termodinamik 6zellikleri incelenmistir.
Yar1 ampirik Tersoff potansiyelini temel alarak molekiiler dinamik simiilasyonu
yontemi ile elde etikleri, denge Orgii parametreleri, bulk modiilii, basing degiskenleri,

elastik sabitleri ve termal oOzellikleri diger c¢aligmalardaki sonuglar ile
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karsilastirmistirlar. Diger bir molekiiler dinamik simiilasyonu c¢alismasinda ise
Buckingham potansiyeli kullanilarak X. Sun vd. [X. Sun 2005] tarafindan kaya tuzu
yapisindaki ergimis ZnO igin ¢iftler dagilim fonksiyonlari, sicakliga bagh yogunluk
degerleri gibi yapisal ve termodinamik 6zellikler hesaplanmistir.

Cinko oksit, elektronik ve elektro-optik cihazlarda katalizlerde, kimyasal
algilayicilarda ve iletken solar pil pencere tabakalarinda kullanilan teknolojik alandaki
genis bant aralifina sahip ilging bir katidir. Fiziksel olarak, d durumundaki (Zn 3d)
anyonlarn valans durumundaki ( genelde O 2p) anyonlariyla etkilesimleri dnemli
oldugundan ilging bir materyal O6rnegidir. Son zamanlarda bu materyaller yapisal
gecisleri ile ilgilenilmektedir. Diger II-VI yar iletkenlere gore, ZnO yalin hidrostatik
basinca oranla iyonik kaya tuzu (NaCl yada B1) karakteristigine doniisebilir, ve ¢ogu
yart iletkenlerden ayri olarak bu kiibik yiiksek basing fazi sifir basingtaki fazda bile
dogal dengede kalir [Hamdani F., 1997]. Ayn1 zamanda ZnO dogal mineral olarak
bulunur ve yiiksek basing fazinda jeolojiksel olarak alt ¢ekirdek kabugu bilesenleri
olarak 6nemlidirler [Bates C.H 1962]. Biitiin bu sonuglar1 géz oniine alindigina, ZnO’ in
yiiksek sicaklik ve basingtaki davranist deneysel ve teorisel ¢alisanlar i¢in biiyiik bir ilgi

konusu olmustur. Bu durum ZnO’ e bu ¢alismada yer vermemizin en biiylik nedednidir..
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2.2 Yar1 Ampirik Cok Cisimli Etkilesme Potansiyelleri

Kati, sivi, ve gaz gibi cesitli fazlardaki maddenin bazi fiziksel oOzellikleri,
deneysel olarak gozlenebilir yada hesaplana bilinir. Bu teoriksel hesaplamalar, g¢esitli
fazlardaki maddenin fiziksel oOzelliklerinin ¢ogunun bilinmesiyle miimkiin olur.
Kuantum mekaniginin birinci prensibi, yanlis hesaplama olmadan kesin sonuglar
vermektedir. Buna ragmen, Schrodinger denkleminin tam olarak ¢6zmek icin ¢ok uzun
siiren hesaplamalar1 gerektiginden dolayi, bu metotlar onlarca atomdan birkagin1 i¢eren
sistemler igin statik Ozellikleri ¢alisilmasi ile sinirlanmistir. Diger bir yandan onceki
metotlarin genelde kesin olmayisindan dolayi, ampirik atomlar arasi etkilesim
potansiyelleri, daha genis sistemleri ele alabilmektedir. Bu durumda sistemin statik
Ozelliklerinin yaninda dinamik &zellikleri de ¢ok iyi bir sekilde calismistir [R.M
Nieminen, 1990].

Bilgisayar simiilasyonlar1 giiniimiizde bir¢ok alanda, ¢ogu aragtirmalarda 6nemli
par¢a olmusturlar ve atomik diizeydeki c¢esitli problemlerin anlasilmasinda yardimci
olmustur. Atomik diizeydeki ¢ogu simiilasyon teknikleri, sistemdeki atomlarin
etkilesimlerini tanimlayan ampirik model potansiyellerini temel alir.

Atomik simiilasyonlarin, yogun maddedeki mikroskobik olusumu incelemede
ve anlamakta ¢ok yararli ara¢ oldugu kanitlanmistir. Molekiiler dinamik, Monte-Carlo,
enerji ve veya kuvvet indirgenmesi ve Orgii dinamigi gibi bir takim methodlar
mevcuttur, fakat bunlarin hepsi atomlar arasi potansiyellerin bilgisine baghdir.
Bilgisayar simiilasyonlarinin avantaji, ¢oziimlerinin kesin olusudur ve dezavantaji ise
elde edilen sonuglar, sadece kullanilan potansiyelle elde edilenlerle iyi uymaktadir [J. N.
Murell, 1984].

Genelde ele alinan model potansiyellerin bi¢imi, Born-Oppenheimer yaklagimini
temel almaktadir. D1g kuvvetlerin etkisini sayilmazsa, N tane etkilesen pargaciga sahip

sistemin toplam enerjisini,
Eyv=¢+¢,+¢,+..+0, +...., (2.1)
seklinde tanimlanir. Buradaki ¢ n-cismin etkilesim enerjisinin toplamidir. Diger

yandan, N birbiriyle etkilesmeyen pargacigin toplam enerjisi,
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E,=¢. (2.2)
olarak yazilir. Bu iki toplam enerji arasindaki fark (£, —E,), N tane birbiriyle

etkilesen parcacik, sisteminin toplam etkilesme enerjisini olusturur ve pargaciklarin yer

degistirme fonksiyonu cinsinden,

O=E,-E,=¢, +¢+..4f, +..., (2.3)

DO =D(#,ry,.... 7y ), 2.4)

D, =Y U, (1.7)), (2.5)
i<j

(D3: ZU3(I’},V].,7’/‘), (26)
i<j<k

O, = DU, (1,0t (2.7)
i<j<.<n

denklemleri ile verilir. Bu denklemlerde U,, Us ve U, sirasi ile iki, lic ve n cisimli
etkilesimleri temsil etmektedir.

Sistemin toplam konfigiirasyon enerjisini (yada potansiyel enerji) tanimlayan ®
blyiikligi, olciilebilir. Bu ylizden bu enerji ®nin ¢ok cisimli agilimi olarak
adlandirilir, buradaki serinin genelde hizli yakinsadigina inanilmaktadir ve bu yiizden,
yiiksek mertebeli etkilesimler ihmal edilmektedir [M.L. Klein, 1976]. Aksi takdirde, bu
denklemin, birka¢ atomdan fazla atom bulunduran sistemler i¢in ¢alismayacagi ifade
edilmektedir. Pratikte, n-cisim agilimi hesaplamalarda ele almak zor olmakla birlike,
diger bir yonden ¢ok-cisim atomlarin etkilesimlerini tanimlamakda kolay olmayacaktir.
Bu ylizden genelde ¢ok-pargagikll agilim, {i¢ par¢agikli terimden sonra kisaltilmaktadir.
Kisaltilan terimlerin katkisi, kalan terimlere cesitli parametreler ekleyerek ( lineer ve
veya lineer olmayan parametreler) dahil edilebilmektedir.

Bu konuda yapilan ilk hesaplamalarda, genelde, ii¢ cisim kismi da igeren biiyiik
terimler hesaba dahil edilmemis ve @ toplam potansiyel enerjisi sadece iki pargacgikli
etkilesimlerin toplami alinarak bir yaklagim yapilmisti. Bu ilk diizen yaklagimi, gesitli
termodinamik 6zellikleri hesaplamada kullanilan statiksel mekanik formalizmini sadece
basitlestirmemis, en Onemlisi, ilk zamanki aragtirmacilara, kiicik ve giigsiiz
bilgisayarlarda simiilasyon hesaplamalarini c¢alistirmakta kolaylik saglamistir. Bu ilk

diizen yaklagimini ele alan ¢ogu simiilasyonlar, Lennard-Jones fonksiyonu tipindeki iki
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parcacikli etkilesimlere uygulanmaktaydi. Bu gercege gore, Lennard-Jones sistemleri
olarak adlandirilan sistemler, genelde ¢ok cisim kuvvetlerin etkisinin minimum oldugu
nadir gazlarla ilgili atomistik simiilasyonlarda kullanilabilmektedirler [T. Halicioglu,
1984].

Son 10 yildaki calismalarda, kapali kabuk yapisi disindaki atomlar1 da igeren
sistemlerin genel durumunu incelemek i¢in One siiriilen, bu ilk diizen yaklagimi, uygun
degildir ve ¢ok cisim etkilesimleri yok saymasindan ileri gelen deneysel sonuglarla
tutarsiz olan sonuglar vermektedir [T. Halicioglu, 1988]. Bu ylizden son on yildaki
caligmalarda, iki ve ii¢ parcacikli etkilesimler potansiyel enerji hesaplamalarinda ele
alinmaktadir.

Atomlar arasi potansiyellerin yorumlanmasini gii¢lendirmek i¢in biitiin bunlara
ek olarak, atomlar arasi potansiyeller, kompleks materyal-bilimleri problemlerinin
bilgisayar simiilasyonlar1 ile ortaya konmasinin sartlarini saglarlar. Tam olarak ii¢
boyutlu kirilma dinamiginin simiilasyonlar1 gibi problemleri igeren problemlerin, ¢iftler
potansiyelleriyle birlikte giivenir oldugu disiiniilmemektedir, fakat bu olayr tamamen
kuantum mekaniksel metotla direkt olarak diisinmek de ¢ok komplekstir [A.M
Stoneham, 1988]. Sistemleri tamamen kuantum mekaniksel metotla diisiiniildiigiinde
ortaya c¢ikan menzil problemleri, hesaplama yontemlerindeki gelismeleri ile
coziilebilecektir, fakat yakin gelecekte, cogu materyal bilim problemleri, atomlar arasi
potansiyellere ya da karsilastirila bilinir basitlikteki projelere gerek duyacaktir.

Bu tezde ayrica Erko¢’ un [S. Erkog, 1997] calismasina konu olan iki ve ii¢
cisim atomik etkilesimleri igeren literatiirdeki yar1 ampirik ¢ok-cisim potansiyel enerji
fonksiyonlar1 (ACPPEF) sunulmaktadir.

Literatlirde bunlara benzer 35 civarinda fonksiyon vardir, ve sistemlerin farkli
ozellikleri i¢in farkli fonksiyonlar oOnerilmektedir. Genelde bu o6zellikler yogun
maddenin hacim yiizey ve grup 6zelliklerini igerir.

ACPPEF’ larin1 genel olarak iki ana grupta siiflandira biliriz, birinci grupta iki
ve li¢ cisim etkilesimler birlikte tek bir potansiyel fonksiyonunda yer alir, ikinci grupta
ise iki ve ¢ cisim etkilesimler ikili ve ti¢lii olmak {izere iki ayr1 potansiyel fonksiyonu

icermektedir. Bu yiizden iki ve li¢ cisim bu fonksiyonlarin birinci grup, ®, =4, ,

biciminde gosterilecek sekilde,
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O, =0= ¢2,3 = zUi,j:k (2.8)

i<jk
yazilabilir. Diger bir yandan iki ve {i¢ cisim fonksiyonlarin ikinci grubu fonksiyonlari

olarak adlandirdigimiz fonksiyonlar, @, = @, + @, bi¢iminde olacak sekilde,

O, =D=9¢, +¢3 :ZU;';' + ZVVijk (2.9

i<j i<j<k
yazilir. Bu iki ana gruptan bagka, c¢oklu cisim etkilesimleri igeren, dort cisim
fonksiyonlar olarak atlandirilan fonksiyonlar da vardir. Bu fonksiyonlari {i¢iincii grup

fonksiyonlar olarak siniflandira biliriz ve @, bigiminde gostererek,

D, =0=¢, vevya D=¢, +¢, +¢, veya ® =@, + ¢, + ¢, (2.10)
ifadesi ile yazilabilinir.

Bu potansiyel fonksiyon gruplar soyle siralanabilinir.

Grup I ACPPEF"’ ler

Tersoff Potansiyeli (I) Datson Potansiyeli, Brenner Potansiyeli, Chelikowsky-Phillips-
Kamal-Strauss Potansiyeli, Khor-Das Sarma potansiyeli, Tersoff Potansiyel (II)
fonksiyonlart.

Grup Il ACPPEF” ler

Bauer-Maysenholder-Seeger Potansiyeli, Pearson-Takai-Halicioglu-Tiller Potansiyeli,
Biswas-Hamann Potansiyeli, Daw-Baskes Potansiyeli Stillinger-Weber Potansiyeli,
Erkoc Potansiyel fonksiyonlari

Grup Il ACPPEF"’ ler

Bolding-Andersen Potansiyeli, Brenner-Garrison Potansiyeli, Price-Wall-Parker
Potansiyeli, Ackland Potansiyeli, Finnis Sinclair Potansiyel fonksiyonlari.

Bu caligmada kullanilan Tersoff potansiyellerinin anlagilmasi saglayarak Tersoff
potansiyel fonksiyonlar1 asagida verilmistir. Ayrica bu tezde calisilan Kohen-Tuly-
Stillinger KTS potansiyelinin temeli olan Stillinger Weber potansiyel enerji
fonksiyonlar1 da sunulmaktadir.

Tersoff Potansiyeli (1)
Kovalent sistemler i¢in gelistirilen bu potansiyel enerji fonksiyonu (PEF) [Tersoff,

1986,

—Airy Aoty
D=¢,, = ZUL > Uy = [.(ry)Ae - Bje

i<jk
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By, =Bye ™, z, = Z{—W(r"")} x [c+e7d°°sg"’" r, w(r) = f.(re™™,

k#i, ] W(ry)
1 r<R-D
fo(r)= l—lsin E(r_R) R-D<r>R+D
2 2 2 D
0 r>R+D
seklindedir.

Tersoff Potansiyeli (1l)
Kovalent (silikon, karbon) sistemler igin gelistirilen bu potansiyel enerji fonksiyonu

(PEF) [Tersoff, 1988],
O=¢,, =D U, 4, Up = L)y =0, [, ()]s

i<jk

£ (1) = Aexp(-hyr) . £, (1) =—Bexp(-A,r), by = (+pg)”"

2 2
C C
L= f(r, 0. Yexp[A(r: —1, )T, 0)=1+—-—

C.!l_] k;j)C( 1k)g( 1_]k) p[ 3( ij 1k) ] g( ) dz d2 +(h—C()S 9)2
1 r<R-D

fo(r)= l—lsin{ﬁ(r_R)} R-D<r>R+D
2 2 2 D
0 r>R+D

seklinde verilmektedir.
Stillinger-Weber Potansiyeli
Silicon i¢in diizenlenen bu PEF [F.H. Stillinger, 1985],

O=D=¢,+¢, =3 U+ D W,

i<j i<j<k

U, =¢,0r;/0), Wy =¢0r,/o,r, /0,1 /0),

£.0r) = {A(Br” —r1 )e(”‘”?l , r< a,}

05 I’Za,
f‘S(Vi’rj’rk):h(rl'j’rik’ejik)—i_h(rjiﬂrjkaey‘k)+h(rki,rk/,0ﬂq)
Lty +r -1 1

h(rzj’rik"?/ik):ﬂeyr/ A X(E-I-Cosaﬁk)z

seklinde verilmektedir.
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2.2.1 Kohen-Tully-Stillinger Potansiyeli (KTS)

Molekiiler dinamik simiilasyonlari, atomlarin Born-Oppenheimer ¢ potansiyel

enerji alanindaki hareketlerini tanimlamak i¢in bir varsayim siirecidir [D. Kohen 1998].
Kohen vd.nin ilk isi herhangi bir sayidaki silikon ve hidrojen atomlarmin keyfi bir

diizenine uygulana bilir olan ¢ ig¢in fiziksel ve kimyasal duyarli bir yaklagim 6ne
siirmekti [Kohen 1998]. Kohen vd. ¢’ nin, iki atomlu ve {i¢ atomlu etkilesim

fonksiyonlarinin lineer birlesimi olarak temsil edilmesinin elverigli olacagini
disiinmektedirler. Bu  fonksiyonlarinin  bilesenlerinin ~ donilistim, doénme ve
permiitasyonel simetriye sahip olmalar1 gerekmekteydi. Bu ise ciftler potansiyelinin
skaler ¢iftler mesafesine bagli olmasini zorlamaktadir.

