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OZET

Bu tezde, metal oksit bir malzeme olan TiO, (titanya)’nin, dogada en yaygin
olarak bulunan polymorflari anataz ve rutil yapilarinin hacimsel ve bunlara dayanan
kiiresel nanopargaciklart ile kare kesitli nanotellerinin yapisal ve dinamik o6zellikleri
sicakliga bagli olarak molekiiler dinamik simiilasyon (MD) yontemi kullanilarak
incelenmistir.

Hacimsel yapilarin simiilasyonlarinda sabit parcacik sayisi, basing ve sicakliklt
(NPT) topluluklart ile tek ve c¢ift fazli simiilasyon teknigi, nanopargacik
simiilasyonlarinda ise sabit pargacik sayisi, hacim ve sicaklikli (NVT) topluluklar ile
tek fazli simiilasyon teknigi kullanilmistir. MD simiilasyonlarinda atomlar arasi
etkilesmeleri tanimlamak i¢in Matsui — Akaogi kuvvet alan1 potansiyeli kullanilmistir.
Calisilan tim sistemlerin erime noktalari, enerji — hacim, enerji — sicaklik, entalpi —
sicaklik, 1s1 sigas1 — sicaklik, degisim egrileri, lindemann erime kriteri ve yapisal olarak
ciftler dagilim fonksiyonlarmin (PDF), diflizyon, gibi sivi karakteristik 6zellikleri
incelenerek belirlenmistir.

Hacimsel ve nanopargacik yapilarin erime sicakliklart birbirleri ile
karsilagtirildiklarin da, hesaplanan erime sicakliklarinin NP boyutuna bagli olarak
degistigi gozlenmistir. NP boyutu artik¢a erime sicakligi da artmaktadir. Bu degisim
cesitli termodinamik modeller ile karsilastirilarak incelenmistir.

Kare kesitli anataz ve rutil nanotellerde telin kesitinin artmasiyla orantili olarak
erime sicakligida artmaktadir. 2.25nm c¢apli rutil nanotelin erime siirecini
tamamladiktan sonra koparak kiiresel NP haline geldigi gozlenmistir.
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SUMMARY

In this thesis, two most common phases, anatase and rutile structures, of TiO,
(titania) have been investigated by using the molecular dynamics (MD) simulation
method. The temperature dependent structural and dynamic properties of bulk phases,
and spherical nanoparticles and nanowires with square cross-section have been studied.
Size effect on the physical properties of TiO, (titania) nanomaterials have been also
presented.

Two phase simulation technique with a fixed particle number, pressure and
temperature (NPT) ensemble in bulk simulations, fixed particle volume and temperature
(NVT) ensembles in NP simulations have been used during the MD simulations. In MD
calculations, Matsui-Akaogi (MA) force field potential is used to describe the
interactions between atoms. In order to determine the melting temperatures of the
systems, the liquid characteristic properties including energy — volume, energy —
temperature, enthalpy — temperature, heat capacity — temperature, Lindemann index,
pair distribution functions and diffusion curves have been invastigated and compared.

When the bulk and NP melting temperatures are compared with each other, it
has been observed that the calculated melting temperatures are related to the size of NP.
The melting temperature of NP increases as the size of NP increases. The melting
temperature of spherical anatase nanoparticles is lower than that of bulk melting
temperature. Several thermodynamical models are employed and compared with the
calculated melting temperatures of different size nanoparticles on order to understand
the melting process.

The melting temperatures of anatase and rutile nanowires with square cross-
section are also increasing with the increasing size. Moreover, the rutile nanowire with
an approximate diameter of 2.25nm collapes to a spherical nanoparticle after completing
the melting process.
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BOLUM 1

