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Oz

Calismada, gomiili atom metot (EAM) ve siki-bag (TB) ¢ok cisim potansiyelleri kullanilarak, 1sitma siireci
boyunca saf kalsiyum (Ca) elementinin yapisal ve bazi fiziksel 6zellikleri klasik molekiiler dinamik (MD)
benzetim yontemi ile incelendi. Bu siire¢ boyunca fiziksel parametrelerin sicakliga bagl degisimlerini gorebilmek
igin enerji-, 6rgii parametresi- ve yogunluk-sicaklik egrilerinden yararlanildi. Ayrica sistemin atomik yapisimnin
gelisimi ise, ciftler dagilim fonksiyonu, yapi faktorii ve Honeycutt-Andersen (HA) metodu gibi farkli analiz
yontemleri kullanilarak incelenmistir. Her iki potansiyel i¢in elde edilen sonuglar, literatiirde rapor edilen uygun
deneysel ve diger MD benzetim sonuglari ile karsilastirildi ve birlikte tartisildi. Genis sicaklik araliginda EAM
potansiyelinin, TB potansiyeline gére daha basarili sonuglar iirettigi gozlenmistir. HA sonuglari, sistemin erime
stirecinde dzellikle 1541 ve 1551 tipi besli kiimelerin, sivi bolgede ise 1431 tipi dortlii kiimelerin daha etkin roller
tistlendigini gdstermistir.

Anahtar kelimeler: Kalsiyum, Molekiiler Dinamik, Honeycutt-Andersen Metodu, Gomiilii atom metodu, Siki-
bag potansiyeli

Investigation of Heating Process of Pure Calcium Element by Molecular
Dynamics Simulation Method

Abstract

In the study, the structural and some physical properties of pure calcium (Ca) during the heating process were
investigated by classical molecular dynamic (MD) simulations method by using the embedded atom method
(EAM) and tight-binding (TB) many body potentials. During this process, energy-, lattice-parameter and density-
temperature curves were used to see the changes in physical parameters depending on temperature. In addition,
the evolution of the atomic structure of the system was investigated using different analysis methods such as the
pair distribution function, the structure factor and the Honeycutt-Andersen (HA) method. The results obtained for
both potentials were compared with appropriate experimental and other MD simulation results reported in the
literature and discussed together. It has been observed that the EAM potential in a wide temperature range
produces more successful results than the TB potential. HA results showed that especially 1541 and 1551 type
quintet clusters and 1431 type quartet clusters play more effective roles in the melting process of the system.

Keywords: Calcium, Molecular Dynamics, Honeycutt-Andersen Method, Embedded atom method, Tight-binding
potential

1. Giris

Atomik Olcekte malzemelerin yapisal, dinamik, mekanik ve termodinamik gibi birgok fiziksel
ozelliginin hizli, dogru ve giivenilir bir sekilde agiklanabilmesi biiylik 6nem arz etmektedir. Bu anlamda,
yapilan deneysel ve kuantum temele dayali molekiiler dinamik (MD) benzetim yontemleri en dogru ve
basarili sonuglar saglyor olsa da, bu yontemlerin ¢ogunlukla pahali olmasi ya da yavas olmasi gibi
dezavantajlarindan dolay1 arastirmacilar, daha hizli ve ucuz olan, ayrica dogru modellendiginde oldukga
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basarili sonuglar sunabilen klasik MD benzetim metoduna yonelmektedir. Sistemdeki pargacik sayisi
arttikca, hareket denklemlerini analitik olarak ¢ézmekte zorlagsmaktadir, fakat bu metot ile sistemdeki
atom veya molekiillerin belirlenen siirelerde etkilesmelerine izin verilmekte ve sayisal yontemler
kullamlarak zor olan hesaplamalarin iistesinden daha kolay bir sekilde gelinebilmektedir. Arttk MD
benzetim yontemi giiniimiizde fizik, nano-teknoloji, kimya, biyoloji ve miihendislik temel alanlarinin
bircogunda basarili bir sekilde kullanilmaktadir [1-10]. MD benzetim yonteminin basarili olabilmesi
i¢in en 6nemli kistaslardan biri, atomlar arasindaki itici ve ¢ekici etkilesme kuvvetlerinin en dogru
sekilde agiklanabilmesidir. Bunu saglayabilmenin yolu, sistem i¢indeki etkilesmeleri dogru bir sekilde
tanimlayabilecek olan en uygun atomlar-arasi potansiyel fonksiyon se¢iminden gegmektedir[11-13].
Eger bu siirecte segilen potansiyel fonksiyon sistemdeki atom veya molekiilerin davraniglarmi ¢ok iyi
aciklayamazsa, o zaman MD benzetim sonuglarinin giivenilirligi tartisilir duruma diisecektir [14-16].
Literatiirde pek ¢ok potansiyel fonksiyon tiirli vardir ve bunlar atomlar arasindaki etkilesmeleri
tanimlamalar1 agisindan en temel olarak iyi gruba ayrilirlar [17]. MD benzetimler igin en sik kullanilan
ilk grup potansiyeller, Lennard-Jones [18] ve Morse [19] gibi ¢iftler potansiyelleridir, ikinci grup ise
gébmiilii atom metodu (EAM) [20, 21], Finnis-Sinclair [22], Sutton-Chen [23, 24], etkin ortam teorisi
[25] ve siki-bagli (TB) [26] gibi ¢ok cisim potansiyelleridir.