Kohen vd. yeni varsayimlarini kolaylagtirmak i¢in, saf silikonun Vg;g; ve VsisisiG)
Stillinger-Weber potansiyel (SW) fonksiyonlarini problemleri i¢in adapte etmistirler.
Ikili ve iiglii etkilesimleri igeren KTS potansiyeli, Kohen-Tully-Stillinger (KTS)
tarafindan Si-H ve H-H etkilesimlerini igermek tizere diizenlemistir [D. Kohen 1998].
Hawa vd. [Hawa 2004] KTS potansiyeli ile birlikte MD yontemini kullanarak yine Si-H
ve H-H etkilesimlerini ¢alismistirlar [T. Hawa 2004]. Bu potansiyeli, s1vi yapilarinda da
calisila bilir bir potansiyel olmasi nedeniyle sectiklerini aktarmislardir. KTS
potansiyeline benzer potansiyeller, Murty vd. [Murty 1995], Ramalingam vd.
[Ramalingam 1998] ve Ohira vd. [Ohira 2000] tarafindan incelenmistir. V, KTS

potansiyel enerjisi iki ve li¢ cisim etkilesimlerin toplamidir ve

V=2 V2l XVt i ) 2.11)
L) L),
i<j i<j<k

seklindedir. Burada iki cisim etkilesme terimi,

(C.r.7P —1 =), r<
Vz (rlJ) — {alj( ljrlj )exp[KlJ /(rl_] 1 )] rl_] < 1) (2' 12)
0, r, >/
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olarak verilir. Ug cisim etkilesme terimi ise,
V; (rij > Tk JTg) = H(rij > Tk ejik) + H(rjk >Tjis eijk )+ H(ry, Ly ejki) (2.13)
seklinde verilir. Buradaki H ise,

€ ik I+ H i €OS ajik U cos’ eﬁk ) eXp[F(7: I’l)] > Vi < X Vie < Xji (2 14)

H(rlysrik’ejik)z{ .
0,  diger durumlarda

seklinde olup I'(y, 1, ) ise,

Ty ry) = —0 T (2.15)
L =Xk Tk — Xjik

formundadir. Burada, r, atomlar ciftinin arasindaki mesafedir. €; ve y;ic sirasiyla iki
cisim ve li¢ cisim potansiyellerin kesim mesafeleridir ve 0y 1 ve k tarafindan olusan j
noktasindaki nokta acidir. §;;, Cjj, p ve K; materyalin kohezive 6zelliklerine fit edilerek
bulunan sabit parametrelerdir. &, Wik, Viik, Yiik) V€ Yikj parametreleri yapinin

verebilecegi en uygun degere sahip olan sabitler olarak segilirler.
2.2.2 Tersoff Potansiyeli

Yapisal Ozellikleri ve kismi yari iletkenlerdeki giiclii kompleks sistemleri direkt
hesaplamalarina izin veren basit atomlar arast model potansiyellere son zamanlarda
bliyiik ol¢iide ilgi duyuluyor [Stillinger F. ,1985, Biswas R. 1985, Dodson B. 1987
Abell G., 1985] Ciftler potansiyelleri, nadir gaz atomlarinda, basit metallerde ve yiiksek
iyonik sistemleri tanimlamakta uzun zamandir kullanilmaktadirlar. Fakat yar1 iletkenler,
seramikler, polimerler ve ergimesi zor metaller gibi ilging materyallerde, geleneksel
ampirik yaklasimlarda ¢ok ciddi problemler ortaya c¢ikaran kovalent baglanma
bulunmaktadir.

Tersoff [ Tersoff, 1987] ¢alismasinda bu kovalent sistemler i¢in atomlar arasi
potansiyel forumu icin detayli bir yeni yaklagim tanimlamistir. Tersoff”® un bu

caligmasindaki genel fikir, gercek sistemlerde, bag diizeni yerel ortama baglidir.
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Tersoft” un ilk olarak o6ne siirdligii [Tersoff 1986] yar1 ampirik potansiyel,
kendisi tarafindan gelistirilmis [Tersoff, 1987] ve bir c¢ok iyonik kovalent bagh
sistemlere uygulanmistir. Yart ampirik ii¢ boyutlu Tersoff potansiyeli ile ilgili
literatiirde ¢esitli caligmalara rastlamak miimkiindiir. Sekkal vd. yiiksek basing fazindaki
CuCl ve CuBr i¢in yar1 ampirik {i¢ boyutlu Tersoff potansiyeli ile birlikte molekiiler
dinamik simiilasyon yontemi kullanarak, zinc-blende, kaya tuzu ve ara yapilar igin
yapisal ve dinamik oOzelliklerini hesaplamistirlar ve elde ettikleri sonuglart diger
calismalar ve deneysel sonuglar ile karsilastirmistirlar [Sekkal 1998]. Daha sonralari
Boron Nitrat i¢in Sekkal vd [W Sekkal, 1998] kiibik-BN i¢in basing ve farkl
sigakliklardaki termodinamik ve yapisal Ozelliklerini molekiiler dinamik y&ntemi
kullanarak yar1 ampirik Tersoff potansiyelini test etmistirler. Buradaki ¢aligmada BN
icin 6000K ve 8000K deki ciftler dagilim fonksiyonlarini farkli yogunluklarda elde
etiler ve ayrica Orgli parametresi, basing sabitleri, bulk modiilii ve kohesif enerjiyi
deneysel ve diger yapilan caligmalarla karsilastirmistirlar. Yine Sekkal vd Agl i¢in
Tersoff potansiyelini MD yontemiyle calismistirlar [Sekkal 1999]. Buradaki ¢aligmada
kaya tuzu yapisindaki Agl i¢in yiiksek sicaklik ve basingta ortalama atomik yer
degistirme yontemiyle yliksek difiizyon katsayisini hesaplamistirlar. Ayri eten diger Agl
icin dinamik o6zelliklerin yaninda yapisal 6zellikleri de hesaplamistirlar. Daha sonra
yine Sekkal vd. bakir halejeniirlerden Cul igin yine Tersoff potansiyeli ile MD
yontemini kullanarak zinc blende ve tetragonal fazdaki Cul icin yapisal ve dinamik
ozellikleri hesaplamistirlar [Sekkal 2000]. Yar1 ampirik ii¢ boyutlu Tersoff potansiyelli
ile calisan bir deger grup ise Benkabou vd. dir. Zinc-blende yapisindaki GaN, AIN ve
InN icin Tersoff potansiyeli ile MD ydntemi kullanarak bu sistemler i¢in 300K ve 900K
sicakliktaki orgii parametreleri, kohesif enerji ve bulk modiilii gibi yapisal 6zelliklerin
yaninda ¢alistiklar1 sicakliklardaki ciftler dagilim fonksiyonunu da MD yontemiyle elde
etmistirler [Benkabou 2003]. Bulduklar1 sonuglar1 deneysel ve diger calismalar ile
karsilagtirmistirlar. Tersoff potansiyeli sadece bu tip sistemlere degil metal ve toprak
alkali metal oksitlere de MD yontemiyle birlikte kullanilmistir. F.Z. Aoumuer vd. [F.Z.
Aoumeur 2003] zinc blende ve kaya tuzu yapisindaki ZnO ig¢in yapisal ve dinamik
ozellikleri hesaplamistirlar. ZnO i¢in elastik sabitleri, basing degiskenlerini, bulk
modiiliinii ve Orgii sabiti gibi yapisal Ozellikleri elde etiler ve deneysel verilerle

karsilagtirdilar. SrO i¢in F.Z. Aoumeur-Benkabou vd. [F.Z. Aoumeur-Benkabou, 2004]
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Tersoff potansiyeli ile MD yontemini kullanarak kaya tuzu yapisindaki SrO i¢in 300K
ve 1200K sicakliktaki yapisal ve dinamik 6zelliklerini hesaplamistirlar. S.S. Dalgic vd
[Dalgic S.S 2005] ergimis Cul i¢in farkli sicakliklarda Tersoff potansiyeli ile HNC
yontemini kullanarak yapisal hesaplamalar yapmislar ve bulunan sonuglar deneysel
veriler ve diger caligsmalar ile karsilastirmiglardir.

Sonug olarak yar1 ampirik Tersoff potansiyeli ¢esitli yontemler kullanarak, ¢ogu

sistemin yapisal ve dinamik 6zelliklerini hesaplamakta iyi ¢alistigi sdylenebilinir.
2.2.2.a U¢ Boyutlu Tersoff Potansiyeli

Tetrahedral yar1 iletkenler igin gelistirilen bir¢ok ampirik model potansiyelinin
arasinda, Tersoff cogu yar1 iletkene basarili bir sekilde uygulanir. Atomlar arasi

potansiyel [Tersoff, 1988],

1
EzinzazW (2.16)

i#]
Vi =fc (la; fy () +by 5 (1;)] 2.17)

formu ile verilir.

Burada E, E; yer enerjisi ve Vj; band enerjisine kolaylik i¢in ayrilan sistemin
toplam enerjisidir. 1 ve j indisleri sistemin atomlarindaki iyondur. r;; 1 atomu ve j atomu
arasindaki mesafedir. fr fonksiyonu itici potansiyeli ve f5 fonksiyonu ise baglanmayla

ilgili olan ¢ekici ciftler potansiyelidir. Bu fonksiyonlar,
fo (r)= Aexp(—\ 1) (2.18)
f, (r) = —Bexp(—A,r) (2.19)

denklemleri ile verilir. fc terimi sadece potansiyelin menzilini kisitlayan yumusak

kesme fonksiyonudur ve
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1 r<R-D

fo(r)=11 - Lein n(r-R) R-D<r>R+D (2.20)
2 2 12 D
0 r>R+D

seklindedir. Burada b;; , diger komsu atomlarin (k atomlar1) varligindan kaynaklanan
yerel atomik diizenin bant-olusum enerjisini nasil etkileyecegini tanimlayan ¢ok cisim
diizen parametresidir. 1, j ve k atomlarinin pozisyonlarina bagli ¢ok cisim fonksiyondur

veE

b, = (+prgn )" (2.21)
j= ch (T )g(eijk)expp% (1 — 1 )3] (2.22)
k(#1,))
2 2
g(0) =1+ - ¢ (2.23)

d*> d*?+(h-cos0)’
_ n_ny\-1/2n
a; =(l+a'ny) (2.24)

MNjj = ch (rik)eXP[ﬁs (1 _rik)3] (2.25)

k(#i,j)

ifadesini igerir. Burada,  etkin koordinasyon sayis1 ve g(0) rj ve rjy arasindaki aciya
bagli fonksiyondur. Tersoff [Tersoff 1988], A3 ve o’ nin sifir degerini alabilecegini,
bundan dolayr a;=1 oldugunu vermektedir. Tersoff’ un bu varsayimindan dolay:
literatiirdeki diger ¢alismalarda da bu potansiyel parametreleri sifir alinmaktadir [Sekkal
2000, Dalgic S.S 2005]. Diger uygulanan A, B, n, c, d, h, A; ve A, fit parametreleri

materyalin koheziv 6zelliklerine fit edilmesiyle hesaplanir.
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2.2.2b Iki Bilesenli Sistemler icin Tersoff Potansiyeli

Tersoff” un ¢ok bilesenli sistemler icin yeniden diizenlenmis Tersoff potansiyel
fonksiyonudur. Bu potansiyel ilk olarak Tersoff tarafindan SiC ve SiGe sistemleri igin
gelistirilmistir [Tersoff 1988]. Burada ise Tersoff potansiyeli sistemdeki bilesenler i¢in
ayr1 ayri potansiyel parametrelerinin bilinmesini gerektirmektedir. Buradaki atomlar

aras1 etkilesim potansiyeli,

1
E=DE =2V Vi=le@fe ) +b; f, )k 2.:26)
i i#]
Sr(ry) = Ay exp(=4;1;),  f,(r;)=—B; exp(=p;1;) ; (2.27)
1 r; <R,
11
fe)=15+5 coslz(r, - R,) /(S - R;)] R, <r,>S, (2.28)
0 r; > S,

noen Y21
bij =X (1 + B, C:U) 26y = ch(rik)a)ikg(eijk)]’

k(#i,j)

g(@,)=1+¢"/d’ —c’/d’ +(h,—cos 0,)]; (2.29)
Ay =X +2A)12, gy =, + )2, A; =(4,4,)"*, B, =(B,B,)"*, R, =(RR))"*, S, =(S,5)"* (2.30)
formunda verilmektedir. Buradaki i, j ve k gosterimleri sistemdeki atomlar1 temsil eder

1 1j bagmin uzunlugudur, 6, ij bagiyla ik bagi arasinda kalan acidir. 4, ve n; gibi

tanimlanmayan parametreler atomun 6zelliklerine baghdir.



22

BOLUM 3

SIVI SISTEMLERININ YAPISAL VE ATOMIK TASIMA
OZELLIKLERI

3.1 Sivilarin Yapisi ve Integral Denklem Yaklasimlar

Sivi hal teorisinde, O-Z denklemindeki c¢(7) direk korelasyon fonksiyonu i¢in

verilen bir baska yaklagim,
Cine (1) = h(r) — fng(r) —Po(r) (3.1

seklindeki hypernetted chain (HNC) yaklagimidir (Green vd. 1960, Van Leeuwen vd.
1959, Rushbrook 1960, Verlet 1960). Bu ifade,

Cve (1) = f()y(r) + (1) = 1= tny(r)} (3.2)

formunda da yazilabilir. Burada y(r)=g(r )exp[ﬂ(ﬁ( r )] bagintis1 ile wverilir. (3.2)

denkleminin sag tarafindaki ilk terim f(r) faktorlinlin varhigi sebebiyle, ¢(r)=0
oldugunda, degeri sifir olan PY ifadesiyle 6zdestir. cunc(r) ve cpy(r) arasindaki farklilik,
(3.2) denkleminin sag tarafinda, f(r) sifira esit oldugunda degeri sifir olmayan ikinci

terim ile verilir: » - o oldugunda y(r) — 1 olmasi sebebiyle sifira yaklasir. HNC ve

PY (Percus 1958) yaklasimlarinda, {igiincii ve daha yiiksek dereceli terimler
distiigiinde, ifadede ilk iki terim kalir: ger¢ekte HNC de diisiiriilen terimler PY'
dekinden daha fazladir ve HNC yaklagimimin PY‘den daha iyi oldugu diisiiniilebilir.
Fakat itici kuvvetler baskin oldugunda PY yaklagiminin HNC‘den niimerik olarak {istiin
oldugu bilinir ¢iinkii diisiiriilen her terim bir bagka ihmali dogurur. HNC denklemi kat1
kiire i¢in bile niimerik olarak ¢oziilmelidir.

(3.1) denklemi ile verilen kapalilik kosulu,
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c(r)= h(r)—ln(g(r)eﬁ"’(‘)*B(r)) (3.3)

olarak alindiginda yeniden diizenlenmis HNC ¢6ziimleri elde edilir. Burada f = (k v )_1

sicaklik kere Boltzman sabitinin tersidir. ¢(7) ciftler etkilesme potansiyelidir ve B(r)’ ye
koprii  fonksiyonu denir. Bunun i¢in bazi1 yaklagimlar yapilmahdir. Koprii
fonksiyonunun evrensel varsayimini takip ederek (Hansen 1986) kati kiireler icin
Percus-Yevick (PY)’ nin yaklasiminda elde edilmis olanmi, B,, (r, 77) sectik. Bu
fonksiyonlar yalniz bir parametreye, siklik paketleme kesrine baglidir ve bunu belirleme
islemi, birbirine ¢ok yakin olmasina karsin, bizi farkli yaklagimlara gotiiriir (Percus
1958). Asagida bu calismada kullanilan VMHNC teorisini kisaca tarif edecegiz ve
ilgilenen okuyuculara Rosenfeld (1986), Gonzalez vd. (1991) ve (1992), Dalgic vd.
(1996) kaynaklarini 6neririz.

Verilen termodinamik durumun bir fonksiyonu ve koprii fonksiyonunun bir
fonksiyoneli olan indirgenmis Helmoltz serbestlik enerjisinin konfigrasyonel kismi i¢in

yeniden diizenlenmis-Hypernetted edilmis zincir (MHNC) ifadesini,
fMHNC = FAZIHNC/NkB r

seklinde ele alarak ise baslayalim. Yukarda ki B ,,(r,77)’y1 segersek, MHNC serbestlik
enerjisi £, p ve n ’nin bir fonksiyonu olur. 7 ’y1 termodinamik durumun bir fonksiyonu

olarak, yani 7 = n(ﬂ, p), segmek icin VMHNC kriteri,

afVMHNC (/3, D, 77) o (3 4)
on '

seklini alir. Burada,

fVMHNC(ﬂap’U)=fMHNC(ﬁ’pJU)_ PA){HNC(U)+fCS(77) (35)
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dir. Burada f,,

MHNC (

77), PY kati kiire (HS) dagilim fonksiyonu ve 77, paketleme kesirli
koprii  fonksiyonlart kullanildigindaki indirgenmis MHNC Helmholtz serbestlik

enerjisinin degeridir ve f. (77), ampirik HS kat1 kiire Carnahan-Starling Helmholtz

serbestlik enerjisidir.
3.2 Atomik Tasima Ozellikleri

Basit sivilarin atomik ve molekiiler transport 6zelliklerinin istatistik mekanik
teorisine gore [Rice 1965] kiitle, ciftler potansiyelleri ve hareket denklemi gibi yalniz
atomik ve molekiiler ozelliklerin bilinmesiyle transport katsayilarin1 hesaplamak
mimkiindiir. Sivilarin hidrodinamik denklemleri i¢in mikroskobik ifadeler kisaca
gozden gegirilir ve bu ifadelerde goriilen dagilim fonksiyonunun zaman ic¢indeki
davranisi (zamana baglilig1 ) Kirkwood, Born ve Rice[Kirkwood 1946, Born 1946, Rice
1961 tarafindan gelistirilen kinetik teorilerin bakis agis1 altinda incelenir.