GIRIS

Yogun madde fizigine olan ilgi tek atomlu veya molekiillii boyutlardan
biiyiikk fakat hacimsel veya makroskopik maddelerden daha kii¢iik boyutlarin ortaya
¢ikmasiyla son otuz yilda hizli bir sekilde artmustir [1,2,3,4]. Bu ilgi “nanobilim” ve
“nanoteknoloji” gibi kavramlarin ortaya g¢ikmasina sebep olmustur. Nanobilim ve
nanoteknoloji boyutlar1 0,1 — 100nm arasinda olan yapilarin bu boyutlarda ortaya ¢ikan
degisik ozelliklerine dayanan bilim ve teknoloji olarak tanimlanabilir. Bu ¢ok kii¢iik bir
uzunluk olup atomlar ve molekiillerden olusan sistemleri icermektedir. Kavram olarak
ortaya ¢ikist 1950’lerin sonlarina denk gelir. Bu kavramin baglangicini Nobel odiillii
fizik¢i Richard Feynman’in Kaliforniya Teknoloji Enstitiisiin’de (Caltech) malzeme ve
cithazlarin molekiiler boyutlarda iiretilebilmesiyle basarilabilecekler lizerine 29 Aralik
1959 tarithinde yapmis oldugu “There is Plenty of Room at the Bottom” baglikli iinli
konusmasina dayandirabiliriz. Tiirkceye “Asagida Olduk¢a Yer Var” olarak
cevirebilecegimiz konusmasinda, Feynman, minyatiirize edilmis enstriimanlar ile nano
yapilarin Olciilebilecegi ve yeni amaglar dogrultusunda kullanilabileceginin altini
¢izmistir [5].

Nano boyutlu malzemeler yeni ve gelismis ozellikleri nedeniyle tip [6],
elektrokimya [7], elektronik [8], uzay ve havacilik [9] gibi bircok degisik uygulama
alan1 bulmaktadir. ilag bilimi, biyolojik olarak pargalanabilen kiiciik nano pargaciklarm
kullanimiyla, daha hassas ve giinler veya haftalara varan siirekli ila¢ salinimiyla
tamamen degismistir. Tek ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin kesfi, kiiciik
boyutlarindan, yiiksek kimyasal ve 1s1l kararliliklarindan, ytiksek elastiklik, mukavemet

ve iletkenliklerinden dolayr sensor ve yiiksek hizli iletisim ve karbon nanotiip



transistorleri gibi nano aygitlarin yapiminda elektronik alanina biiyiikk avantajlar

kazandirmistir.

1.1  TiO2’nin Fazlari ve Kristal Yapilan

Titanyum dioksit veya titanya (TiO,), bilim ve teknoloji alaninda yaygin olarak
kullanilan ge¢is metal-oksit yariiletken ailesine ait olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Literatiirde titanyum dioksitin farkli yapilara sahip onbir farkli polimorftan olustugu
rapor edilmistir [10]. Anataz, rutil ve brokit doga da bol miktarda bulunan {i¢ polimorf
halidir [11,12,13]. TiO, (B) ¢ok diisiik basinglarda dogal yollarla olusan dordiincii
polimorf olarak literatiire eklenmistir [14]. TiO; nin biitiin polimorflarinda, titanyum
oktahedral (diizgiin sekizyiizlii) koordinasyon i¢indedir ve koordinasyon sayisi altiya
esittir. Baska bir ifadeyle her Ti** iyonu diizgiin sekizyiizlii olusturan alti 02 iyonu
tarafindan sarilmistir. Yapilar1 birbirinden ayiran ise oktahedral yapilarin
bigimleridir. Rutil fazda her bir oktahedral koselerini sekiz komsu ile kenarlarini da
iki komsu ile paylasarak dogrusal bir zincir olusturur. Anataz fazinda ise her
oktahedral kdselerini dort komsu ve kenarlarini da dort komsu ile paylasarak zigzag
seklinde bir zincir yapr olusturur. Bununla birlikte paylasilan kenarlar rutil de iki,
brokitte ii¢ ve anatazda dort olmak lizere artmaktadir. Bu polimorflarin paylasilan
kenarlarinin sayisi ile hacimsel fazdaki kararlilig1 arasindaki ters bir orant1 [15] ileri
siiriilmistiir. Bu durumda hacimsel fazlar1 arasindaki kararlilik sirasi rutil, brokit,
anataz seklinde olmaktadir. Rutil ve Anataz fazlari tetragonal yapida, brokit
ortorombik [14], yapidadir. Bu fazlarin ait olduklari uzay gruplari ise rutil P42/mnm,
anataz 141/amd, ve brokit Pbca seklindedir. Bu ii¢ faza ait 6rgii parametreleri a, b, ¢ ve
birim hiicredeki molekiil sayilar1 (Z) tablo 1 de listelenmistir [16].

Tablo 1.1 TiO; faz, uzay gruplari ve orgii parametreleri.