Mevcut ¢alismada kalsiyum (Ca) elementinin 1sitma siireci boyunca atomik yapisinda meydana
gelen degisimler klasik MD benzetim teknigi ile incelenmistir. Bu elementi segmemizin nedenlerinden
biri, dogada en fazla bulanan ve canli yasaminin siirdiirebilmesi i¢in en ¢ok ihtiya¢ duyulan
elementlerden biri olmasidir. Diger yandan bu element, gida sanayinde, tip-saglik, kimya ve endiistri
sektdriinde en ¢ok ihtiyag duyulan ve kullanilan elementlerden biridir. Ayrica farkli pek ¢ok elementin
iiretim siirecinde uygulanan kimyasal islemlerde yine bu elementin rolii ¢ok fazladir. Aliiminyum, bakir,
celik ve nikel alagimlari igin lityum ile birlikte deoksidan olarak ta kullamilmaktadir [27]. Kalsiyumun
1sitma siireci, EAM ve TB ¢ok cisim potansiyellerini kullanarak incelendi ve literatiirdeki uygun
deneysel ve diger MD benzetim sonuglari ile karsilastirarak tartisildi. Caligmanin ikinci boliimiinde,
kullanilan potansiyel fonksiyonlar (EAM ve TB) hakkinda bilgi verildi ve MD benzetim siirecinin
aciklamasi yapildi. Ugiincii boliimde, elde edilen bulgular, onlarm agiklama ve detayli tartismasi yapildi.
Son boliim olan sonug ve tartisma kisminda ise, ¢calismanin 6nemli noktalarmin kisa bir 6zeti ¢ikarildi.

2. Materyal ve Metot
2.1. Gomiiliit Atom Metot Potansiyeli
EAM modeline gore, N atomlu bir sistemdeki atomlar-aras etkilesimler neticesinde ortaya ¢ikan toplam
enerji,
ML N
Er=3 Z @ij(rij) + Z Fi(py) 1)
Li%] 7
formu ile hesaplanir. Buradaki ilk terim ¢;;(r;;), iki cisim arasindaki itici etkilesimleri temsil eden

ciftler etkilesim enerjisidir. Tkinci terim F; ise, ¢ekici etkilesmeleri iceren p; yiik yogunluguna bagl olan
goémme enerjisidir.

pi = Z £ (). )
IBE
Burada f; (Ti j) atomik yiik yogunluk fonksiyonudur. Caligmada, Sheng ve arkadaslari [28] tarafindan

belirlenen ve https:// https://sites.google.com/site/eampotentials/Ca web adresinde Howard Sheng
tarafindan paylasilan EAM potansiyel veri seti kullanilmustir.
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2.2. Siki-Bagh Cok Cisim Potansiyeli

TB metodu, kuantum mekanik kdkene sahip olan ve metal dzelliklerin ¢ogunlugunun en dig kabuktaki
d-elektron yogunlugundan tiiretebilecegi kabuliinii benimsemektedir. TB potansiyelinin formu da EAM
metoduna benzer sekilde ¢ekici ve itici olmak iizere iki boliimden olugmaktadir [26].

1/2
Er=-— Z &% exp [—Zq (% — 1)] + ZA exp [—p (% — 1)] ©)

Jj#i Jj#i

Birinci kisim EAM bagmtisindaki F;(p;) gomme enerji fonksiyonunun iistlendigi goreve
sahiptir, yani sistemdeki cekici etkilesmelerden sorumludur [29]. Ikinci kisim ise, sistemdeki itici
etkilesmelerden sorumludur ve Born-Mayer iyon-iyon ¢iftler potansiyel tipine sahiptir. Denklem 3’de
verilen bagintida i. ve j. atomlar arasindaki uzaklik rij, en yakin komsu mesafesi ise ro ile ifade edilir.
Diger 4, p, ¢ ve q parametreleri ise ilgili elementin farkli fiziksel 6zellikleri ile alakali parametrelerdir.
TB potansiyeli ile ilgili daha fazla bilgi [16,26,30-34] kaynaklarindan alinabilir. Ca elementi igin
kullamlan TB potansiyel parametreleri Tablo 1’de verilmektedir.