D difiizyon katsayisi, 7 viskozite katsayisi ve A termal iletkenlik katsayisina benzer
tasima katsayilarini, uygun zaman korelasyon fonksiyonunun zamana gore integrali
aliarak tanimlayabiliriz. Bu formiilasyon, statik mekanikteki lineer karsilik teorisinin
sonucu olan Gren-Kubo formiilleri olarak bilinirler. Green-Kubo formalisminin ana

ozelliklerini gostermek i¢in, Difiizyonun en agik anlatilan durumunu tartismaliyiz.

Ortalama kare yer degistirme (OKY)
Dengedeki akiskan i¢indeki molekiiliin hareketinin ortalama uzakliginin 6l¢timii

olan ortalama kare yer degistirme (OKY),
OKY (1) = (8r,(0)") = (5 () -, O))) (3.6)

formunda tanimlanir. Buradaki ri(t)-rij(0) i molekiiliiniin t zaman araliginda dolastig
mesafedir ve karesi (braket i¢indeki) bu zaman araligindaki bu vektoriin ortalamasidir.

Bu durumda, ortalama kare yer degistirme fonksiyonunu,
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r(t) - r(0) = jdt'v(t') (3.7)
tanimi yapilir ve
(Nr(r)) = jdﬂj de"{v(t")v(t")) (3.8)

formunda yazilabilinir. integral icindeki, hiz oto korelasyon fonksiyonunda, pargacig1
hizi i¢in ¢' ve ¢" olan iki farkli zamanda ele aliyoruz. Dengedeki akiskan sistemi i¢in
bir kere, zaman degisiminin degismez oldugu ozellikler aranmaktadir. Bu korelasyon

fonksiyonunun sadece zaman farklarina bagh olarak,
((".(v")) = (v(t' = 1").v(0)) (3.9)

formunda verilir. Bu ifade aslinda, korelasyon fonksiyonunu etkilemeden, zaman
orijinini bir miktar degistirmektir. Denklem (3.8) deki cift kath integral sekil 3.1(a) da
gosterilen kare sinirlart iginde genisletilir. Denklem (3.9) deki avantaji kullanirsak, iki
integralide doniistiirebiliriz. Boylece integral degiskenlerinden biri ¢’ —¢" zaman farki

olur. Bu ylizden 7 =¢'—t" ve dr = —dt" degisken degisimini yapilirsa. (3.7) denklemi,

(Nr(r)) = jdt’ jdra(r) (3.10)

r—t

sekillinde tekrar yazabiliriz. Burada «(?) :<v(t).v(0)> hiz oto korelasyon

fonksiyonudur. Koordinat degisikliginden sonra, integralin sinirlar1 sekil 3(b) deki
gibidir. Denklem (3.10)’ daki integral diizeni 7z ilk terim ve ¢’ sonraki terim
seklindedir, yada yatay eksen ile ¢'—¢’den ¢'’nii ¢evreleyen integral sinirlarindadir ve

t"=0dan ¢' =t ye olan yatay eksende hareket ediyor.
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(a) 1
I (L) A
)
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- 4 X e -

Sekil 3.1 (a) Denklem (3.7)’ deki cift katli integralin integral sinirlari.
(b) Denklem (3.9) daki cift katli integral icin integral sinirlari

Integralin diizeninin yerini degistirdigimizi varsayalim ve yatay eksen yerine,
—t<7<0 araliginda t'=0dan ¢’ =¢+7 a genisletilen integral sinirlarin1 ve 0 <7 <¢
araliginda ise ¢'=7 dan ¢ =¢ ye integral smirlarin1 genisletelim. Bu eksen

degisiklerini kullanarak,

(Nr(r)) = j.dra(r)T dt' + jdwc(r)j dt’ (3.11)
tir t—71

formunu elde edilir. lk integraldeki 7 yu -7 olarak degistirerek, klasik zaman
korelasyon fonksiyonlarinin 6zelligi olan «(7) = a(-7) gercegini kullanmaktayiz.

Boylece iki integralde ayn1 olur ve denklem (3.11),

<[r(t) - r(O)]2> =2 dr'(t - ')(v(t')¥(0) (3.12)

= 6v§jdt'(t —1YZ(t') (3.13)

seklini alir. Burada Z(t) =< v(¢).v(0) >/ <v(0).v(0) > normalize hiz oto korelasyon

fonksiyonudur. v, termal hiz olmak iizere, < v(0).v(0) >=3v; ve v, =k,T/m
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seklindedir. Denklem (3.13) hiz oto korelasyon fonksiyonuyla ortalama yer degistirmeyi
bir birleriyle iliskilendirir.
Tek bilesenli sivinin diflizyon katsayis1 da sividaki referans pargaciginin

ortalama kare yer degistirmesine bagli olarak

(r'o) (3.14)

formunda yazabiliriz ve normalize hiz otokorelasyon fonksiyonu cinsinden

D=
m

KT j dtZ(t) (3.15)
0
seklindeki Green-Kubo bagintisiyla hesaplanabilir. Burada m atomik kiitledir. . Son iki
bagint1 birlikte kullanildiginda kare ortalama yer degistirme ile hiz otokorelasyon

fonksiyonu arasinda,

(r* (1) = 6kBTj-dt'(t—t')Z(t’) (3.16)

m

seklinde bagint1 oldugu bulunur.
Hiz oto korelasyon fonksiyonu

Bu en basit ve en dnemli zaman otokorelasyon fonksiyonudur. Akiskan icinde
hareket eden bir parcacigin Vi(t) hizina ait otokorelasyon fonksiyonunu gosterir.

Normalize hiz otokorelasyon fonksiyonu,

(v v, (0))
0= 0 v0) G147



28

seklindedir. Bu fonksiyon t aninda parcacik hizinin baslangic degeri iizerine

1zdlistimiinii gosterir ve biitiin baslangic sartlari tizerinden ortalama ile bulunur. Burada
<V,~ )y, (O)> = <(vi (0))2> =3/Bm oldugu hatirlanmalidir.

Z(t) yogunluk sicaklik gibi termodinamik durumlara bagli azalan fonksiyondur.
Yogunluk biiyiik oldugunda Z(t) nin davranis1 kafes etkisi (cage effects) olarak
aciklanir. Buna gore: yiiksek yogunluklarda referans parcacigi en yakin komsular
tarafindan olusturulan kafes i¢ine hapsedilmis varsayilabilir. Bu sekilde pargacik kisa
mesafeler boyunca hareket edebilecek, ve komsu parcaciga carpip geri donecektir (Bu
durumda Z(t) negatif degerler alir.). Son olarak, baslangic hizina ait hafiza
kaybolacaktir ( Z(t) hizli bir sekilde sifira gider.). Yogunluk azaldiginda ise kafes
neredeyse goriinmez oluncaya kadar biiyliyecek ve parcacik ¢carpigma yapmaksizin uzun
mesafeler kat edebilecektir. Bu durum, Z(t) de yavas sontim ile gozikiir. Sekil 3.2 de ise
hiz oto korelasyon fonksiyonunun ideal gaz, yogun gaz, sivi ve katilarda nasil

davrandigini gostermektedir.

[ TR, NI P
8

| N\ dea2 _pm

'".H g e

C:I- ! |l|||l ;,H'_"". o — 't;
P s

%u..lcj..

Sekil 3.2 ideal gaz, yogun gaz, siv1 ve katilardaki hiz oto korelasyon fonksiyonlari.
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Hafiza Fonksiyonu

Hafiza fonksiyonunun onemi ikili c¢arpismalardir ve dinamik islemlerinde
oncelikli etken olarak one ¢ikar. Bu durum ardil ikili ¢arpigsmalarin bagimsiz olarak
kabul edilebildigi yogun olmayan sistemlerde dogrudur. Yogunluk arttiginda, akiskanin
statik yapisi hafiza fonksiyonu formalizminde dikkate alinmalidir ve bu durumda
bagimsiz ikili carpigmalar kabuliinii yapmak zorlasir. Bununla birlikte yogunluk sivi
yap1 icin tipik sayilabilecek degerlere dogru arttiginda c¢arpismalar bagimsiz olarak
diisiiniilemez. Dahasi, carpigsmalar arasindaki her tiirlii korelasyon daha biiyiik # zamani

gerektirir. Bu durumda da, hafiza fonksiyonunun iki kisma ayrilabildigi kabul edilir:

K() = Ky (1) + Ky (1) (3.18)

formunda iki kisma ayrilir. Burada Kp(t) ikili carpigsmalar ile ilgili dinamigi tanimlar ve
cok kii¢iik zaman degerlerinde etkindir. Kmc(t) carpismalar arasindaki korelasyon
etkisini tanimlar ve nispeten daha biiylik zaman degerlerinde etkindir. Fiziksel olarak,
Kwmc(t) teriminin varligin1 gerektiren ardil carpisma olayina bir 6rnek; 1. ve 2. parcacik
arasindaki baglangi¢ ¢arpismasi, sonra 2 ile 3. parcacigin ¢arpismasi ve daha sonra 2. ile
bir bagka parcacigin carpismasi, son olarak yine 1. ve 2. pargacik arasindaki final

carpismasi seklinde verilebilir.
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3.3 Iyonik Siv1 Sistemleri Icin Yar1 Ampirik Potansiyellerin

Parametrizasyon Metodu

Kat1 hal hesaplamalar1 i¢in literatiir de birkac fit etme islemi 6nerilmistir. Bunlar
daha cok sistemlerin elastik sabitlerinin ve basing altindaki yap1 degisiklikleri ile
iligskilendirilen yontemler olup sivihal hesaplamalarinda kullanilamaz. Bu calismada,
KTS ve TP potansiyellerinin fit etme islemleri verilen kat1 hal 6zellikleri kullanarak bu
potansiyellerin analitik ¢ézlimleri ile belirlenir. Bu ¢alismada sivi hal hesaplamalarina

agirlik verilmistir. Bu hesaplamada sistemin toplam enerjisi E ,

Z Z (3.19)

175_]

olarak alinir. Burada V;; atomlar aras1 potansiyeli géstermektedir.
r. kesim mesafesi olmak tizere. (3.19) denklemi ayni zamanda denge sarti olarak da

tanimlanir.

z V,(r, (3.20)

i#j

Ayrica potansiyel fonksiyonlarinin parametrelerini belirtmek i¢in kullanilan diger

sartlar: V, (r) ¢iftler potansiyeli fonksiyonunun ve birinci tiirevlerinin

V,(r.)=0 (3.21a)

Vi(r)=0 (3.21b)

1. kesim mesafesinde sifir olmalidir. Yine bu fonksiyonlar Born denge kosulunu

=0 (3.22)
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kesim mesafesini saglamalidir. Son kosul olarak sivilar i¢in ele aldigimiz sistemin

konfigurasyonel serbestlik enerjisini minimize eden

o e (Bsps) _
on

0 (3.23)

denklemi ile verilen minimizasyon sartidir. Bu sartt saglayan ve sivi yapisi ile

Helmholttz serbestlik enerjisinin degerini en 1yi veren parametre seti alinir.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Ergimis Bakir Halojeniirler

Bu calismada ergimis Bakir Halojendirler icerisinden ergimis Cul, CuBr ve CuCl
sistemleri ile ¢alisildi. Yar1 ampirik potansiyellerden {i¢ boyutlu Tersoff potansiyeli ve
hem iki hem de ii¢ boyutlu KTS potansiyelini kullanarak ¢aligilan sistemlerin yapisal ve

dinamik o6zellikleri elde edilmistir. Ergimis bakir halejeniir sistemleri i¢in bu tezde

kullanilan fiziksel giris parametreleri Tablo 4.1.1 de verilmektedir. Bu tabloda E,

sistemin kati durumundaki kohesif (baglanma) enerjisini gostermekte olup Harrison’
dan [Harrison W.A. 1989] alinmistir. Bu c¢alismada potansiyel fonksiyonlarinin tim
parametreleri, kohesif enerjiye fit edilerek ve HNC yap1 hesaplamalart ile birlikte kesme
prosediirii hesaba katilarak elde edildi. Cu i¢in kohesif enerji, Rose hal denkleminden
(EOS) hesaplanan ve sivi haldeki gomiili atom metodu (EAM) [Dalgig, 2003]
hesaplamalarinda kullanilan 3.11 eV olarak alindi.bu hesaplamalar i¢in sivi Cu’ 1n

iyonik say1 yogunlugu p ve termodinamik durumu (T, o) Waseda’dan [Waseda, 1980]

alindi. Cul, CuBr ve CuCl i¢in kohesif enerjinin degeri Harrison’ dan sirasiyla, 2.66 eV,
2.9 eV ve 3.16 alindi. Potansiyel parametrelerini belirlerken deneysel verilerle yapi
karsilastirilmasinda en iyi sonugu veren parametreler secilmistir. Sekkal v.d, Cul i¢in
TP parametrelerini Murnaghan hal denkleminde hacim basina toplam enerji degerine,
CuBr ve CuCl i¢inse Birch hal denklemine fit ederek elde ettiler. TP ve KTS model
potansiyelleri i¢in ayarlanmis potansiyel parametreleri Tablo 4.1.2-4.1.4> de
gosterilmistir. Tablo 4.1.2° deki Cul i¢in fit edilen parametreler [Dalgi¢ Sentiirk, 2005] ,
B, A1, A2, R ve D harig¢ [Sekkal, 2000] de kullanilanlarla ayn1 ve CuBr ve CuCl i¢in fit
edilen parametreler, A, B, A;, A, R ve D hari¢ [Sekkal, 1998] ‘de kullanilanlarla aynidir.
Bu ¢alismada, TP ve KTS-V3 potansiyel hesaplamalari i¢in 0 agis1 109.45° alindi. KTS-
V3 model potansiyelinde kolaylik saglamak amaci ile denklem (3.13)" de,
H(r, 1y ,05,) = H(ry, . 13,05, ) = H(1y 13,0 ) olarak alindi.



33

Tablo 4.1.1 Ergimis Bakir halejentir sistemler i¢in fiziksel giris parametreleri

Cu Cul CuBr CuCl

T(K) 1423 710 810 800
platom] A%) 0.0755° 0.0433° 0.0355°¢ 0.0475¢

E_ (eV) 3.11° 2.66° 2.9¢ 3.16

“Dalgic S.S 2003 * Sekkal 2000 © Sekkal 1998 ¢ Harrison W.A. 1989

Tablo 4.1.2 Cu, Cul, CuCl ve CuBr i¢in diizenlenmis Tersoff potansiyel parametreleri

Cu Cul CuCl CuBr

A(eV) [690.136| 688.00% | 1006.1409 | 1817.7636
B(eV) | 85.463 | 65.50 38.4477 55.3322
A (A7) |3.04923| 3.2210 3.2565 3.7458
A, (AT | 1.5511 | 1.6105 1.6112 1.8729
n 20.00 | 21.45% 0.78° 0.78734°
h -0.333 | -0.333* | -0.3331° -0.3331°

p 0.321 | 0.333% |1.0999x107°" |1.0999x10°°"

c 228987 | 69219.5% | 1.0039x10°" | 1.0039x10°°
d 0.1154 | 0.15° 16.218° 15.839°
R(A) | 4.163 3.02 2.562 2.8
D(A) 0.6 0.3 0.45 0.445

2 Sekkal 2000 °Sekkal 1998

Tablo 4.1.3 iki cisimli etkilesimler i¢in diizenlenmis KTS potansiyel parametreleri

&(eV) C(4P) | k(4 | U4 P
Cu | 752150 | 3.5350 |9.4310 | 4.763 | 1.8003
Cul | 100.0000 | 55.6260 | 9.1281 | 4.110 | 4.8000
CuCl | 260.4688 | 39.246 | 6.947 | 3.520 | 5.0000
CuBr | 86.4688 | 21.2460 | 6.1320 | 3.630 | 4.4300
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Tablo 4.1.4 Ug cisimli KTS potansiyel parametreleri

g(eV) H v Vi (A) Vi) (A) | x(A)
Cul 135.544 | -19.897 | 0.0125 9.128 9.128 4.11
CuCl | 120.534 | -15.892 | 0.0365 6.947 6.947 3.52
CuBr | 100.544 | -8.157 | 0.0535 6.132 6.132 3.63

Sekil 4.1.1° de, Cu icin TP ve KTS-V2 modellerini kullanarak hesapladigimiz
etkin ciftler potansiyellerini [Dalgig, 2005], farkli gomiilii atom metotlariyla [Dalgic
Sentiirk, 2003] elde edilen potansiyellerle birlikte gosterilmektedir. Bu ¢alismadaki Cu’
m giftler potansiyellerinin sonuglar1 EAM tabanli potansiyelleriyle karsilastirildiklar
zaman daha derin minimuma sahip olduklar1 goriiliir. Yine de yar1 ampirik potansiyeller
kisa r menzilinde benzerlik gosterirler. Esas minimumlariin pozisyonu TP ve KTS-V’
potansiyelleri i¢in hemen hemen ayni yerdedir. Ayrica Kati iyon model (RIM)
potansiyelleri gibi TP diger potansiyellerden daha genis potansiyel duvarina sahiptir.