Faz UzayGrubu a(d) b(4d) cAd) Z

Anataz 141/amd 3.785 9.514 4
Rutil P42/mnm | 4.593 2.959 2
Brokit Pbca 9.182| 5.456] 5.143 8




Normal sartlar altinda, hacimsel formunda rutil faz1 en kararli yapiya sahipken
anataz, brokit ve TiO;, (B) fazlar isitildiklarinda rutil faza doniisiip yar1 kararl olarak
kabul edilirler [14,17,18,19,20]. Kararlilik kriterinin par¢acik boyutuna ve sicakliga ¢ok
fazla bagli oldugu tespit edilmistir. TiO, nano kristalleri sentezlerinde siirekli anataz
nanoparcaciklarinin olustugu goézlenmistir. Fakat 598K ile 1023K arasinda degisen
sicakliklarda elde edilen deneysel verilerde ¢apt 11nm den kiigiik pargaciklarin en
kararli anataz yapida olduklarin1 11nm ile 35nm arasinda brokit ve 35nmden biiylik
pargaciklarin ise rutil yapida en kararli olduklarini gostermistir. Bu durumda biiyiik
Nplarda dogrudan rutil yapiya gecis gozlenirken daha kiicliik NPlarda ya dogrudan rutil
yada once brokit sonra rutil yapiya doniisiim goézlenmektedir. Sonug olarak bu gegis
pargacik ebati ile dogrudan iligkili ve nano mertebede anataz fazi daha kararli yapidadir

[20,21]. Sekil 1 de rutil ve anataz kristal yapilar1 gosterilmistir.



Rutil

Anataz

Sekil 1.1 Rutil ve Anataz kristal yapisinin birim hiicresinin gésterimi (gri renkli kiireler
titanyum ve kirmizi renkli kiireler oksijen atomlarini gostermektedir).



1.2 TiO,’nin Fiziksel Ozellikleri

IV-VI grubu ikili bilesik yar1 iletkenlerden birisi olan TiO,, periyodik tablonun
IV. siitununda yer alan titan atomu ile VI. siitunda yer alan oksijen atomunun bir araya
gelmesiyle olusur. Anataz, rutil ve brokit olmak iizere pek ¢ok kristal ve amorf yapida
olabilen TiOy’nin molekiil agirligi 79.866 g/mol ve yogunlugu 4.23 g/cm® tiir. Erime
noktas1 1843 C, kaynama noktasi 2972 C dir. Suyun i¢inde ¢oziinmez durumdadir.
Baslica fazlar1 olan anataz, brokit ve rutil i¢in kirilma endeksleri sirasiyla 2.488, 2.583

ve 2.609 dur. Olusum entalpisi -945kj/mol ve molar entopisi 50 j/molK dir.

1.3  TiO2 Nanoyapilari

Nanometre mertebesinde maddenin boyutunu kontrol edebilme c¢abasinin
arkasindaki itici gii¢, hacimsel malzeme 6zellikleri ile karsilastirildiklarinda fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinin biiyiik 6l¢iide degistirilebilir olmasidir. Sistemin boyutunun
azalmasi ile bazi fiziksel olaylar daha belirgin hale gelmektedir. Nano boyutlarda
malzemenin ylizey alani - hacim orani hizla artmakta ve maddenin ebadi kii¢tilmektedir.
Bu durumda yiizeydeki atomlarin orant malzemenin tiimiine gore artmakta ve
malzemenin yiizey enerjisi artmakta ve malzeme daha reaktif olmaktadir. Bu tip
mekanik ve termal 6zellikler klasik istatistik fizik kurallar1 igerisinde anlasilabilirken,
optik, elektronik ve manyetik ozellikleri kuantum mekanik etkiler igerir. Ornegin
katinin elektronik o6zelliklerindeki kuantum etkisinin biiyiikliigi pargacik ebadinda
biiyiik bir azalma ile degisim gostermektedir. Bu etki makro boyuttan mikro boyuta
gecerken ayni kalmamakta, nanometre boyutuna ulasildiginda baskin hale gelmektedir.
Ayni malzemenin makro boyutta géstermis oldugu 6zellikler ile nanoboyutta gostermis
oldugu o6zellikler birbirinden farklidir. Ornegin altin makro boyutta kimyasal olarak
tepkimeye girmeyen bir maddedir. Ancak, nano boyutta potansiyel olarak kimyasal bir
katalizor gorevi gorebilmektedir.