Tablo 1. Ca elementi i¢in TB potansiyel giris parametreleri [35].
Potansiyel A(eV) &(eV) p q ro(A)
TB 0.0058 0.4242  16.7684 1.8438  4.1060

2.3. Molekiiler Dinamik Benzetim Metodu

Ca elementinin MD benzetimleri, DL POLY 2.0 acgik kaynak benzetim paket programu ile
gerceklestirilmistir [36]. Kati-sivi faz gegislerini gézleyebilmek i¢in benzetimler siiresince 0 GPa basing
altinda NPT izotermal izobarik toplulugu kullanildi. Bu siiregte hem sicaklik hem de basing Berendsen
termostat ve barostat1 ile kontrol altinda tutuldu. Ca atomlar1 fcc (yiizey merkezli kiibik) kristal
hiicrelerini olusturacak sekilde siiper 6rgili noktalarina yerlestirilmistir ve MD benzetim hiicresindeki
atom sayis1 15x15x15x4=13,500 olacak sekilde belirlenmistir. Bu hiicrenin biitiin yonlerine periyodik
siir sartlart uygulanmigtir. Verlet algoritmasinin hiz formu ve zaman adimi olarak 1 fs kullamilarak
Newton hareket denklemleri ¢oziilmiistiir. Ilk olarak sistem 300 K 1sitildi ve daha sonra 0 K’e
sogutularak sistem ftizerindeki zor (stres) alindi. Daha sonra 0 K’den baglayarak kalsiyumun
(T,=1113 K [37]) deneysel erime noktasindan yeterince yiiksek olan 1700 K’e kadar AT = 50 K
adimlar ile 1sitma islemi uygulandi. Her sicaklik icin sistem toplam 50,000 MD benzetim adimi
bekletildi. Bunun 40,000 adimi1 denge i¢in, geri kalan 10,000 adimu ise istatistik hesaplamalara ayrild.
Birinci derece kati-s1vi faz gecislerini daha net belirlemek i¢in sistemin erime noktasi civar1 AT = 20 K
adimlar ile ¢alisilmustir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Kohesif Enerji, Orgii Parametresi ve Yogunluk Hesaplamalar