0.4 *ﬁ—q

— - — Mishin

| Y(‘ #' —. — Johnson
ix l —k - Baskes and Melius
|
|
|

—K — TP
0.2 — \ \aL

|
' --A - KTS-V2

% oY
‘,:’ 0.0 — \‘,‘*\ ‘/5.:*%—%&#%%.%&
G o o
= | | j:\\ S :?f
\ e
Tl‘ \\ \\ ;‘/*//?‘/

02 ] kT Ry

-0.4
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Sekil 4.1.1 Cu i¢in ¢iftler etkilesim potansiyelleri
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Sekil 4.1.2 de Cu i¢in HNC ile elde edilen statik yap1 faktorii S(q) sonuglar
[Dalgig, 2005], Waseda’ daki [Waseda, 1980] deneysel wveriler ile birlikte
gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi yar1 ampirik potansiyellerden elde edilen
S(q)’ nun ana pikinin pozisyonu 3(A™) civarindaki deneysel degerle cok iyi
uyusmaktadir. Yine de KTS-V2 potansiyeli kullanilarak elde edilen sonuglar, TP
modelinden daha iyi uyumludurlar. TP modeliyle elde edilen S(q) sonuglar1 deneysel

veri ile karsilastirildiginda biiytlik q degerlerinde hafif bir kayma goriilmektedir.

3 -
—K - TP
--A - KTS-V2
| (] Deneysel
'R
¢
2 — ﬁ*\
S(@ - 4

[ ]
®
0 [ XXX XI1) :

o
N
o¢]
I

a(l/A)

Sekil 4.1.2 1423 K’ deki s1v1 Cu i¢in statik yap1 faktorleri
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4.1b Bakir Iyodiir (Cul)

Sekil 4.1.3° de Cul i¢in TP ve KTS yar1 ampirik potansiyel fonksiyonlari ile

hesaplanmis olan etkin atomlar arasi c¢iftler potansiyelleri [Dalgig, 2005]

gosterilmektedir. TP potansiyeli KTS potansiyellerin-den daha diiz ve daha derindir. 1’
nin r, kesim mesafesinden kii¢iik oldugu yerlerde, KTS-V3 disindaki {i¢ potansiyelde

birbirleriyle uyusmaktadir. Bununla birlikte KTS-V3 potansiyeli bu bolgede itici giftler
potansiyel bi¢imindedir.

0.4 NN

Y \\ ‘t %K - TP
\ \‘ \\ - A KTS-V2
% N ~-A-- KTS-V3
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>

02 | | | |
1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0
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Sekil 4.1.3 Cul i¢in efektif ¢iftler etkilesim potansiyelleri
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Sekil 4.1.4 de Cul i¢in TP ve KTS yar1 ampirik potansiyelleri ve HNC ile 710 K de elde
edilmis kism1 AL yap1 faktorleri verilmektedir [Dalgic 2005].

1 -
KT
- A - KTS-V2
KTS
o0
)]
-1
| | |
0 2 4 6 8
q(1/A)

Sekil 4.1.4 710 K “deki Cul igin AL kismi ¢iftler yap1 faktorleri

Sekil 4.1.4> de goriildiigii gibi, TP ve KTS-V2 potansiyellerinin kismi yapi
faktorlerinin ilk pikleri ayni pozisyonda yer alirlar. Yinede KTS potansiyeli i¢in simdiki
sonuglar digerlerine gore daha yasidir. TP potansiyellerinin biiylik q bolgesinde KTS

ile benzerlik gosterdigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.1.5 te Cul i¢in TP ve KTS yar1 ampirik potansiyelleri ve VMHNC ile
T=710K’de elde edilmis kismi ¢iftler dagilim fonksiyonu verilmektedir. Sekkal vd
tarafindan TP potansiyeli ve MD ile elde edilen sonuglar (TP-MD) ile ayn1 sekilde
karsilagtirmak i¢in gosterilmistir [Dalgic 2005].

| —K - TP
"\
4 3% --A-- KTS-V2
,“/‘ \ ——— KTS
|
N —--— TP-MD

r(A)

Sekil 4.1.5 710 K “deki Cul i¢in kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlar

Sekil 4.1.5’te goriildiigi gibi VMHNC sonuglari, orta menzil bolgesinde Sekkal’
n verileriyle karsilagtirildiginda acik bir farklilik goriiliiyor. Yinede KTS’ nin hem ilk
pikinin yiiksekligi hem de pozisyonu Sekkal tarafindan hesaplanan degeriyle giizel
uyusuyor. VMHNC sonuglarinin, ilk komsu bolgesinde nicel olarak benzer oldugunu
sOylenebilir. Sekkal, elde ettigi MD sonucunun az ¢ok siviya benzedigini ve deneysel
g(r)’ nin ilk pik pozisyonunun 2.5 A’ da oldugunu sdylemektedir. Bizim sonuglarimiz

bu deneysel deger ile ¢ok iyi uyusmaktadir.
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Sekil 4.1.6 da Cul i¢in 923 K deki termodinamik durumda, TP ve KTS
potansiyelleri ve VMHNC ile elde edilen AL yap1 faktorleri gosterilmektedir [Dalgic
2005].

1
—K - TP
--A - KTS-V2
KTS
@  Deneysel
. 0
)]
-1
| | |
0 2 4 6 8
q(1/A)

Sekil 4.1.6 923 K’ deki Cul i¢in kismi AL yap1 faktorleri

Sekil 4.1.6 da VMHNC sonuglarinin kendi aralarinda ve deneysel data ile [Mitev, 2002]
karsilastirilmaktadir. Sekil 4.1.6 dan KTS disindaki VMHNC sonuglarinin deneysel
datann [Mitev, 2002] ana pikinin pozisyonu ile iyi uyusdugu ve Vashishta-Rahman
modellerini [Vashishta, 1978] kullanan potansiyellere gore daha sert oldugu
goriinmektedir. S(q) ‘nun ana pikinin pozisyonu TP ve KTS-V2 potansiyelleri i¢in

ayndir.
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Sekil 4.17 de 923K de Cul i¢in TP ve KTS potansiyelleri HNC ile elde edilen kismi
ciftler dagilim fonksiyonu sonuglari deneysel sonuglar [Mitev, 2000] ve polarize
edilebilen iyonik modellerden biri olan TAPT ve HNC sonuglar1 [Tatlipmnar, 1992] ile
karsilagtirmali olarak verilmistir [Dalgic 2005].

Sekil 4.1.7° de goriildiigii gibi, yar1 ampirik potansiyellerin kullanilmasiyla elde
edilen sonuglarin, TAPT iyonik potansiyelin kullanilmasiyla elde edilenlere gore
deneysel dagilim fonksiyonun ile genelde daha iyi uyumludur. KTS-V2 potansiyeli
disinda bu caligmada ele aliman potansiyellerde Cu-I ¢iftinin en yakin komsularinin
atomlar ars1 mesafelerinde 6nemli bir farklilik bulunmamaktadir. TAPT [Tatlipinar,
1992] ve TP model potansiyellerinden elde edilen g(r)’ nin ilk piki ayn1 pozisyonda yer
alirlar, KTS potansiyelli kullanilarak hesaplanan g(r) i¢inse biiyiik r degerlerinde ileri
dogru hafif kayma goriiliiyor. Bunu ciftler potansiyellindeki minimum pozisyonlarina
baglaya biliriz. TP modeli kullanilarak elde edilen VMHNC sonuglart ilk pik ytliksekligi

disinda bu ¢alismada kullandigimiz diger potansiyellere gore deneysel verilerle daha 1yi

uyum sagliyor.
6
—K - TP
N - A - KTS-V2
[
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Sekil 4.1.7 923 K’ deki Cul i¢in kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlari



41

4.1.b Bakir Brom (CuBr)

Sekil 4.1.8” de CuBr icin hesaplanmis olan etkin atomlararasi potansiyeller
gosteriliyor. TP potansiyeli KTS potansiyellerin-den daha diiz ve daha derindir. r’ nin
r. kesim mesafesinden kii¢iik oldugu yerlerde, KTS-V3 disindaki {i¢ potansiyelde
birbirleriyle uyusuyor. Bununla birlikte KTS-V3 potansiyeli bu bolgede itici ciftler

potansiyel bi¢imindedir.

0.4 T
K-
— - -A-- KTS- V2
--A-- KTS- V3
0.2 — KTS
S
2
>('V)
/\—- 00 ] A A A A* AK A AL A A A&
>
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>N
—_ -0.2 —
>
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<=
0.4 —
06 | | | |
1.5 2.0 25 3.0 35 4.0

r(A)

Sekil 4.1.8 CuBr i¢in efektif ¢iftler etkilesim potansiyelleri
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Sekil 4.1.9 da CuBr i¢in 810K’da TP ve KTS ciftler potansiyelleri ve VMHNC
ile elde edilen kismi ¢iftler dagilim fonksiyonu deneysel ve diger calismalarda elde

edilen ciftler dagilim fonksiyonlariyla karsilagtirilmaktadir.

TP
KTS-V2
KTS

- TAPT

Deneysel

Sekil 4.1.9 810 K’ deki CuBr i¢in kismi ciftler dagilim fonksiyonlari

Sekil 4.1.9 dan da goriildiigii gibi, iyonik model potansiyellerinden biri olan
TAPT potansiyeli orta menzilli r bolgesinde digerlerinden daha farkli bir davranis
sergilemektedir. Fakat r>7 A uzun menzilinde yar1 ampirik potansiyellerle ayni faz
farkina sahip olmakla birlikte ana pikin yliksekligi deneysel degerin altinda kalmaktadir.
Yar1 ampirik potansiyeller igerisinden KTS potansiyeli I. minimum derinligi disinda
deney ile en uyumlu olanidir. TP potansiyeli ana pik ve I. minimum derinligine gore
deneysel degerle uyumlu olmasina karsin II. maksimum bolgesinde KTS-V2 potansiyeli

ile ayn1 davranis1 gostererek deneysel degerden ayrilmaktadir.
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4.1¢ Bakir Klor CuCl

Sekil 4.1.10° da CuCl i¢in hesaplanmis olan etkin atomlararasi potansiyeller

gosterilmektedir. TP potansiyeli KTS potansiyellerin-den daha diiz ve daha derindir

0.4

—K TP
--A- KTS-V2

-A- KTS-V3

KTS

0.2 —

v, () (eV)
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Sekil 4.1.10 CuCl i¢in efektif ciftler etkilesim potansiyelleri

KTS-V2 potansiyeli TP ile ayn1 potansiyel derinligine sahip olmakla birlikte potansiyel
genisligi olarak TP den daha dardir.
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Sekil 4.1.11°de 800K sicakliktaki CuCl i¢in Tablo 1°de verilen giris degerleri
kullanilarak, 4.1.10 daki ciftler etkilesim potansiyelleri ve VMHNC ¢o6ziimleri
sonucunda elde edilen kismi ¢iftler dagilim fonksiyonu verilmektedir.

Sekil 4.1.11°de CuCl i¢in TP ve KTS-V2 ile elde edilen g(r)ciftler dagilim
fonksiyonlarinin ayni termodinamik durumda Sekkal’ in Tersoff potansiyeli ve MD ile

elde ettigi sonuglarin [Sekkal 1998] karsilastirilmasi sunulmaktadir.

8
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A KTS-V2
n KTS
- TP-MD.
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r(A)

Sekil 4.1.11 800 K “ deki CuCl i¢in kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlari

Sekilden de goriildiigii gibi TP potansiyelinin integral denklem yaklagimi
kullanilarak elde edilen g(r) ciftler dagilim fonksiyonlart MD ydntemi ile elde edilenler
ile ortiismektedir. Bu karsilastirmada da bize kullandigimiz VMHNC’ nin bir alt
¢oziimii olan VMHNC yontemi ¢oziimlerinin tutarliligini vermektedir. TP ve KTS-V2

potansiyellerinin VMHNC ¢6ziimleri ana pik yiiksekligini ayn1 vermesine karsin KTS-
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V2 potansiyelli i¢in ana pikin genisliginin daha dar, dolayisiyla elde edilecek
kordinasyon sayisini ( 1. komsudaki atomlarin sayis1) daha az verecegi asikar olup,
halen kat1 fazinin korundugunu sergilemektedir.

Sonug olarak, ergimis bakir jhalojeniirler i¢in (Cu, Cul, CuBr ve CuCl) ciftler
etkilesimlerini gercege uygun bir sekilde tanimlayan, yar1 ampirik ti¢ cisimli TP
potansiyeli ile birlikte KTS potansiyelleri sunulmustur. Bu hesaplamalar sadece kati
verilerine fit edilen fonksiyonlar1 temsil etmekle kalmayip, ayni zamanda sivi hal
ozelliklerini de temsil etmektedir. Bu ¢aligmada sistemlerin kati fazini kesin bir ifadeyle
tamimlayan KTS potansiyelinin sivi fazina parametrizasyonu gelistirilmisltir. Ozet
olarak, ampirik iki cisimli KTS potansiyeli VMHNC metodu ile birlikte ergimis Cul,
CuBr ve CuCl ig¢in diger sunulan ii¢ cisimli TP potansiyele gore genel olarak daha iyi
yapisal Ozellik verdigini diisiiniiyoruz. Yine de sunulan KTS formalizmi, {glii
etkilesimler géz Oniine alinarak bakir halidlerin sivi hallerini iyi tanimlamasi sartiyla

genisletilebilinir.
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4.2 Ergimis Giimiis Halojeniirler

Giimiis Iyodiir (Agl)

Bu c¢alismada ergimis Gilimiis halojeniirler icerisinden ergimis Agl, sistemi ile
calisildi. Yar1 ampirik potansiyellerden {i¢ boyutlu Tersoff potansiyeli ve hem iki hem
de ii¢ boyutlu KTS potansiyelini kullanarak ¢alisilan sistemlerin yapisal ve dinamik

Ozellikleri elde edildi. Ergimis Agl sistemi i¢in bu tezde kullanilan fiziksel giris

parametreleri Tablo 4.2.1 de verilmektedir. Bu tabloda E_ sistemin kati durumundaki

kohesif (baglanma) enerjisini gostermekte olup Harrison’ dan [Harrison W.A. 1989]
alimmustir. Bu ¢alismada potansiyel fonksiyonlarinin tiim parametreleri, kohesif enerjiye
fit edilerek ve VMHNC yap1 hesaplamalari ile birlikte kesme sart1 kullanilarak elde
edilmistir. TP ve KTS model potansiyelleri i¢in diizenlenmis potansiyel parametreleri

Tablo 4.2.2-4.2.4’ de gosterilmistir. A, B, 4,, 4,, R ve D degerleri hari¢ diger

parametreler Sekkal vd. [Sekkal 1999] alinmistir. Bu g¢alismada, TP ve KTS-V3
potansiyel hesaplamalari icin 6 acis1 124.78° alindi. KTS-V3 model potansiyelinde
kolaylik saglamak amaci ile denklem (3.13y de,
H(r, 1y ,05,) = H(ry, . 13,05, ) = H(ry 13,0 ;) olarak alindi.

Tablo 4.2.1 Ergimis Agl sistemi i¢in fiziksel giris parametreleri

Agl

T(K) 950
platom/ A) 0.0281°

E_(eV) 2.36°

*S. Dalgic 2003 ° Harrison W.A. 1989
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Tablo 4.2.2 Agl i¢in diizenlenmis Tersoff potansiyel parametreleri

Agl

A(eV) 207.500
B(eV) 20.160
A (AT 1.8095

Ay (AT 0.9428
0.787342
-0.57058%

1.0999x10°®

1.0039x10°®
16.218?

R(A) 3.03

D(A) 0.6

O 0O ™I 35

* Sekkal 1999

Tablo 4.2.3 Iki cisimli etkilesimler igin diizenlenmis KTS potansiyel parametreleri

&(eV) c?y | x4 | (4 P

Agl 915.568 |149.5629| 9.375 | 4.230 | 4.90

Tablo 4.2.4 Ug cisimli KTS potansiyel parametreleri

g(eV) H v Vi (A) | Yy (A) | x(A)
Agl 89.544 | -9.883 | 0.0235 7.052 7.052 4.23
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Sekil 4.2.1° de Agl i¢in TP ve KTS yar1 ampirik potansiyel fonksiyonlar1 ile
hesaplanmis olan etkin atomlar arasi c¢iftler potansiyelleri gosterilmektedir. TP
potansiyeli KTS potansiyellerin-den daha diiz ve daha derindir. r’ nin r. kesim
mesafesinden kiiclik oldugu yerlerde, KTS-V3 disindaki ii¢ potansiyelde birbirleriyle
uyusmaktadir. Bununla birlikte KTS-V3 potansiyeli bu bolgede itici ¢iftler potansiyel

bi¢imindedir.
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Sekil 4.2.1 Agl icin efektif ¢iftler etkilesim potansiyelleri.
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Sekil 4.2.2 de Agl i¢in TP ve KTS yar1 ampirik potansiyelleri ve VMHNC ile
T=950K’de elde edilmis kismu ciftler dagilim fonksiyonu verilmektedir. Aynm sekilde
Sekkal vd tarafindan TP potansiyeli ve MD ile elde edilen sonuglarla [Sekkal, 1999] ve
Vashishta-Rahman [P Vashishta, 1978] tarafindan VR potansiyelleri ve MD ile elde

edilen ciftler dagilim fonksiyonu ile karsilagtirilarak ¢izilmistir.