Hamad ve arkadaslari Ti,O2, (n=1-15) kiimeleri iizerine genetik algoritmay1
kullanarak MC simiilasyonu ile teorik hesaplamalar yapmislardir [22]. n sayisinin
artmastyla titanyum atomlar1 da yiiksek koordinasyona ulasmakta ve kiiresel minimum
degerinin kompakt yapilarla uyumlu oldugunu hesaplamislardir.

Swamy yarikararligini basincin fonksiyonu olarak incelemisler ve kiiciik anataz

kristalitlerin yapisini yiiksek basing altinda dahi korudugunu basingtan ziyade boyutun



etkili oldugunu gozlemlemislerdir [23]. Oda sicakliginda basing etkisi altindaki anataz
nanoparcacigl icin li¢ faz gecisi sirasiyla en kiigiik kristalitler i¢in amorf, orta
blytikliikteki kristalitler i¢in baddeleyite ve biiyiik nanokristallerden makroskobik
kristallere kadar olan boyutta ise a-PbO; seklinde kendini gostermistir.

Barnard ve arkadaslart TiO, nanoparcaciklarin faz kararliligi iizerine farkli
kosullarda termodinamik model kullanarak bir dizi teorik c¢alisma yapmislar ve
ylizeylerin nanokristal morfoloji ile faz kararliliinda o6nemli rol oynadigmi
gostermisglerdir. Elde edilen sonuglara gore yilizey hidrojenasyonu igeren rutil
nanokristallerin  sekillerinde Onemli degisiklikler gozlenmesine ragmen anataz
nanokristallerde bu degisiklikler gézlenmemistir. Vakum veya su ortamindaki TiO,
nanoparcacik c¢aligmalarinda su ortamindaki faz ge¢is boyutunun vakum
ortamindakinden biiyiik oldugunu bulmuslardir. Anataz ve rutil nanokristallerinin gesitli
yiizeylerinin veya kiiresel nanopargaciklarin termokimyasal sonuglarimi  farkl
bulmuslardir [24,25,20].

Enyashin ve Seifert yogunluk fonksiyonel teorisini temel alan siki baglama
yontemini kullanarak TiO; nano katmanlarmin yapisal kararliligi hakkinda teorik bir
calisma yiiriitmiislerdir. Anataz nanotiiplerin, tek duvarli nanotiiplere, nanoseritlere ve
nanorulolara oranla daha kararli olduklarim1 ve yarigaplar arttik¢a kararhiliklarininda
arttigin1 hesaplamiglardir [26].

Hwu TiO, NP kristal yapilarmin, hazirlama metoduna ¢ok¢a bagl oldugunu
50nm den kiiclik NPlarin daha kararli olduklarmi ve 973K sicakligindan yiiksek
sicakliklarda rutil yapiya doniistiiklerini bulmuslardir [27]. Daha sonra Bantfield ve
arkadaslar1 hazirlanan anataz ve/veya brokit yapidaki NPlarin rutil yapiya doniistiiglinii
bulmuslar ve rutil yapiya donilisen parcaci@in anataz yapidaki parcaciktan daha hizli
biiyiidiigiinii, 14nm ¢apindan biiyiik rutil NP anataz yapidaki NPtan daha kararli hale
geldiklerini gézlemlemislerdir [18,12].



4cm < > < >
2cm 2cm
Toplam Yiizey alani=4cmx4cmx6=96cm” Bir kiibiin toplam yiizey alami=2cmx2cmx6=24cm’
Hacim=4cmx4cmx4cm=64cm® Bir kiibiin hacmi=2cmx2cmx2cm=8c¢m®

Toplam yiizey alani= 8x24cm?=192cm?

Toplam hacim =8x8cm®=64cm?

Sekil 1.2 Yiizey — hacim orani iliskisinin gosterimi.



BOLUM 2

MOLEKULER DINAMIK SIMULASYON YONTEMI

Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyon yontemi genellikle analitik ¢6ziimii tam
olarak yapilamayan ¢ok parcacikli sistemlerin mikroskobik ve makroskobik boyutta
sayisal ¢ozlimlerini elde etmeyi, dinamik ve statik 6zelliklerinin istenilen simiilasyon
slireci boyunca degisimini ve kurulan modellerin deneysel c¢alismalar ile
karsilastirilmasini amaglar.