Bu calismada Ca elementinin 1sitma siirecindeki yapisal 6zelliklerini arastirmak i¢in kullanilan EAM,
TB potansiyellerinden elde edilen sicakliga bagl kohesif enerji egrileri (E-T), hem deneysel [37] hem
de Moitra ve arkadaslar1 [38] tarafindan rapor edilen yeniden diizenlenmis EAM MD (MEAM-MD)
sonuglari ile karsilagtirmali olarak Sekil 1°de gosterilmistir. Erime noktasi civarindaki degisimleri daha
net goriilebilmek i¢in 700-1500 K arasi biiyiitiilerek ¢izilmis ve Sekil 1’in sol ist kosesinde
gosterilmistir. TB sonuglarma nazaran, diigiik sicakliklarda EAM sonuglarinin deney ile tutarh ve
MEAM sonuglari ile de uyumlu oldugu gériilmektedir. Isitma siirecinde EAM ve TB potansiyelleri i¢in
kohesif enerji degerlerini erime noktasi civarlarma kadar neredeyse lineer olarak bir artis
gostermektedir. Artan sicaklik ile birlikte, EAM i¢in 1190 K ve TB i¢in 900 K civarinda E-T egrilerinde
ani ve ¢ok keskin bir sigrama meydana gelmistir. Buda, sistemin faz degistirerek fcc-kristal yapidan sivi
yapiya gegis yaptiginin agik bir delilidir. Atom basina enerjide gdzlenen siireksizligin basladigi nokta
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hem kati hem de sivi fazi bir arada bulunduran Ca elementinin erime sicakligina/noktasina (Te),
sigramanin son buldugu sicaklik/nokta ise sivi olma sicakligina karsilik gelmektedir. Calismada E-T
egrilerinden T, sicakligi, EAM icin TEAM = 1190 F 10 Kve TB igin TJB = 900 F 10 K olarak
belirlenmistir. Deneysel erime sicakligma (T®™ = 1113 K) gore, Ca icin TEAM ve TIB sicaklik
degerlerinde, sirastyla %6.92 ve %-19.14 civarinda bir sapma oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar bize,
sistemin 1sitma siirecini EAM potansiyelinin TB potansiyeline gore daha bagarili bir sekilde kontrol
altinda tutabildigini gostermektedir. Diger yandan TB sonuglari da, MD benzetimleri ve deneysel sartlar
arasindaki farkliliklar goz Oniine alindiginda makul gorilebilir araliklardadir. MD benzetim
analizlerinden her iki potansiyel i¢in 6rgili parametreleri hesaplandi ve elde edilen sonuglar literatiirdeki
diger MD sonuglar ve ilgili deneysel sonuglar ile kargilagtirmali olarak Sekil 2 gosterilmistir. Burada da
EAM potansiyel sonuglar literatiirde rapor edilen hem MEAM-MD hem de deneysel sonuglar ile
oldukca uyumludur. Diger yandan TB potansiyelinden hesaplanan 6rgii parametrelerinin degerleri ise
deneysel degerden daha kiigiik ¢ikmaktadir. EAM ve TB potansiyelleri i¢in 300 K de hesaplanan orgii
parametreleri sirasiyla a4 = 5.59 A ve a”® = 5.41 & dir. Sekil incelediginde biiyiik bir fark varmus
gibi goziikse de bunu daha iyi anlamanin yolu sapma miktarmi belirlemektir. Bu degerlerin Ca igin
a%e™ = 558 A olarak rapor edilen deneysel degere gore sapma miktarlari sirasi ile % ~0.002 ve %-
3.05°dir.
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Sekil 1. EAM ve TB potansiyellerinden hesaplanan kohesif enerji degerlerinin sicakligin fonksiyonu olarak
degisimi. Diger calismalarda rapor edilen "MEAM-MD [38] ve deneysel [37] sonuglar.
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Sekil 2. EAM ve TB igin 6rgii parametrelerinin artan sicaklik ile degisimi. Diger ¢alismalarda rapor edilen
"MEAM-MD [38] ve deneysel [37] sonuglar.
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MD benzetimlerin analizlerinden belirlenen kohesif enerji, 6rgii parametresi, erime sicakligi ve
bunlarin disinda yine diisiik sicakliklar i¢in hesaplanan, lineer termal genlesme katsayisi, 1s1 sigasi ve
yogunluk degerleri, diger MD benzetim sonuglar1 ve uygun deneysel sonuglar ile birlikte Tablo 2’de
verilmistir. Deneysel ve literatiirdeki diger sonuglar ile karsilastirildiginda, mevcut sonuglar gésteriyor
ki, bu ¢alismada kullanilan EAM potansiyeli, TB potansiyeli ve diger MD benzetim sonuglarina kiyasla
daha basarili sonuglar iiretmektedir. TB potansiyel sonuglari, diger MD benzetim sonuglari ile
karsilattirildiginda saf kalsiyumun erime sicakligi ve 1s1 sigasi gibi degerlerini daha basarili bir sekilde
aciklayabildigi goriilmektedir. Arastirmacilar rapor edilen diger MD benzetim sonuglarinda (2NN
MEAM [39] ve MEAM [38]) erime sicaklilar1 iki faz, yani sivi-kat1 fazlar1 bir arada kullanarak
belirlemislerdir. Ornegin Moitra ve arkadaslar1 [38], MEAM-MD benzetimlerinde 1sitma y&ntemi olarak
tek faz kullandiklarinda, Orgii parametresinin sicakliga bagl degisimden saf kalsiyumun erime
sicakligii TMEAM = 1100 K olarak belirlemislerdir. Bu calismada saf Ca elementinin erime noktas1 tek
faz yontemi kullanilarak belirlenmis ve rapor edilmistir. Ancak EAM potansiyeli igin sistem daha
yiiksek sicakliklarda eridiginden, erime noktasi civarindaki deneysel sonuglarla (sivi g(r) ve S(q)) ile
karsilastirma yapabilmek adina yalnizca bu potansiyel igin iki faz (kati-s1iv1) ydntemi uygulanmustir. iki
faz kullanildiginda, sistemin erime sicakligi 980 + 10 K olarak belirlenmistir ve buda rapor edilen
deneysel erime noktasindan daha diisiiktiir. Burada kullanilan iki faz yontemi ile ilgili daha ayrintili bilgi
icin liitfen kaynagina [38] bakimiz. MD benzetimlerde kullanilan potansiyel fonksiyonun hem diisiik
hem de yiiksek sicakliklarda sistemin yogunlugunu dogru bir sekilde agiklayabilmesi biiylik 6nem arz
etmektedir. Bu ylizden mevcut ¢alismada, her iki potansiyelin MD benzetimlerinden ¢ikan veriler
kullanilarak sistemin her sicakliktaki yogunlugu hesaplanmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 3’de
sicakligin fonksiyonu olarak deneysel veri ve diger MD benzetim sonuglart ile birlikte verilmistir. Sekil,
artan sicaklik ile birlikte her iki potansiyel i¢in hesaplanan Ca yogunlugunun erime sicakligina kadar
dogrusal olarak azaldigini ve burada baska bir dogrusal bolgeye keskin bir sekilde diistiigiinii
gostermektedir. Bu keskin diisiisiin meydana geldigi noktalar sistemin kati-sivi faz ge¢isinin
gergeklestigi bolgeye karsilik gelmektedir. Yukarida tartisilan sonuglara benzer bir sekilde, yine EAM
potansiyeli kullanilarak hesaplanan yogunluk degerlerinin 300 K i¢in verilen deneysel veri [37] ve
MEAM-MD sonuglar1 [38] ile biiylik oranda tutarli oldugu agiktir.