5 p—
—K - TP
_ --A-- KTS-V2
— -~ TP-MD
4 — —P— Vashishta Rahman MD
KTS
3 p—
S
p
& 4
2 p—
1 — ek
I
1
0= S | |

r(A)

Sekil 4.2.2 Agl i¢in kismi ¢iftler dagilim fonksiyonu T=950K.

Sekil 4.2.2°te goriildiigii gibi VMHNC sonuglari, orta menzil bolgesinde Sekkal’
in TP-MD sonuglari ile karsilastirildiginda agik bir farklilik goriilityor. Yinede KTS’ nin
hem ilk pikinin yiiksekligi hem de pozisyonu Sekkal tarafindan hesaplanan degeriyle
giizel uyusuyor. VMHNC sonuclarinin, ilk komsu bdlgesinde nicel olarak benzer

oldugunu sdylenebilir.
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Sonug¢ olarak, Agl daki ciftler etkilesimlerini gergege uygun bir sekilde
tanimlayan, yar1 ampirik ti¢ cisimli TP potansiyelini sunduk. Bu hesaplamalar sadece
kat1 verilerine fit edilen fonksiyonlar1 temsil etmiyor, ayn1 zamanda s1v1 hal 6zelliklerini
de temsil ediyor. Siviyr iyi tanimlayan ve katiy1 kesin bir ifadeyle tanimlayan KTS
potansiyelinin parametrizasyonu gelistirdik. Ozet olarak, ampirik iki cisimli KTS
potansiyeli VMHNC metodu ile birlikte ergimis Agl, icin diger sunulan ii¢ cisimli
potansiyele gore daha iyi yapisal 6zellik verdigini diisiiniiyoruz. Yine de sunulan KTS

formalizmi, glimiis halejentirlerin siv1 hallerini iyi tanimlama sartiyla genisletilebilinir.
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4.3 Toprak Alkali Oksitler

Bu c¢aligmada toprak alkali oksitler igerisinden ergimis MgO, CaO, SrO ve BaO,
sistemleri ile calisilmistir. Yar1 ampirik potansiyellerden ii¢ boyutlu Tersoff potansiyeli
ve hem iki hem de ii¢ boyutlu KTS potansiyelini kullanarak caligilan sistemlerin yapisal
ve dinamik ozellikleri elde edilmis sonuglar literatiirde var olan teorik ve deneysel

sonuclar ile karsilastirilmistir. Ergimis toprak alkali oksit sistemleri i¢in bu tezde
kullanilan fiziksel giris parametreleri Tablo 4.3.1 de verilmektedir. Burada E_kati

durumdaki kohesif enerji olup MgO i¢in Tangney P. [Tangney P., 2002], CaO igin C.
Wand v.d [C. Wand 2005], SrO i¢in Benkabou F vd [Benkabou F. 2004] ve BaO i¢in
Valentin C.D vd. [Valentin C.D 2006] alinmistir. Bu ¢alismada alkali oksitlerin yapisal
ve dinamik Ozelliklerini elde etmede kullandigimiz potansiyel parametreleri diger
sistemlerde kullanilan teknikteki gibi kohesif enerji kesme metodu, serbestlik
enerjisinin minimize yontemleri ile elde edilmistir. TP ve KTS icin diizenlenen
potansiyel parametreleri Tablo 4.3.2-4.3.4 de sirasiyla verilmistir. Tablo 4.3.2 de MgO,
CaO ve BaO i¢in verilen TP parametreleri bu tezde ilk kez sunulmaktadir. SrO igin A,

B, 4,, 4,, R ve D degerleri hari¢ diger parametreler Benkabou vd. [Benkabou 2004]

calismasindan alinmistir. Ayrica Tablo 4.3.3 ve 4.3.4 de verilen KTS parametreleri ilk
kez bu tezde sunulmaktadir. Bu ¢alismada, TP ve KTS-V3 potansiyel hesaplamalari i¢in
0 acisi literatiirdeki arastirmacilari takip ederek 124.78° almmistir. KTS-V3 model
potansiyelinde  kolaylilk  saglamak  amaci  ile  denklem  (3.13)" de,
H(ry, 1,055 ) = H(ry , 131, 0,5 ) = H(ry, 1,5, 0 ) olarak alinmustir.

jko Hjio Vijk

Tablo 4.3.1 Ergimis toprak alkali oksit sistemler i¢in fiziksel giris parametreleri

MgO CaO SrO BaO

T(K) 3100 2845 1200 1600
platom/ A*) 0.0466 0.0408° 0.0298° 0.0193¢

E, (eV/atom) 10.3 11.0° 10.4° 10.1¢

® Tangney P., 2002 ° C. Wand 2005 ¢ Benkabou F. 2004 ¢. Mota R. C 2005
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Tablo 4.3.2 MgO, CaO, SrO ve BaO ig¢in diizenlenmis Tersoff potansiyel parametreleri

MgO CaO SrO BaO

A(eV) 459.6 339.6 4831.938 811.938
B(eV) 61.6 33.89 162.11 18.91
A (AT | 1.668 2.188 3.129 2.129
A, (AT | 0.962 1.094 1.732 0.735
n 0.728 0.787 0.7872 0.725

h -0.5705 | -0.5705 -0.598?2 -5.706

i 1.58*107 | 1.07*10°| 1.1x10°% | 1.5724*107

C 38049 38049 100390? 121390

d 4.384 4.384 16.2172 14.217
R(A) 7.425 7.825 4.86 8.525
D(A) 0.75 0.65 0.65 0.85

? Benkabou F. 2004

Tablo 4.3.3 MgO, CaO, SrO ve BaO i¢in diizenlenmis iki cisimli KTS potansiyel

parametreleri
&(eV) c?y | x4 | (4 P
MgO | 102.152 | 75.925 | 18.588 | 8.275 4
CaO 59.352 21.925 | 19.268 | 7.825 4
SrO 60.523 40.155 | 11.615 | 5.805 4
BaO 52.152 49.925 | 21.988 | 9.875 4

Tablo 4.3.4 MgO, Ca0, SrO ve BaO i¢in diizenlenmis {i¢ cisimli KTS potansiyel

parametreleri
e(eVv) H v Yiij) (A) Yik(j) (A) x(A)
MgO | 80.9585 | -7.883 | 0.9585 18.588 18.588 8.275
CaO 35908 | -9.185 | 0.8585 19.268 19.368 7.825
SrO 75.565 | -2.1283 | 0.0235 11.615 11.615 5.805
BaO 32.688 | -6.285 | 0.7135 | 21.988 21.988 9.875
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Tablo 4.3.5 iki bilesenli Toprak alkali oksit sistemleri i¢in hesaplanan difiizyon

katsayilar
D (A*/ps)
T(K) TP KTS-V2 KTS
MgO 3100 1.423 1.251 1.260
CaO 2845 0.661 0.627 0.723
SrO 1200 0.256 0.250 0.270
BaO 1600 0.660 0.442 0.405

4.3.a Magnezyum Oksit (MgO)

Sekil 4.3.1° de MgO i¢in Tablo 4.3.1-4.3.4’te verilen parametreler kullanilarak

elde edilen yar1 ampirik TP ve KTS potansiyelleri verilmektedir.

10
¥ TP

L A KTSV2
al 0 KTSV3
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Sekil 4.3.1 MgO i¢in efektif ¢iftler etkilesim potansiyelleri
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Sekil 4.3.1° den goriildiigii gibi TP potansiyeli KTS’ye gbre uzun
menzilli olup genis potansiyel duvari ile iyonik potansiyel yapisini vermektedir. Bu
durum TP ile ¢alisilmis bakir halejeniir sistemlerinde farklidir.

Sekil 4.3.2> de MgO i¢in T=3100K’de TP ve KTS potansiyelleri ile
VMHNC yaklagimimin ¢iftler dagilim fonksiyonu i¢in elde edilen sonuglar
verilmektedir. Ayni sekilde bu tezde elde edilen sonuglar Tangney in tezindeki

[Tangney 2002] Car-Parrinello MD ile elde ettigi sonuclarla karsilastiriimaktadir.

4,0~ . % TP
. A KTSV2
359 e ——KTS
3 '
¢

9,0)

r(A)

Sekil 4.3.2 MgO i¢in kismi ¢iftler dagilim fonksiyonu T=3100K.

Sekilde de goriildiigli tlizere TP-VMHNC sonuglar1 Tangney-MD
sonuglar ile ana pik yiiksekligi ve genisligi, I. minimum derinligi olarak oldukga iyi bir
uyum icerisinde olmasina karsin orta menzil bolgesinde farkl faz farki gostermektedir.
TP’nin bu davranmis1 iyonik potansiyel ve VMHNC nin bu ¢6ziim yoOnteminde

karsilagilan bir sonuctur. KTS sonuglarinin Tangney-MD sonuglari ile en iyi uyumda
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oldugu agiktir. Orta menzil bolgesinde osilasyonlarin boyutu ve faz farklar1 farkli olsa
da uzun menzilde séniimii aynidir.
Sekil 4.3.3’da MgO ig¢in calisilan termodinamik durumda, farkli yar1 ampirik

potansiyeller ile elde edilmis K(t) hafiza fonksiyonu zamana kars1 ¢izilmistir.

1400
—TPK_(
1200\ o ----TPK (0
------ TP K1)
10007 0 KTSV2 K_()
0. o KTSV2 K ()
= 0 KTSV2 K ()
S~ o KTSK ()
A KIS K ()
400- KTS K\
200 -
of-~-F T TR e I
0.0 | 011 | 012 | 03

t(ps)
Sekil 4.3.3 MgO igin K(t) hafiza fonksiyonu T=3100K.

Sekilde hafiza fonksiyonunu ile birlikte ciftler ve kip katkis1 zamana gore
davranisi sunulmaktadir. Kisa zaman davranisina ¢iftler katkisi acikca hitkkmeder. Ciftler

katkist sifirda soner. ( TP ve KTS potansiyelleri i¢in yaklasik t>0.3ps )
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Sekil 4.3.4’da MgO igin calisilan termodinamik, durumda farkli yar1 ampirik

potansiyeller ile elde edilmis Z(t) hiz korelasyon fonksiyonu zamana karsi ¢izilmistir.
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--A--KTS Z (1)
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04 0.5

Sekil 4.3.4 : MgO i¢in Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu T=3100K.

Sekilden de goriildiigii gibi TP sonuglar1 t=0.1ps civarinda geri sagilma

minimumu gostermektedir ve KTS sonuglarina gore daha uzun zaman araligimda sifirda

sontiyor.

KTS sonuglarinda ise t=0.08 ps civarinda geri sac¢ilma minimumu

gostermektedir ve bunun ardindan sifir etrafinda osilasyon yaparak soniiyor. Burada

goriildiigi gibi elde ettigimiz sonuglar sivi 6zelliklerini tagimaktadir.
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Sekil 4.3.5°de MgO i¢in ¢alisilan termodinamik durumda farkli yari
ampirik potansiyeller ile elde edilmis ortalama kare yer degistirme (OKY) zamana kars1

cizilmistir.
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Sekil 4.3.5 MgO ig¢in ortalama kare yer degistirme (OKY) T=3100K.

Sekilde de goriildiigii gibi TP potansiyelindeki pargacik hareketliligi KTS
potansiyellerine gore daha serbesttir. KTS potansiyellerinde ise KTS-V2 hareketliligi
KTS ye gore daha serbesttir.
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4.3.b Kalsiyum Oksit (CaO)
Sekil 4.3.6> da CaO icin Tablo 4.3.1-4.3.4 de verilen giris ve potansiyel
parametreleri kullanilarak elde edilen yar1 ampirik TP ve KTS potansiyelleri

verilmektedir.
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Sekil 4.3.6 CaO icin efektif ¢iftler etkilesim potansiyelleri

Sekil 4.3.6 da goriildiigii gibi TP potansiyeli diger KTS potansiyeli ve diger
katk1 potansiyellerine gére daha uzun menzilli olup, MgO’ da oldugu kadar genis
potansiyel duvarma sahip degildir. Bu hali ile KTS ¢iftler potansiyellerinin minimum
pozisyonu olarak aynmi yerde olmakla birlikte KTS toplam potansiyelinden daha

derindir.
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Sekil 4.3.7°de TP ve KTS potansiyelleri ile elde edilen VMHNC ¢6ziimlerinden
kismi ciftler dagilim fonksiyonu T=2845K’da ki termodinamik durum i¢in Wang v.d
nin [C. Wand 2005] Ab initio iyonlar arasi potansiyelleri ile elde edigi sonucla
karsilastirilmaktadir.

254 o ¥ TP
A KTSV2
..A —KTS

20 ok e abinitio

0

r(A)

Sekil 4.3.7 CaO i¢in kismi ¢iftler dagilim fonksiyonu T=2845K.

Sekilde de goriildiigii gibi TP ve KTS-V2 potansiyelleri ile elde edilen
sonuglarin ana pikinin konumu ve boyu ab initio sonuclar1 ile uyusmaktadir. ilk
minimuma kadar olan yere kadar ab initio sonuglariyla uyum iginde olan sonug¢larimiz,

uzun menzilde bir birlerinden farkliliklar géstermekte oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.3.8’da CaO igin calisilan termodinamik durumda, farkli yari ampirik

potansiyeller ile elde edilmis K(t) hafiza fonksiyonu zamana kars1 ¢izilmistir.
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Sekil 4.3.8 CaO i¢in K(t) hafiza fonksiyonu T=2845K.

Sekilde hafiza fonksiyonunu ile birlikte ciftler ve kip katkisi zamana gore
davranis1 sunulmaktadir. Kisa zaman davranisina ¢iftler katkisi agikca hitkmeder. Ciftler

katkisi sifirda soner. ( TP ve KTS potansiyelleri i¢in yaklasik t>0.4ps )
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Sekil 4.3.9’da CaO i¢in ¢alisilan termodinamik, durumda farkli yar1 ampirik

potansiyeller ile elde edilmis Z(t) hiz korelasyon fonksiyonu zamana karsi ¢izilmistir

1.0
] ——=TPZ.(®
0.8- —x--TPZ(Y)
—0—KTSV2Z (1)
0.6 A KTSV2 Z (1)
——KTSZ_(t)
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Sekil 4.3.9 CaO igin Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu T=2845K.

Sekilden de goriildiigii gibi TP sonuglar1 t=0.08ps civarinda geri sagilma
minimumu gostermektedir ve KTS sonuglarina gore daha uzun zaman araligimda sifirda
sontiyor. KTS sonuglarinda ise t=0.08 ps civarinda geri sa¢ilma minimumu
gostermektedir ve bunun ardindan sifir etrafinda osilasyon yaparak soniiyor. Burada

goriildiigi gibi elde ettigimiz sonuglar sivi 6zelliklerini tagimaktadir.
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Sekil 4.3.10’de CaO i¢in ¢alisilan termodinamik durumda farkli yar1 ampirik

potansiyeller ile elde edilmis ortalama kare yer degistirme (OKY) zamana karsi

cizilmistir.
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Sekil 4.3.10 CaO i¢in ortalama kare yer degistirme (OKY) T=2845K.
Sekilde de goriildiigii gibi TP potansiyelindeki pargacik hareketliligi KTS

potansiyellerine gore daha serbesttir. KTS potansiyellerinde ise KTS hareketliligi
KTS V2 ye gore daha serbesttir.
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4.3¢ Stronsyum Oksit (SrO)

SrO i¢in daha onceki boliimlerde verilen giris parametreleri kullanilarak TP ve

KTS potansiyelleri ile T= 1200K ergime noktas1 civarindaki yapisal 6zellikleri elde
edilmeye calisildi.

[lk olarak, atomlar aras efektif ¢iftler potansiyeli Sekil 4.3.11 de verilmektedir.
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Sekil 4.3.11 SrO igin efektif ¢iftler etkilesim potansiyeli

Sekilden de goriildiigii tizere TP potansiyeli tiim alkali oksitlerde oldugu gibi

KTS potansiyellerinden daha uzun menzilli ve itici kismimin daha sert oldugu aciktir.

SrO’ da periyodik tabloya uygun olarak c¢alisilan potansiyellerin genisliklerinde bir
daralma oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.3.12°de SrO i¢in farkli yar1 ampirik potansiyellerin ve VMHNC ile
T=1200K’da elde edilen kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlar1 verilmektedir. Ayni sekilde
Benkabou vd. tarafindan TP potansiyeli ile elde edilmis MD ¢oziimleri [Benkabou F.

2004] karsilagtirma i¢in sunulmustur.

4.0 T
.- ¥ TP
35 ‘. A KTSV2
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3.0 1 ik
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Sekil 4.3.12 SrO i¢in kismi ¢iftler dagilim fonksiyonu T=1200K

Sekilde de goriildigli gibi MD sonuglarinda gozlenen g(r)’nin orta menzildeki
anormallikler yar1 ampirik potansiyeller vee VMHNC ile elde edilmemis olup diger
alkali oksitlerden farkli olarak TP ve KTS potansiyellerinin verdigi sonuglar arasinda
bliyiik farkliliklar goriilmektedir. Bu sistemde bakir halejentirler i¢in ¢alisilan TP ve
KTS potansiyellerinin verdigi gibi derin I. minimum olmakla birlikte bu minimum
pozisyonu MD sonucu ile ayni degildir. Fakat biz elde ettigimiz sonuglarin daha iyi
oldugunu diisiiniiyoruz. Bu ancak bu sistemin bu sistemin bu tezde elde edilecek
potansiyel ve yapiy1r kullanarak calisilacak dinamik sonuglarmin degerlendirilmesiyle

anlasilacaktir.
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Sekil 4.3.13’da SrO igin calisilan termodinamik durumda, farkli yar1 ampirik

potansiyeller ile elde edilmis K(t) hafiza fonksiyonu zamana kars1 ¢izilmistir.

250 —TPK_(
] ----TPK_()
0 TPK (1)
0 KTSV2 K ()
2501 A KTSV2 K ()
- 0 KTSV2 K (t)
N ® KTS K_(f)
150 - ® KIS K. ()
A KTS K(t)

Sekil 4.3.13SrO i¢in K(t) hafiza fonksiyonu T=1200K

Sekilde hafiza fonksiyonunu ile birlikte ciftler ve kip katkis1 zamana gore
davranisi sunulmaktadir. Kisa zaman davranisina ¢iftler katkisi agikca hitkmeder. Ciftler

katkist sifirda soner. ( TP ve KTS potansiyelleri i¢in yaklasik t0.6ps )
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Sekil 4.3.14’da SrO igin calisilan termodinamik durumda, farkli yar1 ampirik

potansiyeller ile elde edilmis Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu zamana karsi

¢izilmistir.
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Sekil 4.3.14 SrO i¢in Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu T=1200K

Sekilden de goriildiigii gibi TP ve KTS sonuglarinda t=0.168ps civarinda geri
sagilma minimumu gostermektedir ve bunun ardindan sifir etrafinda osilasyon yaparak
sondiigli goriilmektedir. Burada goriildiigii gibi elde ettigimiz sonuglar sivi 6zelliklerini

tagimaktadir.
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Sekil 4.3.15°de SrO igin calisilan termodinamik durumda farkli yari ampirik
potansiyeller ile elde edilmis ortalama kare yer degistirme (OKY) zamana karsi

cizilmistir.
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Sekil 4.3.15 SrO i¢in ortalama kare yer degistirme (OKY) T=1200K

Sekilde de goriildiigii gibi TP potansiyelindeki parcacik hareketliligi KTS
potansiyellerine gore daha serbesttir. KTS potansiyellerinde ise KTS hareketliligi
KTS V2 hareketliligiyle aynidir.
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4.3.d Baryum Oksit (BaO)
Sekil 4.3.6’ de BaO icin TP ve KTS yar1 ampirik potansiyel fonksiyonlar ile

hesaplanmis olan etkin atomlar arasi efektif ciftler etkilesim potansiyelleri

gosterilmektedir.
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Sekil 4.3.16 BaO i¢in efektif ¢iftler etkilesim potansiyelleri

Sekilde de gorildiigii gibi KTS-V2 potansiyeli TP potansiyelinden daha

derindir. Fakat TP potansiyeli daha genis potansiyel duvarina sahiptir.
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Sekil 4.3.2° de BaO i¢in T=1600K’de TP ve KTS potansiyelleri ile VMHNC

yaklagiminin ¢iftler dagilim fonksiyonu i¢in elde edilen sonuglar1 verilmektedir

g;(n

A

Sekil 4.3.17 BaO i¢in kismi ¢iftler dagilim fonksiyonu T=1600K.

Sekilden de gorildiigii gibi KTS ile elde ettigimiz sonuclar ile TP ile elde
ettigimiz kismi ¢iftler dagilim fonksiyonu ana pik ve sonrasinda gelen osilasyonlari
bakimindan iki potansiyelin de 1600K deki BaO i¢in benzer davramista oldugunu

sOyleyebiliriz.



70

Sekil 4.3.18’da BaO i¢in ¢alisilan termodinamik durumda, farkl yar1 ampirik

potansiyeller ile elde edilmis K(t) hafiza fonksiyonu zamana kars1 ¢izilmistir.
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Sekil 4.3.18 BaO i¢in K(t) hafiza fonksiyonu T=1600K.

Sekilde hafiza fonksiyonunu ile birlikte ciftler ve kip katkisi zamana gore
davranigi sunulmaktadir. Kisa zaman davranisina ¢iftler katkisi agikca hitkmeder. Ciftler

katkis1 sifirda soner. ( TP potansiyeli t>0.7 ve KTS potansiyelleri yaklasik t>0.6ps )
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Sekil 4.3.19°da BaO i¢in ¢alisilan termodinamik durumda, farkli yar1 ampirik
potansiyeller ile elde edilmis Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu zamana karsi

¢izilmistir.
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Sekil 4.3.19 BaO ig¢in hiz oto korelasyon fonksiyonu T=1600K.

Sekilden de goriildiigii gibi TP sonuclar1 t=0.25 ps civarinda geri sacgilma
minimumu gostermektedir ve KTS sonuglarima goére minimumu daha azdir. Bu
sacilmanin TP sifir etrafinda kiiciik osilasyonlar yaparak soniiyor. KTS sonuglarinda ise
t=0.21 ps civarinda geri sagilma minimumu gostermektedir ve bunun ardindan sifir
etrafinda osilasyon yaparak soniiyor. Burada goriildiigii gibi elde ettigimiz sonuglar sivi

ozelliklerini tagimaktadir.
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Sekil 4.3.20°da BaO i¢in ¢alisilan termodinamik, durumda farkli yar1 ampirik
potansiyeller ile elde edilmis F(q,t) orta menzilli sagilma fonksiyonu zamana karsi

cizilmistir.
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Sekil 4.3.20 BaO i¢in( F(q,t) ) orta menzilli sagilma fonksiyonu T=1600K

Sekilde de goriildiigii gibi F(q,t)’nin osilasyon boylari, kiigiik q degerlerinde
glicliidiir ve osilasyonlar pozitif eksende evrensel kuyruk soniimii yer akmaktadir .
q<1.34A"", F(q,t) degerleri i¢in TP ve KTS potansiyelleri osilasyon yapmaktadir. g=0.80A™"
aninda TP, 0.56ps, KTS-V2 0.47ps ve KTS, 0.42ps periyodikligine sahiptir. g=1.34A™" de ise
TP 0.46ps, KTS-V2 ve KTS 0.40ps periyodikligine sahiptir. g=2.02A™ ‘de F(q,t), TP ve
KTS icin monoton bir sekilde azalmaktadir. Buna ramgmen yart genislik ve yari
maksimumu diger q degerlerinden daha biiyiiktiir. Bu ise S(q) nun ana pikinden
kaynaklanan bir sonuctur. q=3.03A" degerinde ise F(q,t) yine monoton bir sekilde

azaliyor ve q=0.25A"" civarinda bir banket goriinmektedir.
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Sekil 4.3.21’de BaO i¢in ¢alisilan termodinamik durumda farkli yar1 ampirik

potansiyeller ile elde edilmis ortalama kare yer degistirme (OKY) zamana karsi

cizilmistir.
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Sekil 4.3.21 BaO i¢in ortalama kare yer degistirme (OKY) T=1600K

Sekilde de goriildiigii gibi TP potansiyelindeki pargacik hareketliligi KTS
potansiyellerine gore daha serbesttir. KTS potansiyellerinde ise KTS-V2 hareketliligi
KTS ye gore daha serbesttir.



74

Sekil 4.3.22 de BaO i¢in bu ¢alismanin disindaki olan ¢alismamizda [Dalgic S.S
ve Ozgec O., 2006] TP ve Buckingham tipi potansiyeller (BP) ile elde ettigimiz
T=1600K deki kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.3.22 BaO ig¢in etkin ¢iftler dagilim fonksiyonu T=1600K

Sekilde de goriildiigii gibi BP sonuglarinin ana pikinin boyu TP ninkine goére
daha biiytiktiir. Fakat her iki potansiyelle elde ettigimiz sonuglar benzer osilasyon
davranisina sahiptirler ancak TP sonuglar1 daha kiigiik osilasyonlar yaparak uzun

menzilde daha BP gbre daha erken sonerler.
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Sekil 4.3.23’da BaO ig¢in c¢alisilan termodinamik durumda, farkli TP ve BP ile
elde edilmis K(t) hafiza fonksiyonu zamana karsi ¢izilmistir [Dalgic S.S ve Ozgec O.,
2006].
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Sekil 4.3.23 BaO i¢in hafiza fonksiyonu T=1600K.

Sekilde hafiza fonksiyonunu ile birlikte ciftler ve kip katkisi zamana gore
davranis1 sunulmaktadir. Kisa zaman davranisina ¢iftler katkisi agikca hitkmeder. Ciftler

katkis1 sifirda soner. ( TP potansiyeli t>0.7 ve BP potansiyelleri yaklasik t>0.3ps )
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Sekil 4.3.24°’da BaO i¢in c¢alisilan termodinamik durumda, TP ve BP
potansiyelleri ile elde edilmis Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu zamana karsi

cizilmistir [Dalgic S.S ve Ozgec O., 2006].
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Sekil 4.3.24 BaO ig¢in hiz oto korelasyon fonksiyonu T=1600K

Sekilden de goriildiigii gibi TP sonuclar1 t=0.25 ps civarinda geri sacilma
minimumu gostermektedir. Bu sagilmanin ardindan TP sifir etrafinda kiigiik
osilasyonlar yaparak soniiyor. BP sonuclarinda ise t=0.18 ps civarinda geri sagilma
minimumu gostermektedir ve bunun ardindan sifir etrafinda biiyiik osilasyon yaptigi
goriinmektedir. Burada gorildiigii gibi elde ettigimiz sonuclar sivi 6zelliklerini

tasimaktadir.
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Sekil 4.3.25°da BaO i¢in c¢alisilan termodinamik durumda, TP ve BP

potansiyelleri ile elde edilmis F(q,t) orta menzilli sacilma fonksiyonu zamana karsi

cizilmistir [Dalgic S.S ve Ozgec O., 2006].
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Sekil 4.3.25 BaO i¢in ( F(q,t) ) orta menzilli sagilma fonksiyonu T=1600K

Sekilde de goriildiigii gibi F(q,t)’nin osilasyon boylari, kiiciik q degerlerinde

giicliidiir ve osilasyonlar pozitif eksende evrensel kuyruk soniimii yer akmaktadir .

q<1.34A"", F(q,t) degerleri icin TP ve BP potansiyelleri osilasyon yapmaktadir. q=0.80A™

aninda TP, 0.56ps, BP 0.46ps periyodikligine sahiptir. ¢=1.34A" de ise TP 0.46ps sahiptir.

q=2.02A" ‘de F(q,t), TP ve BP i¢in monoton bir sekilde azalmaktadir. Buna ramgmen

yar1 genislik ve yari maksimumu diger q degerlerinden daha biiytiktiir. Bu ise S(q) nun

ana pikinden kaynaklanan bir sonugtur. q=3.03A™" degerinde ise F(q,t) yine monoton bir

sekilde azaliyor ve g=0.25A™" civarinda bir banket goriinmektedir.
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Sekil 4.3.26’da BaO icin calisilan termodinamik durumda, farkli sicakliklar
kullanilarak TP ve BP potansiyelleri ile elde edilmis OKY ortalama kare yer degistirme
zamana kars1 ¢izilmistir [Dalgic S.S ve Ozgec O., 2006].

70
—BP
60 b) TP
50 -
S 40- 1600K —=
S
2. 1400K —
1000K —=,
20
1600K —=
104
TAOOK —
s 1000K -~
0= T y T y T y T y T y
0 2 4 6 8 10 12

t(ps)

Sekil 4.3.26 BaO i¢in farkl sicakliklardaki ortalama yer degistirme (OYD).

Sekilde de goriildiigii gibi TP ve BP potansiyelleri ile farkli sicakliklarda elde
OKY sonuglar1 verilmektedir. Burada iki potansiyel sonucunu karsilagtirirsak bir
birlerinden farkli oldugu goziikmektedir. Fakat davranig olarak bir birleri ile aynidir

sicaklik azaldikca ve yogunluk artik¢a parcacik hareketliligi azalmaktadir.
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Sekil 4.3.26’da BaO i¢in c¢alisilan termodinamik durumda, farkli sicakliklardaki
TP ve BP potansiyelleri ile elde edilmis diflizyon katsayilar1 D.C Haris vd. [D.C Haris |
elde ettigi yiizey difiizyon katsayilar ile karsilastirilmasi verilmistir [Dalgic S.S ve
Ozgec O., 2006].

0 e Buckingham-MD
. (b) A TP
-1 o BP
i Bukingham-MD lineer fiti
24

logD(A?/ps)
T

1000/T(K)

Sekil 4.3.27 BaO ig¢in elde edilen diflizyon sabitleri
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4.4 Ergimis Grup III Nitratlar

Bu ¢alismada grup III nitratlar igerisinden ergimis BN, AIN ve GaN, sistemleri
ile calisildi. Yar1 ampirik potansiyellerden ii¢c boyutlu Tersoff potansiyeli ve hem iki
hem de ii¢ boyutlu KTS potansiyelini kullanarak grup III nitratlarin yapisal ve dinamik
ozellikleri elde edilmigtir. Elde ettigimiz sonuclart literatiirde bulunan deneysel yada

teorik c¢alismalarla karsilastirdik. Ergimis Grup III nitrat sistemleri i¢in bu tezde
kullanilan fiziksel giris parametreleri Tablo 4.4.1 de verilmektedir. £, kati durumdaki

kohesif enerji olup. BN igin Sekkal W vd [ Sekkal W, 1998] AIN ve GaN igin
Benkabou F. vd [Benkabou F , 2003] dan alimmustir.Kullandigimiz potansiyel
parametrelerini diger sistemlerde kullandigimiz tekniklerdeki gibi elde ettik. TP ve KTS
icin diizenlenmis potansiyel parametreleri Tablo 4.4.2-4.4.4 de sirasiyla verilmistir.

Tablo 4.4.2 de TP parametreleri BN i¢in n, h, £, c, d parametreleri Sekkal [Sekkal

1998] dan, AIN ve GaN icin ise ayni parametreler Benkabou [Benkabou 2003] dan
alimmistir. Tablo 4.4.3 ve 4.4.4 deki KTS potansiyel parametreleri ilk kez bu tezde
verilmekedir.

Bu calismada, TP ve KTS-V3 potansiyel hesaplamalari icin 0 acist 124.78°
alindi. KTS-V3 model potansiyelinde kolaylik saglamak amaci ile denklem (3.13)’ de,
H(r, 13,0 53 ) = H(ry 13,0

i Tii» 053 ) = H(ry . 1y, 0 ) olarak alindi.

Tablo 4.4.1 Ergimis BN, AIN ve GaN sistemleri i¢in fiziksel giris parametreleri

BN AIN GaN
T(K) 6000-8000 900-2473 900-2800
platom/ A*) | 0.111-0.098* | 0.0456-0.392° | 0.0478-0.0198"
E_ (eV/atom) 4.01° 5.75° 4.45°

2 Sekkal W, 1998 ® Benkabou F , 2003
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BN AIN GaN
A(eV) | 1495.944 2830.00 2975.40
B(eV) 431.893 155.10 270.31
A (AT 2.9767 3.20 3.3718
Ay (AT 2.0698 1.853 2.2200
n 0.7275% 0.720° 0.78734°
h -0.5705% -0.5705° -0.5705°
p 1.5724x107® | 1.1x10°% | 7.24x10°"
c 380492 100390° 38049°
d 4.3839? 16.216" 16.218°
R(A) 1.8 5.255 5.225
D(A) 0.35 0.35 0.45

2 Sekkal W, 1998 ® Benkabou F , 2003

Table 4.4.2 BN, AIN ve GaN ig¢in diizenlenmis Tersoff potansiyel parametreleri.

Tablo 4.4.3 Iki cisimli etkilesimler igin diizenlenmis KTS potansiyel parametreleri.