Tablo 2. Saf Ca i¢in hesaplanan ve literatiirde rapor edilen bazi fiziksel 6zellikler.

Bu calisma Diger calismalar
Ozellikler EAM B 2NN MEAM? MEAMP Deneysel
E. (eV/atom) 1.84 1.73 1.84 1.84 1.84°
a () 5.59 541 5.58 5.58 5.59¢
Te(K) 1190+10 900+10 975 825 1113°
£ (x10%, K1) 20.00 45.40 23.50 11.20 22.00¢
Cp (3.mol’t.K?) 26.10 25.50 23.30 25.70 25.40¢
p (g/cm®) 1.52 1.68 - 151 1.53°
*[39], °[38], °[37], “[40]
5
174 % v =
- 0
16+ 0,
0,
.
.5 - 9 & 2 a . - ‘. .
o~ 1 ¥ G0,
=) o EAM % * e
- 134 4 " .
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114 -,
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T(K)
Sekil 3. Isitma siirecinde EAM ve TB potansiyelleri i¢in hesaplanan yogunlugun sicakligin bir fonksiyonu olarak
degisimi. Diger caligmalarda rapor edilen "MEAM-MD [38] ve 2deneysel [37] sonuglar.
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3.2. Ciftler Dagihm Fonksiyonu ve Yapi Faktorii

MD benzetimlerinde sistemin yapisal analizini dogru bir sekilde yapabilmek i¢in, en basit sekliyle
merkez atom ve onun ¢evresinde neler olup bittiginin ve diger atomlar ile aralarmdaki mesafe gibi
ozelliklerin iyi biliniyor olmasi gerekir. Bunun icinde MD benzetimlerde kristal ve sivilarin yapilarini
karakterize etmek i¢in cogunlukla ¢iftler dagilim fonksiyonundan (g(r)) yararlanilir. g(r) analizi, belirli
atomlar aras1 mesafelerde herhangi iki atomun bulunma olasiligini agiklar, aym1 zamanda bir katinin
icindeki mesafe haritasi olarak da adlandirilir. Burada toplam g(r) nin ifadesi;

vV n(r)
90 =2 Z Grr? dr) @
i=1

seklinde verilir. Bu denklemde N, MD benzetim hiicresindeki atom sayisini, V ise ayn1 hiicrenin hacmini
temsil eder. g(r) fonksiyonunun atomlar arasi mesafeye (r’'ye) bagliligi sematik olarak Sekil 4’de
gosterilmistir [41].

1. kabuk

2. kabuk

¢ siireklilik

* «% 3 L)
= s 3% s %o
H . N
o e
() H - P
=4 v ) ® P
- - . . -
2  § . . -
H -

Sekil 4. g(r)’nin r’ye bagimliliginin sematik gosterimi [41].

Diger bir énemli fonksiyon ise yap1 faktoriidiir S(q). Bu fonksiyon deneysel olarak direkt olarak elde
edilebilir, fakat MD benzetimlerde bu fonksiyonu hesaplayabilmek igin g(r) fonksiyonuna Fourier
doniistimii uygulanir. S(q) sistemin uzaysal yapisi hakkinda bilgiler sunar ve atomlarin uzaysal
dagilimlarini karakterize eder [42]. S(q)’ nun g(r)’ye baglh formu asagidaki sekilde verilir [43].

sinqr
S(q) = 1+4-7th r?
0

q
p= (glr) —1dr. (5)
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Burada p, sistemin ortalama say1 yogunlugudur. Iki potansiyel i¢in erime noktasi civarinda hesaplanan
g(r)’ler, literatiirdeki deneysel [43] ve orbital-free ab inito molekiiler dinamik (OF-AIMD) [44]
sonuglart ile Sekil 5°te karsilastirmali olarak verilmektedir. Bu sicakliklarda (1100 K) biitiin g(r)’ler siv1
yapilarin karakteristigine uygun bir sekilde daha genis ve yumusak piklere sahiptir. Her iki potansiyel
icin elde edilen g(r)’lerin ilk ve diger piklerinin konumlari, hem deneysel hem de OF-AIMD sonuglari
ile iyi bir uyum i¢indedir. Buda her iki potansiyel fonksiyonun sistemdeki atomlar-aras1 mesafeleri
biiyilk olglide dogru bir sekilde tahmin edebildiginin gostergesidir. Sekillere daha genis agidan
bakildiginda, her ne kadar konumlar agisindan iki fonksiyon sonuglar1 benzer olsa da, EAM g(r)’lerinin
salinim genlikleri TB sonuglari ile kiyaslandiginda, deney ve OF-AIMD ile daha uyumlu/tutarli oldugu
aciktir. Sonug olarak, EAM potansiyelinin disiik sicakliklarda Ca elementinin fiziksel 6zelliklerini
aciklamadaki basarisi, daha yiiksek sicakliklarda da TB potansiyeline gore daha One ¢ikmaktadir.
Mevcut ¢alismadaki sonuglara gore, Ca elementi i¢in segilen potansiyel fonksiyonun daha basarili ve
glivenilir sonuglar vermesi agisindan, TB potansiyeline gore EAM potansiyelini tercih sebebi
yapmaktadir.

Ek olarak her iki potansiyel i¢in erime siirecinde g(r) egrilerinin sicakliga bagh degisimlerini
daha net gorebilmek i¢in farkli sicakliklarda (300, 500, 700, 900, 1100, 1300 ve 1500 K) hesaplanan
g(r)’ler Sekil 6’te karsilastirmali olarak sunulmustur. Disiik sicakliklarda hesaplanan g(r)’ler fcc
yapilari ait pik davranislarina sahiptir. Pikler daha yiiksek ve belirgin sekildedir. Artan sicaklik ile
birlikte biitiin piklerin yiikseklikleri azalmakta ve genlikleri artmaktadir. Sicaklik daha da arttirildiginda,
1300 ve 1500 K sicakliklarda, ise artik dar ve yiiksek pikler yerini daha genis ve yumusak piklere
birakmaktadir ve bu davranista sistemin eridigine atfedilir. Ayrica diisiik sicaklarda EAM ve TB i¢in
hesaplanan g(r)’lerin pik konumlarinda kiigiik sapmalar gozlenmektedir. Artan sicaklik ile birlikte
konumlardaki sapma miktarlar1 azalmaktadir. Isitma siirecinde EAM potansiyeli igin, fcc kristal (300
K) ve siv1 (1500 K) yapiya ait benzetim hiicresinin goriintiileri Sekil 6’nin sag ve sol st kosesinde
verilmistir. Goriintiilerden, 300 K’de Ca atomlarmin diizenli bir dizilise sahip oldugu goriiliirken, 1500
K ise artik bu diizenin kayboldugu ve yerini diizensizlige birakarak rastgele bir dizilise sahip oldugu
goriilmektedir.

3
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Sekil 5. EAM ve TB potansiyelleri i¢in hesaplanan siv1 g(r)’ler ile deneysel [43] ve OF-AIMD g(r)’lerin [44]
karsilagtirmasi.
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AT=200 K

N
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6
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Sekil 6. EAM ve TB potansiyeli i¢in farkli sicakliklarda elde edilen g(r)’ler.

Sivi Ca i¢cin EAM ve TB potansiyellerinden hesaplanan S(g)’lar, deneysel ve OF-AIMD
sonuglart ile birlikte Sekil 7°da verilmistir. Yukarida tartisilan g(r) sonuglarina benzer sekilde biitiin
S(g)’lar siv1 yapilara has pikler sergilemektedir. Her iki potansiyel i¢in yine piklerin salinimlar1 ve
konumlari, hem deneysel hem de OF-AIMD sonuglar ile biiyiik oranda tutarli goziikmektedir. TB
potansiyel sonu¢larmdan hesaplanan S(q) egrilerinin ilk pik yiikseklileri rapor edilen sonuglardan daha
diisiikken, EAM dan elde edilen S(g)’lar deney ve OF-AIMD sonuglari ile oldukga iyi bir uyum
icindedir. Diger yandan ikinci, tiglincii ve diger piklerin genlikleri, konumlar: ve yiikseklikleri de deney
ve OF-AIMD sonuglari ile neredeyse tamamen ortiismektedir. Mevcut veriler, EAM potansiyelinin saf
kalsiyumun yapisal ve bir¢ok fiziksel 6zelligini agiklayabilme ve atomlar-arasi etkilesmeleri dogru
iiretebilme acisindan TB potansiyelinden daha basarili oldugunu acik bir sekilde gostermektedir.
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T — EAM 1100 K T —TB 1100 K

1 3 1 3 1 3
L i L] o Ll 4

-

B g Q- g -fo g R g
So- —
)

o OF-AIMD 1113 K ¢+
— EAM 1100 K

o OF-AIMD 1113 K
- TB 1100 K

~ Yool I .