&(eVv) cry | x4 | U4 P
BN 21.152 2.825 0.888 | 2.155 4
AIN 298.891 | 18.527 | 19.494 | 5.977 4
GaN 128.322 | 19.125 | 15.994 | 5.625 4

Tablo 4.4.4 Ug cisimli KTS potansiyel parametreleri

g(eV) H v Vi (A) | Vi (A) | x(A)
BN 2.0985 | -0.883 | 0.0235 0.888 0.888L! 2.155
AIN | 89.6512 | -18.978 | 0.1281 19.494 19.494 5.977
GaN | 56.9985 | -5.678 | 0.5689 15.994 15.994 5.625
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Tablo 4.4.5 BN, AIN ve GaN ig¢in iki bilesenli sistemin hesaplanan difiizyon katsayilari

D (A%/ps)
T(K) TP KTS-V2 KTS
BN 6000 0.514 0.399 0.369
8000 0.833 0.775 0.705
900 0.139 0.154 0.132
AIN 2473 225 2.04 2.05
GaN 900 0.126 0.173 0.163
2800 0.57 0.73 0.687

4.4.a Boron Nitrat (BN)

Sekil 4.4.1° de BN i¢in TP ve KTS yar1 ampirik potansiyel fonksiyonlari ile

hesaplanmis olan etkin atomlar aras1 efektif ¢iftler potansiyelleri gosterilmektedir.

05 1.0 15 20 25 3.0
rA)

Sekil 4.4.1 BN i¢in efektif ¢iftler etkilesim potansiyelleri
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Sekilden de goriildiigii gibi TP potansiyeli KTS potansiyellerin-den daha diiz ve
daha derindir. KTS-V2 potansiyelinin digerlerine gore biraz sola kaydigi agik bir
sekilde goriilmektedir. Fakat derinlik agisindan TP potansiyeli de digerlerine gore daha
derin ve daha genis bir potansiyel duvarina sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.4.2 de BN i¢in T=6000K sicakliktaki TP ve KTS potansiyelleri ile elde
edilen kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlar1 gosterilmektedir. Elde ettigimiz sonuglar
Sekkal v.d nin [Sekkal 1998] TP potansiyeli ile birlikte MD yontemi kullanarak elde

ettikleri sonugla karsilastirilmaktadir.

X TP

9,0)

r(A)

Sekil 4.4.2 BN igin kismi ¢iftler dagilim fonksiyonu T=6000K.

Sekilden de goriildiigii gibi TP potansiyeli ile elde ettigimiz sonu¢ MD yontemle
elde edilen ana pikten, 2. pikin minimumuna olan menzilde iyi uyusmaktadir. KTS
potansiyelinin ana pikin konumu ise Md yontemiyle uyusmaktadirlar. Her iki
potansiyelle elde edilen uzun menzil konumlar1 MD yonteminden farkli osilasyonalra

sahiptirler.
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Sekil 4.4.3 de BN i¢in T=8000K sicakliktaki TP ve KTS potansiyelleri ile elde
edilen etkin ¢iftler dagilim fonksiyonlar1 gosterilmektedir. Elde ettigimiz sonuglar
Sekkal v.d nin [Sekkal 1998] TP potansiyeli ile birlikte MD yontemi kullanarak elde

ettikleri sonugla karsilastirilmaktadir.

35

4 e TP

9,(n

r(A)

Sekil 4.4.3 BN i¢in kismi ¢iftler dagilim fonksiyonu T=8000K.

Sekilden de goriildiigii gibi TP potansiyeli ile elde ettigimiz sonug tipk1 6000K
socaklikta elde ettigimiz sonuglar gibi MD yontemle elde edilen ana pikten, 2. pikin
minimumuna olan menzilde iyi uyusmaktadir. KTS potansiyelinin ana pikin konumu ise
Md yontemiyle uyusmaktadirlar. Her iki potansiyelle elde edilen uzun menzil konumlari

MD yonteminden farkli osilasyonalra sahiptirler.
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Sekil 4.4.4°da BN ig¢in c¢alisilan termodinamik durumda (T=6000K), farkli yari

ampirik potansiyeller ile elde edilmis K(t) hafiza fonksiyonu zamana karsi ¢izilmistir.

30000
| —TPK_(1)
000 ----TPK ()
------ TPK ()
0 KTSV2 K_(t)
20000 A KTSV2 Emc(t)
— 0 KTSV2 K(0)
M o KTSK_(
A KTSK_ (1)
10000 m KTS K(t)

0.0 01 0.2

Sekil 4.4.4 BN i¢in K(t) hafiza fonksiyonu T=6000K.

Sekilde hafiza fonksiyonunu ile birlikte ciftler ve kip katkisi zamana gore
davranis1 sunulmaktadir. Kisa zaman davranisina ¢iftler katkisi agikca hitkmeder. Ciftler

katkisi sifirda soner. ( TP ve KTS potansiyelleri i¢in yaklasik t>0.15ps )
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Sekil 4.4.5°da BN ig¢in calisilan termodinamik durumda (T=8000K), farkli yari

ampirik potansiyeller ile elde edilmis K(t) hafiza fonksiyonu zamana karsi ¢izilmistir.

25000

—TPK_ (1)
----TPK_(®)
200004 e TPK (®)

O KTSV2 K _(t)
A KTSV2 K ()
KTSV2 K ()
KTS K (1)
KTS K _(©)

= KTS K[

15000 -

K(t)
> @ O

10000 -

0.0 01 0.2
t(ps)

Sekil 4.4.5 BN i¢in K(t) hafiza fonksiyonu T=8000K.

Sekilde hafiza fonksiyonunu ile birlikte ciftler ve kip katkisi zamana gore
davranis1 sunulmaktadir. Kisa zaman davranisina ¢iftler katkisi agikca hitkmeder. Ciftler

katkisi sifirda soner. ( TP ve KTS potansiyelleri i¢in yaklasik t>0.1ps )
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Sekil 4.4.5°da BN i¢in calisilan termodinamik durumda (T=6000K), farkli yari
ampirik potansiyeller ile elde edilmis Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu zamana karsi

¢izilmistir.

1.0
——TPZ (0
08 % TPZ (1)
: —0—KTSV2Z (1
067 -4 -KTS\V2Z ()
04- —*—KISZ,00
- -4 -KTS Z,(t
N 0.2 4
0.0+
-0.2
-0.4 -
. , .
0.0 0.1 0.2

t(ps)

Sekil 4.4.6 BN i¢in Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu T=6000K.

Sekilden de goriildiigii gibi TP sonuclar1 t=0.08 ps civarinda geri sacgilma
minimumu gostermektedir ve KTS sonuglarima goére minimumu daha azdir. Bu
sa¢ilmanin ardindan TP soniiyor. KTS sonuclarinda ise t=0.02 ps civarinda geri sa¢ilma
minimumu gostermektedir ve bunun ardindan sifir etrafinda osilasyon yaparak soniiyor.

Burada goriildiigii gibi elde ettigimiz sonuglar sivi 6zelliklerini tasimaktadir.
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Sekil 4.4.6’da BN ig¢in calisilan termodinamik durumda (T=8000K), farkli yari

ampirik potansiyeller ile elde edilmis Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu zamana karsi

¢izilmistir.
10
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—0—KTSV2Z (1)
0.6 -4 -KTSV2Z (1)
——KTSZ (1)
o 047 4 KTSZ,()
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0.2
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/
1
0.2
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Sekil 4.4.7 BN icin Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu T=8000K.

Sekilden de goriildiigii gibi TP sonuglar1 t=0.08 ps civarinda geri sagilma
minimumu gostermektedir ve KTS sonuglarmma goére minimumu daha azdir. Bu
sagilmanin ardindan TP soniiyor. KTS sonuglarinda ise t=0.02 ps civarinda geri sagilma
minimumu gdstermektedir ve bunun ardindan sifir etrafinda osilasyon yaparak soniiyor.

Burada goriildiigii gibi elde ettigimiz sonuglar sivi 6zelliklerini tasimaktadir.
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Sekil 4.4.8’de BN i¢in c¢alisilan termodinamik durumda farkli yari ampirik

potansiyeller ile elde edilmis ortalama kare yer degistirme (OKY) zamana karsi

cizilmistir.
70+ k- TP
I A KTSV2
60 - — KTS
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Sekil 4.4.8 BN icin ortalama kare yer degistirme (OKY) T=6000K.

Sekilde de goriildigli gibi TP potansiyelindeki pargacik hareketliligi KTS
potansiyellerine gore daha serbesttir. KTS potansiyellerinde ise KTS-V2 hareketliligi
KTS ye gore daha serbesttir.
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Sekil 4.4.9°de BN i¢in c¢alisilan termodinamik durumda farkli yari ampirik

potansiyeller ile elde edilmis ortalama kare yer degistirme (OKY) zamana karsi

cizilmistir.
100+ K- TP
---A--- KTSV2
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Sekil 4.4.9 BN icin ortalama kare yer degistirme (OKY) T=8000K.

Sekilde de goriildiigii gibi TP potansiyelindeki pargacik hareketliligi KTS-V2 ile

ayn1 serbestliktedir. KTS ise bunlara gore biraz daha az serbest hareket ediyor.
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4.4.b Aliiminyum Nitrat (AIN)

Sekil 4.4.10° de AIN i¢in TP ve KTS yar1 ampirik potansiyel fonksiyonlar ile

hesaplanmis olan etkin atomlar aras1 efektif ciftler potansiyelleri gosterilmektedir.

0,8
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Sekil 4.4.10 AIN i¢in efektif ciftler etkilesim potansiyelleri.

Sekilden de goriildiigi gibi TP ve KTS potansiyellerinin minimumlar1 hemen
hemen ayni degere sahip olduklar1 goriilmektedir. TP potansiyelinin potansiyel duvari

KTS potansiyellerine gére daha genis oldugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.4.11 de AIN icin T=900K sicakliktaki TP ve KTS potansiyelleri ile elde
edilen etkin ¢iftler dagilim fonksiyonlar1 gosterilmektedir. Elde ettigimiz sonuglar
Benkabou v.d nin [Benkabou 2003] TP potansiyeli ile birlikte MD yontemi kullanarak

elde ettikleri sonucla karsilastirilmaktadir.

9,0)

Sekil 4.4.11 AIN ig¢in ¢iftler dagilim fonksiyonu T=900K.

Sekilden de goriildiigli gibi bizim TP ve KTS potansiyeli ile elde ettigimiz
sonuglar T=900K deki MD sonuglarina gore sivi1 6zelliklerini tasimaktadir. Fakat buna
ragmen ana pikin konumu bakimindan elde ettigimiz sonuglar MD ile iyi sonug

verdigini sdyleyebiliriz. .
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Sekil 4.4.12 de AIN i¢in T=2473K sicakliktaki TP ve KTS potansiyelleri ile elde

edilen etkin c¢iftler dagilim fonksiyonlar1 gosterilmektedir.

0

rA)

Sekil 4.4.12 AIN ig¢in ¢iftler dagilim fonksiyonu T=2473K.

Sekilde de goriildiigii gibi TP ve KTS potansiyellerinin ana piklerinin konumu
ve boyu birbirleri ile uyusmaktadir. KTS-V2 potansiyelinin ilk minimumu daha derin ve
digerlerine gore daha biiylik osilasyonlara sahiptir. KTS ve TP sonuglarinin ise ufak faz

farklarina sahip olduklarini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.4.13°da AIN ig¢in calisilan termodinamik durumda (T=900K), farkl1 yar1

ampirik potansiyeller ile elde edilmis K(t) hafiza fonksiyonu zamana karsi ¢izilmistir.
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1600 - o)
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600 me
] m KTS Kh(t)
I I ' I I

Sekil 4.4.13 AIN i¢in K(t) hafiza fonksiyonu T=900K.

Sekilde hafiza fonksiyonunu ile birlikte ciftler ve kip katkisi zamana gore
davranisi sunulmaktadir. Kisa zaman davranisina ¢iftler katkisi agikca hitkmeder. Ciftler

katkisi sifirda soner. ( TP ve KTS potansiyelleri i¢in yaklasik t>0.5ps )
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Sekil 4.4.14’da AIN i¢in ¢alisilan termodinamik durumda (T=2473K), farkli yar1

ampirik potansiyeller ile elde edilmis K(t) hafiza fonksiyonu zamana karsi ¢izilmistir.
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Sekil 4.4.14 AIN i¢in K(t) hatiza fonksiyonu T=2473K.

Sekilde hafiza fonksiyonunu ile birlikte ciftler ve kip katkisi zamana gore
davranisi sunulmaktadir. Kisa zaman davranisina ¢iftler katkisi agikca hitkmeder. Ciftler

katkis1 sifirda soner. ( TP ve KTS potansiyelleri i¢in yaklasik t>0.2ps )
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Sekil 4.4.15°da AIN ig¢in calisilan termodinamik durumda (T=900K), farkl1 yari
ampirik potansiyeller ile elde edilmis Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu zamana karsi

¢izilmistir.
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Sekil 4.4.15 AIN igin Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu T=900K.

Sekilden de goriildiigii gibi TP sonuclar1 t=0.066 ps civarinda geri sacilma
minimumu gostermektedir ve KTS sonuglarma goére minimumu daha azdir. Bu
sagilmanin ardindan TP sifirin etrafinda kii¢iik osilasyonlar yapiyor. KTS sonuglarinda
ise t=0.072 ps civarinda geri sa¢ilma minimumu goéstermektedir ve bunun ardindan sifir
etrafinda osilasyon yaparak soniiyor. Burada goriildiigii gibi elde ettigimiz sonuglar sivi

ozelliklerini tasimaktadir.
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Sekil 4.4.16’da AIN i¢in ¢alisilan termodinamik durumda (T=2473K), farkli yar1

ampirik potansiyeller ile elde edilmis Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu zamana karsi

¢izilmistir.
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Sekil 4.4.16 AIN igin Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu T=2473K.

Sekilden de goriildiigii gibi TP sonuglar1 t=0.32 ps civarinda geri sagilma
minimumu gostermektedir ve KTS sonuglarma goére minimumu daha azdir. Bu
sagilmanin ardindan TP sifirda sontiyor. KTS sonuglarinda ise t=0.15 ps civarinda geri
sacilma minimumu gdstermektedir ve bunun ardindan sifir etrafinda osilasyon yaparak

soniiyor. Burada goriildiigii gibi elde ettigimiz sonuglar sivi 6zelliklerini tagimaktadir.
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Sekil 4.4.17°de AIN i¢in calisilan termodinamik durumda farkli yar1 ampirik

potansiyeller ile elde edilmis ortalama kare yer degistirme (OKY) zamana karsi

cizilmistir.
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Sekil 4.4.17 AIN i¢in ortalama kare yer degistirme (OKY)T=900K.

Sekilde de gorildigi gibi TP potansiyelindeki pargacik hareketliligi KTS
potansiyellerine gore daha serbesttir. KTS potansiyellerinde ise KTS-V2 hareketliligi
KTS ye gore daha serbesttir.
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Sekil 4.4.18’de AIN ic¢in calisilan termodinamik durumda farkli yar1 ampirik

potansiyeller ile elde edilmis ortalama kare yer degistirme (OKY) zamana karsi

cizilmistir.
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Sekil 4.4.18 AIN i¢in ortalama kare yer degistirme (OKY)T=2473K.

Sekilde de goriildiigii gibi KTS-V2 potansiyelindeki pargacik hareketliligi
digerlerine gore serbesttir. TP potansiyeli ise KTS deki hareketten daha serbest

gOrunmiyor.
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4.4.c Galyum Nitrat (GaN)
Sekil 4.4.19° de GaN i¢in TP ve KTS yar1 ampirik potansiyel fonksiyonlar ile

hesaplanmis olan etkin atomlar arasi efektif ciftler potansiyelleri gosterilmektedir.

044} | % TP

Lo A KTSV2
1 8- KTS-V3
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Sekil 4.4.19 GaN i¢in efektif ¢iftler etkilesim potansiyelleri

Sekilde de goriildiigii gibi TP ve KTS potansiyellerinin minimumlart ayni degere
sahiptir. Fakat TP potansiyelinin potansiyel duvar1t KTS potansiyellerine gore daha

genis oldugunu soyleyebiliriz.
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Sekil 4.4.20 de GaN i¢in T=900K sicakliktaki TP ve KTS potansiyelleri ile elde
edilen kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlar1 gosterilmektedir. Elde ettigimiz sonuglar
Benkabou v.d nin [Benkabou 2003] TP potansiyeli ile birlikte MD yontemi kullanarak

elde ettikleri sonucla karsilastirilmaktadir.

6
rrrrr % TP
® A KTS-V2
5 pos —KTS

* e TP-MD

g,(n

r(A)

Sekil 4.4.20 GaN i¢in kismi ¢iftler dagilim fonksiyonu T=900K.

Sekilde de goriildiigii gibi bizim TP ve KTS potansiyeli ile elde ettigimiz
sonuglar T=900K deki MD sonuglarina gore siv1 6zelliklerini tasimaktadir. Fakat buna
ragmen ana pikin konumu bakimindan elde ettigimiz sonuglar MD ile 1yi sonug

verdigini soyleyebiliriz. .
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Sekil 4.4.21 de GaN i¢in T=2800K sicakliktaki TP ve KTS potansiyelleri ile

elde edilen etkin ciftler dagilim fonksiyonlar1 gosterilmektedir.