R e - A NN EPE TP S
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
A
Q@A)
Sekil 7. EAM ve TB potansiyelleri igin hesaplanan sivi S(q)’lar ile deneysel [43] ve OF-AIMD S(q)’larin [44]
karsilagtirmasi.
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3.3.Honeycutt-Andersen Metodu

Isitma siirecinde sistemin mikro yapisinda ne gibi degisimlerin oldugunu bilmek siire¢ hakkinda saglikli
yorumlar yapabilme imkani saglamaktadir. Bu yiizden sistemdeki komsu atomlarin bir birleri ile yaptigi
baglari, aralarindaki agilar1 ve atomlarin konumlarini istatistik acidan ele alabilmek olduk¢a Gnemlidir
[5]. Bu analizleri yapabilmek ig¢in literatiirde en yaygin olarak kullanilan yontemlerin baginda
Honeycutt-Andersen (HA) metodu gelmektedir [45-48]. Bu metotta, atom ¢iftleri ve onlarin yerel
cevreleri ijkl tam sayilar1 ile karakterize edilir. Burada i, kok atomlarin bagh olup olmadigini ifade eder
(eger bagliysa 1, degilse 2 degerini alir. ) Ikinci say1 j, kok ¢ifti olusturan atomlarin sahip olduklar1 ortak
komsu atomlarin sayisini temsil eder. Uciincii say1 K, bu ortak komsu atomlar1 arasinda kag tane bag
oldugunu temsil eder. Son say1 | ise, ayirt edici bir 6zellige sahiptir, yani eger ijk sayilart ayni ise yerel
yapidaki farklihi@i ayirt etmek i¢in kullamilir. Bu teknige gore, 1551 bal ¢ifti ideal ikosahedra (icos),
1541 ve 1431 giftleri kusurlu ikosahedra (deficos) diizeni temsil eder. 1421 bagh ifti fcc, 1422 bagh
cifti siki paketlenmis altigen (hcp), 1661 ve 1441 bagh giftleri ise cisim merkezli kiibik (bcc) kristal
yapilar1 temsil eder. Mevcut ¢alismada en sik rastlanan bagli ¢iftlerden bazilar1 Sekil 8’de sematik olarak

gOsterilmigtir.
1
o— /. A
1422

=1421 Fe {31441

<
Q 1661 Q 1551 1541
e —————————————————

Sekil 8. En popiiler olan bazi bagl ¢iftler [49].

EAM ve TB i¢in en popiiler bagli ¢iftlerden her birinin sicakliga baglh degisimleri Sekil 9°da
karsilastirmali olarak verilmistir. Bu sekil, yukaridaki boliimlerde tartigilan yontemlere ek olarak, 1sitma
siirecinde kati-sivi faz gecisi civarinda sistemin mikro yapisinda meydana gelen degisimleri de
gostermektedir. Sekilden fcc yapiyr temsil eden 1421 kiimelerin diisiik sicakliklardaki dagilimina
bakildiginda her iki potansiyel i¢in bu dagilimin %100 civarinda oldugu goriilmektedir. Buda sistemin
dusiik sicakliklarda ideal fcc kristal yapisini korudugunu gosterir. Sicaklik arttirildiginda, bu kiimelerin
sayisinda azalma ve her iki potansiyel i¢in erime sicakligina karsilik gelen noktalarda ise ¢ok ani ve bir
o kadar da keksin bir diislis (%0’lar civarina) gozlenmektedir. 1421 bagh ¢iftlerinin sayis1 azalirken,
diger yandan sekilde verilen 1422, 1431, 1541, 1551, 1441, 1661, 1311 ve 1321 bagh ciftlerinin
sayisinda ise artis meydana gelmektedir. Bu durum ideal fcc yapmin artan sicaklik ile bozulmaya
basladigini ve sistem icinde farkli yapilara ait kiimelerin olusmaya basladigi anlamini tagimaktadir.
Ozellikle bce yapiy: temsil eden 1441 ve 1661 bagh giftlerinin erime noktasinda EAM igin %20 ve TB
i¢in %16 civarma ¢ikmasi, sistemdeki fcc tipi kiimelerin 6nemli bir boliimiiniin bece tipi kristal kiimelere
evirilmesi seklinde agiklanabilir. Diger yandan daha ¢ok s1vi ve amorf yapilarda gozlenen icos ve deficos
tipi kiimelerin sayist diisiik sicakliklarda sifir civarinda iken, artan sicaklik kristal yapida kusurlar
olusturmaya baslamakta ve icos-deficos tipi kiimelerin ortaya ¢ikmasma neden olmaktadir [50]. Tam
erime noktasi civarlarinda yapidaki diizensizliklerden dolay: icos ve deficos tipi kiimelerin sayisi
belirgin bir sekilde artmaktadir. Bu siiregte 1541 ve 1551 kiimelerini ani bir atigin yaninda yap1 sivi
olduktan sonra da ani bir diisiis sergilerken, 1431 kiimeleri sayisi erime noktasi civarinda maksimum
degerine ulagmakta ve bu deger daha yiiksek sicakliklarda da neredeyse bu deger civarinda sabit
kalmaktadir. Mevcut durum ancak sivi faz bolgesinde dortlii kiimelerin ¢oklugu veya baskin olusu ile
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aciklanabilir. Diger yandan ise bu durum, besli kiimelerin sistemin erime siirecini belirlemede daha etkin
bir role sahip oldugunu gostermektedir. 1551 paketleme formlari olustugunda ve icosahedra atomik
paketlemenin yan {iriinii olarak goriilebilen eskenar-dortgen ¢iftleri temsil eden 1321 ve 1311 kiimeleri
ise s1v1 faz bolgesinde artan sicaklik ile birlikte etkin olarak varhigim gostermektedir. Her iki potansiyel
icin, HA analizinden elde edilen sonuglarda artan sicaklik ile benzer bir egilim gozlenmistir. Sonuglar,
MD benzetim ¢aligmalar1 i¢in potansiyel fonksiyon segiminin ¢ok belirleyici oldugunu gostermistir. TB
potansiyeli saf kalsiyumun 1sitma siirecindeki yapisal 6zelliklerini agiklamada kismen basarili olmasina
ragmen, EAM potansiyeli her sicaklik araliginda daha dnce rapor edilen deney ve OF-AIMD sonuglari
ile biiylik bir uyum gostererek bir adim daha one ¢ikmaktadir. TB potansiyel parametrelerinin saf
kalsiyumun mutlak 6zellikleri géz oniinde tutularak tekrar gézden gecirilmesi 6nerilmektedir.
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Sekil 9. EAM ve TB igin en popiiler baz ¢iftlerin 1sitma sitirecindeki degisimleri.
4. Sonuc ve Oneriler

Mevcut ¢alismada fcc kristal 6rgiiye sahip olan saf Ca elementinin 1sitma siireci, EAM ve TB ¢ok cisim
potansiyelleri kullanilarak klasik MD benzetim yontemiyle arastirildi. Her iki potansiyelin deneysel
erime sicakhgma (Td®™ = 1113 K) yakin TEAM = 1190 F 10Kve TJB =900 F 10K sicaklik
noktalarinda sistemi erittigi gozlenmistir. Bu potansiyeller i¢in diisiik ve yiiksek sicakliklarda Ca
elementinin fiziksel ve yapisal ozellikleri, deneysel ve diger MD sonugclar ile biiylik oranda tutarh
olmasina ragmen, EAM potansiyelinin TB ve MEAM potansiyellerine gore daha tutarli sonuclar iirettigi
gozlenmistir. Ozellikle erime noktasi civarmda EAM-MD sonuglaridan hesaplanan g(r) ve S(q)’lar,
hem deney hem de OF-AIMD sonuglari ile ¢ok mitkemmel bir uyum gostermistir. HA yonteminden
elde edilen sonuglar ise, fcc kristal yapiy1 temsil eden 1421 kiimelerinin sayisinin artan sicaklik ile
azalirken, diger kiimelerin sayisinin arttigim gdstermistir. Ozellikler erime siirecinde besli kiimelerin
(1541 ve 1551 gibi) ve siv1 bolgelerde ise dortlii kiimelerin (1431 gibi) daha etkin bir rol stlendigi
gozlenmistir. Diger yandan bcc kristal yapiy1 temsil eden 1441 ve 1661 kiimelerinin sayis1 da erime
noktasinda %20 olarak maksimum degere ulasmistir. Mevcut sonuglar, saf Ca elementi i¢in EAM
potansiyelinin TB potansiyeline kiyasla daha basarili ve giivenilir sonuglar verdigini gostermistir. Son
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olarak, TB potansiyel parametrelerinin saf kalsiyumun farkl fiziksel 6zellikleri g6z oniinde tutularak
tekrar gézden gecirilmesi dnerilmektedir.

Yazarlarin Katkisi

Makalede tiim katki sahsima aittir.

Cikar Catismas1 Beyam

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atigsmasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan ¢aligmada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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