35- x T *o TP
§ A KTSV2
304 —KTS

9,

A

Sekil 4.4.21 GaN ig¢in ¢iftler dagilim fonksiyonu T=2800K.

Sekilde de goriildiigii gibi TP ve KTS potansiyellerinin ana piklerinin konumu
birbirleri ile uyusmaktadir. Fakat TP potansiyelinin ana pik boyu digerlerine gore daha
biiyiik oldugu goriilmektedir. Uzun menzildeki osilasyonlarda ise KTS potansiyelleri ile

TP potansiyelli farkli degerlere sahiptir.
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Sekil 4.4.22°da GaN i¢in calisilan termodinamik durumda (T=900K), farkl1 yar1

ampirik potansiyeller ile elde edilmis K(t) hafiza fonksiyonu zamana karsi ¢izilmistir.

700
—TPK_(1)
600- ----TPK (0
------ TPK (0
2004 0 KTSV2 K ()
Ii A KTSV2 K (1)
400 - mc
- 0 KTSV2 K1)
- o KTSK_()
A KTS K_(t)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10

Sekil 4.4.22 GaN i¢in K(t) hafiza fonksiyonu T=900K.

Sekilde hafiza fonksiyonunu ile birlikte ciftler ve kip katkisi zamana gore
davranisi sunulmaktadir. Kisa zaman davranisina ¢iftler katkisi agikca hitkmeder. Ciftler

katkisi sifirda soner. ( TP ve KTS potansiyelleri i¢in yaklasik t>0.5ps )
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Sekil 4.4.22°da GaN i¢in ¢alisilan termodinamik durumda (T=2800K), farkli

yar1 ampirik potansiyeller ile elde edilmis K(t) hafiza fonksiyonu zamana karsi

¢izilmistir.
700 - — TPK,®
! ----TPK (1)
R L TPK (0
500~ 0 KTSV2 K _(t)
A KTSV2 K_(1)
= 400 0 KTSV2 K (0)
X 0 ® KIS K (1)
_ A KIS K ()
2004 B KTS K()
! | T T T

0.0 0.2 04 0.6

Sekil 4.4.23 GaN igin K(t) hafiza fonksiyonu T=2800K.

Sekilde hafiza fonksiyonunu ile birlikte ciftler ve kip katkisi zamana gore
davranis1 sunulmaktadir. Kisa zaman davranisina giftler katkisi agikca hitkmeder. Ciftler

katkisi sifirda soner. ( TP ve KTS potansiyelleri i¢in yaklasik t>0.3ps )
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Sekil 4.4.24°da GaN i¢in calisilan termodinamik durumda (T=900K), farkli yar1

ampirik potansiyeller ile elde edilmis Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu zamana karsi

¢izilmistir.
10
—+—TPZ (1)
0.8 -%-TP Zb(t)
] —0—KTSV2Z ()
067 A~ KTSV2Z (1)
04 ——KTSZ_(t)
= - A -KTSZ(t)
N 0.2
0.0
O\
-0.2 4
-0.4 4
T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 04 05

t(ps)

Sekil 4.4.24 GaN i¢in Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu T=900K.

Sekilden de goriildiigii gibi TP sonuclar1 t=0.117 ps civarinda geri sacilma
minimumu gostermektedir ve KTS sonuglarma goére minimumu daha azdir. Bu
sagilmanin ardindan TP sifirin etrafinda kii¢iik osilasyonlar yapiyor. KTS sonuglarinda
ise t=0.135 ps civarinda geri sa¢ilma minimumu goéstermektedir ve bunun ardindan sifir
etrafinda osilasyon yaparak soniiyor. Burada goriildiigii gibi elde ettigimiz sonuglar sivi

ozelliklerini tasimaktadir.
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Sekil 4.4.25°da GaN i¢in ¢alisilan termodinamik durumda (T=2800K), farkli
yar1 ampirik potansiyeller ile elde edilmis Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu zamana

karsi cizilmistir.

1.0
—+—TPZ_(1)
0.8 -*--TPZ(1)
—0—KTSV2Z ()
0.6 -4 -KTSV2 Z (1)
——KTSZ (0)
= 044 - A--KTSZ(t)
N
0.2-
0.0-
0.2
0.0 | 012 | 0.4
t(ps)

Sekil 4.4.25 GaN i¢in Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu T=2800K.

Sekilden de gorildiigii gibi TP sonuglar1 t=0.114 ps civarinda geri sagilma
minimumu gostermektedir ve KTS sonucglarma goére minimumu daha azdir. Bu
sacilmanin ardindan TP sifirin etrafinda kiigiik osilasyonlar yapiyor. KTS sonuglarinda
ise t=0.126 ps civarinda geri sa¢ilma minimumu gostermektedir ve bunun ardindan sifir
etrafinda osilasyon yaparak soniiyor. Burada goriildiigii gibi elde etti§imiz sonuglar sivi

ozelliklerini tasimaktadir.
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Sekil 4.4.26’da GaN ig¢in caligsilan termodinamik durumda farkli yar1 ampirik

potansiyeller ile elde edilmis ortalama kareyer degistirme (OKY) zamana karsi

cizilmistir.
% TP
20° A KTSV2
— KTS
15+
>_
&
O
10+
54
0 L} I L} I L} I L} I L) I L)
0 2 4 6 8 10 12

t(ps)
Sekil 4.4.26 GaN i¢in ortalama kare yer degistirme (OKY) T=900K.
Sekilde de goriildiigii gibi KTS-V2 potansiyelindeki parcacik hareketliligi

digerlerine gore serbesttir. KTS potansiyeli ise TP deki hareketten daha serbest

gorunmiuyor.
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Sekil 4.4.27°da GaN ig¢in caligsilan termodinamik durumda farkli yar1 ampirik

potansiyeller ile elde edilmis ortalama kare yer degistirme (OKY) zamana karsi

cizilmistir.
801 K TP
1 ---A--- KTS-V2
70- —KTS
60—
504
>_
X
O 40-
30 -
20 1
10+
0 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
t(ps)

Sekil 4.4.27 GaN i¢in ortalama kare yer degistirme (OKY) T=2800K.

Sekilde de goriildiigii gibi TP ve KTS-V2 potansiyellerimdeki pargacik
hareketliligi ayn1 derecededir ve KTS ye gore daha serbest hareket ede biliyorlar.
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4.5 Metal Oksitler, ZnO

Bu calismada metal oksitler icerisinden ergimis ZnO, sistemi ile ¢aligildi. Yar1
ampirik potansiyellerden ii¢ boyutlu Tersoff potansiyeli ve hem iki hem de ii¢ boyutlu
KTS potansiyelini kullanarak g¢alisilan sistemlerin yapisal ve dinamik 6zellikleri elde
edilmistir. Elde ettigimiz sonuglari literatiirde bulunan deneysel yada teorik ¢caligsmalarla
karsilastirdik. Ergimis ¢inko oksit sistemi i¢in bu tezde kullanilan fiziksel giris

parametreleri Tablo 4.5.1 de verilmektedir. £, kati durumdaki kohesif enerji olup ZnO

icin Aoumeur F.Z vd [Aoumeur F.Z 2003] den alinmistir. Kullandigimiz potansiyel
parametrelerini diger sistemlerde kullandigimiz tekniklerdeki gibi elde ettik. TP ve KTS
icin ayarlanmis potansiyel parametreleri Tablo 4.5.2-4.5.4 de sirastyla verilmistir. Tablo

4.5.2 de TP parametreleri n, h, £, ¢, d Aoumeur F.Z [Aoumeur F.Z 2003] den

almmustir. Tablo 4.5.3 ve 4.5.4 teki KTS parametreleri ilk kez bu tezde verilmektedir.

Bu calismada, TP ve KTS-V3 potansiyel hesaplamalar1 i¢in 6 acisi 124.75°
alindi. KTS-V3 model potansiyelinde kolaylik saglamak amaci ile denklem (3.13)’ de,
H(ry, 1,0 5) = H(ry . 15,65, ) = H(ry . 134,04 olarak alindi.

Tablo 4.5.1 Ergimis ZnO sistemi i¢in fiziksel giris parametreleri

Zn0O

T(K) 2475
platom/ A*) 0.0418*

E. (eV/atom) 3.28"

® Aoumeur F.Z 2003
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Tablo 4.5.2 ZnO i¢in diizenlenmis Tersoff potansiyel parametreleri

Zn0O
A(eV) 4099.2
B(eV) 200.0
A (AT 3.2599
Ay (AT 1.7322
n 0.7873
h -5.7058
p 1.1x10°®
C 100390
d 16.217
R(A) 6.255
D(A) 0.65

Tablo 4.5.3 ZnO igin diizenlenmis iki cisimli KTS potansiyel parametreleri

&(eV)

C(A4?)

x(4)

((4)

Zn0O

69.352

12.798

15.268

6.905

Tablo 4.5.4 ZnO i¢in diizenlenmis ii¢ cisimli KTS potansiyel parametreleri

g(eV) H v Vi (A) Vi) (A) | x(A)
ZnO | 29.748 | -5.465 | 0.8080 | 15.268 15.268 | 6.905
Tablo 4.5.5 ZnO i¢in hesaplanan diflizyon katsayilari
D (A%/ps)
T(K) TP KTS-V2 KTS
ZnO 2475 0.347 0.365 0.362




111

Zn0O i¢in Tablo 4.5.1 de verilen giris parametreleri kullanilarak elde edilen yari

ampirik efektif ¢iftler potansiyelleri Sekil 4.5.1 de verilmektedir.

10

0,5

0,01

70

-O,5 -

1,0

r(A)

Sekil 4.5.1 ZnO ig¢in efektif ¢iftler etkilesim potansiyelleri

Sekilden de goriildiigii tizere TP potansiyeli suana kadar ¢alisilan diger
sistemlerden farkli olarak KTS potansiyellerinden daha dar bir potansiyel duvarina

sahip olup KTS potansiyeli ile ayn1 menzilde sénmektedir.
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Sekil 4.5.2 de ZnO i¢in ¢alisilan yar1 ampirik potansiyeller ve VMHNC ile elde
edilmis kismi giftler dagilim fonksiyonu sonuglari verilmektedir. Elde ettigimiz
sonuglart Sun vd [X. Sun, 2005].,Buckingham iyonik potansiyeli ve MD ile elde

ettikleri sonuglar ile karsilagtirilmasi ayni sekilde yapilmaktadir.

35+
; i ~%- TP
3,0 ! —-A-- KTS-V2
] ] ——KTS
. | e Buckingham-MD

9,1

r(A)

Sekil 4.5.2 ZnO igin kismi ¢iftler dagilim fonksiyon T=2475K

Sekil 4.5.2 den de goriildiigii gibi ZnO igin elde edilen g(r) TP-HNC sonuglari
Sun vd. sonuglart ile oldukga 1yi bir sekilde uyusmaktadir. KTS potansiyelleri ana pikin
maksimumu pozisyonu ve genisligi ayn1 vermesine karsin TP’ye gore osilasyonlari
daha once sonmektedir. ZnO sistemi i¢in TP potansiyelinin 1yi ¢alistigini sdylemek

mumkindiir.
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Sekil 4.5.3’da ZnO igin calisilan termodinamik durumda, farkli yari ampirik

potansiyeller ile elde edilmis K(t) hafiza fonksiyonu zamana kars1 ¢izilmistir.

1200 - — 1P Klot(t)
----TPK ()
004\ TPK®
0 KTSV2 K (1)
800 A KTSV2 K_(1)
_ { 0 KTSV2 K(t)
< 600- o KIS K ()
A KTS K (1)
400+ KTS K (®)
200 -
o-"A& A0
0.0 ' 011 ' 012 ' 013 ' 014 ' 05

t(ps)
Sekil 4.5.3 ZnO i¢in K(t) hafiza fonksiyonu T=2475K
Sekilde hafiza fonksiyonunu ile birlikte ciftler ve kip katkis1 zamana gore

davranisi sunulmaktadir. Kisa zaman davranisina ¢iftler katkisi agikca hitkmeder. Ciftler

katkist sifirda soner. ( TP ve KTS potansiyelleri i¢in yaklasik t>0.4ps )
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Sekil 4.5.4°’da ZnO igin calisilan termodinamik durumda, farkli yar1 ampirik

potansiyeller ile elde edilmis Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu zamana karsi

¢izilmistir.
1.0
—+—TPZ_(t)
087 % TPZ(1)
06 —0—KTSV2Z (1)
A KTSV2Z (1)
0.4 ——KTSZ_(t)
= A KTSZ(0)
N 0.2-
0.0
-0.2 -
0.4
-0.6 T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 04 05

t(ps)

Sekil 4.5.4 ZnO i¢in Z(t) hiz oto korelasyon fonksiyonu T=2475K

Sekilden de goriildigi gibi TP sonuglar1 t=0.093 ps civarinda geri sacgilma
minimumu gostermektedir ve KTS sonuglarmma goére minimumu daha azdir. Bu
sa¢ilmanin ardindan TP sifirin etrafinda kii¢lik osilasyonlar yapiyor. KTS sonuclarinda
ise t=0.099 ps civarinda geri sa¢ilma minimumu gostermektedir ve bunun ardindan sifir
etrafinda osilasyon yaparak soniiyor. Burada goriildiigii gibi elde ettigimiz sonuglar sivi

ozelliklerini tagimaktadir.
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Sekil 4.5.5’da ZnO igin calisilan termodinamik, durumda farkli yar1 ampirik

potansiyeller ile elde edilmis F(q,t) orta menzilli sagilma fonksiyonu zamana karsi

cizilmistir.
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Sekil 4.5.5 ZnO igin F(q,t) orta menzilli sagilma fonksiyonu T=2475K.

Sekilde de goriildiigii gibi F(q,t)’nin osilasyon boylari, kiiciik q degerlerinde
glicliidiir ve osilasyonlar pozitif eksende evrensel kuyruk soniimii yer akmaktadir
q<1.54A"", F(q,t) degerleri i¢in TP ve KTS potansiyelleri osilasyon yapmaktadir. g=0.925A"
aninda TP, 0.168ps, KTS 0.218ps periyodikligine sahiptir. g=1.34A™" de ise TP 0.159ps
sahiptir. g=2.314A™ ‘de F(q,t), TP ve KTS i¢in monoton bir sekilde azalmaktadir. Buna
ragmen yar1 genislik ve yart maksimumu diger q degerlerinden daha biiyiiktiir. Bu ise
S(q) nun ana pikinden kaynaklanan bir sonugtur. q=3.471A™" degerinde ise F(q,t) yine

monoton bir sekilde azaliyor ve g=0.1A™" civarinda bir banket goriinmektedir.
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Sekil 4.5.6’da ZnO igin ¢alisilan termodinamik durumda farkli yar1 ampirik

potansiyeller ile elde edilmis ortalama kare yer degistirme (OKY) zamana karsi

cizilmistir.
50 k- TP
---A-- KTSV2
—KTS
40 -
< -
O
20 1
10 -
0 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
t(ps)

Sekil 4.5.6 ZnO i¢in ortalama kare yer degistirme (OKY) T=2475K.

Sekilde de goriildiigii gibi KTS-V2 potansiyelindeki pargacik hareketliligi
digerlerine gore daha serbesttir. TP potansiyeli ise KTS deki hareketten daha serbest

gOrunmiyor.
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4.6 Sonuclar

Bu tezde ele alinan sistemlerin yapisal ve atomik transport 6zelliklerinin elde
edilmesi hesaplamalarinda kullandigimiz TP ve KTS yar1 ampirik ¢ok cisimli
potansiyellerinin bu sistemler i¢in uygulanabilirligi tartisilmistir. Ele aldigimiz farklh
sistemler icin farkli sonuglar elde edilmistir. Bu ¢alisilan sistemler igerisinden ergimis
bakir halojeniirler (Cul, CuBr, CuCl), glimiis iyodiir (Agl) ve toprak alkali oksitlerden
magnezyum oksit (MgO) ile kalsiyum oksit (CaO) i¢in yar1 ampirik ¢ok cisimli KTS
potansiyellinin TP potansiyelinden daha basariyla uygulanabilecegi gosterilmistir.
Bununla birlikte ergimis Grup III nitratlar (BN, AIN, GaN) ve metal oksit
sistemlerinden ¢inko oksit (ZnO) i¢in yar1 ampirik ¢ok cisimli TP potansiyeli diger
yapisal sonuglar ile daha uyumludur. Ozellikle metal oksit sistemlerinden ¢inko oksit
(ZnO) i¢in elde edilen sonuglar bu calismada yapisal ve atomik tasima 6zelliklerini elde
etmek i¢in se¢mis oldugumuz potansiyellerin ¢alismis oldugumuz bu sistem igin son
derece uyumlu oldugunu sdyleyebiliriz.

Bu tezde kullanilan sistemleri daha ileriki asamalarda daha iyi sonuglar
verecegini elde ettigimiz sonuglara bakarak kullandigimiz potansiyellerin, molekiiler

dinamik ¢aligmalarina genisletile bilir diizeyde oldugunu sdyleyebiliriz.
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