Bir MD simiilasyonu genellikle ti¢ adimda planlanir: i) hazirlik ii) dengeleme
iii) sonug¢larin analizi. Birinci adimda baslangi¢ deger problemi haline getirilmis N-
pargacikli bir sistemde parcgaciklarin ilk hizlari, ilk konumlari, ¢alisma siiresi vb. gibi
sistemin baslangic sartlar1 olusturulur. Ikinci adimda tiim parcaciklar iizerinden
kuvvetler Newton hareket denklemleri ve cesitli sayisal algoritmalar yardimi ile
sistemin Ozellikleri zamanla sabit bir degere ulasincaya kadar yani sistemi denge
durumuna gelmesi saglanir. Ugiincii ve son adimda dengeye ulastirilan sistem iizerinden

hedeflenen biiyiikliiklerin ortalamalar1 alinarak analizleri yapilir.

2.1  Atomlar Arasi Etkilesme Potansiyelleri

Kati, s1vi, ve gaz gibi c¢esitli fazlardaki maddenin bazi fiziksel 6zellikleri teorik
olarak hesaplanabilmektedir. Bu teorik hesaplamalar, maddenin fiziksel 6zelliklerinin
cogunun bilinmesiyle miimkiin olur. Atomik boyutta kuantum mekanigine gore bu
hesaplamalarin dogruluk derecesi ¢ok hassas sonuglar vermesine karsin, Schrodinger
denklemini ¢6zmek ¢ok uzun siiren hesaplamalar gerektirmektedir. Birkag yliz atomdan
birka¢ milyon atoma kadar olusabilen nanomalzemeler ile ¢alisabilmenin en verimli

yolu atomlar arasindaki etkilesmeleri tarif etmek igin atomlar-arasi potansiyelleri



kullanmaktir. Atomlar-arasi potansiyeller sadece model alinan sistemin dogasini,
simiilasyon ve modelleme sonuclarinin tutarliligini belirlemekle kalmaz cesitli sartlar
altinda nanomalzemenin ger¢cek davraniglarini da betimler. Karmasik potansiyeller
matematiksel bir fonksiyonun segilerek sistemin oOrgii sabiti gibi deneysel olarak
belirlenebilen 6zelliklerine uydurulmas: seklindeki karmasik yaklasimlar kullanilarak
elde edilir. Bir molekiildeki baglanma oncelikle atomlar (veya iyonlar) arasindaki
elektrostatik etkilesme kuvvetlerine dayamir. Iki atom arasindaki uzaklik sonsuzsa
aralarindaki kuvvet ve sistemin elektrostatik potansiyel enerjisi sifirdir. Atomlar
birbirine yaklastiginda ¢ekici ve itici kuvvetlerin her ikisi de etkili olur. Atomlar

arasindaki uzakliga bagli olarak sistemin potansiyel enerjisi pozitif veya negatif olabilir.

Atomlar arasi sistemin toplam enerjisi;

A B
U(T‘) = _T‘_n+7”_m

esitligi ile verilir. Burada r ¢ekirdekler arasi uzaklik, A ve B ¢ekici ve itici kuvvetler ile
ilgili sabitler, n ve m kiigik tamsayilardir. Potansiyel enerjinin g¢ekirdekler arasi
uzakliga gore degisimini Sekil 2.1°de incelersek uzaklik biiyiikse potansiyel enerji
negatif olur ve bu durum net bir ¢ekici kuvvete karsi gelir. Denge uzakliginda ¢ekici ve

itici kuvvetler dengededir ve potansiyel enerji minimum degerdedir.
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Sekil 2.1 Atomlar aras1 etkilesme potansiyellerinin gésterimi

Iki ¢ift arasindaki etkilesmeler arasinda van der Waals, molekiil polarizasyonu
iceren etkilesmeler, hidrojen baglanma etkileri, molekiiller-aras1 kuvvetli etkilesmeler,
kovalent ve Coulomb etkilesmeleri sayilabilir. Molekiiler dinamik simiilasyon
caligmalarinda elde edilen sonuglarin dogrulugu atomlar — arasi etkilesme potansiyelleri
ile dogrudan iligkilidir. Bundan dolay1 atomlar-arasi potansiyellerin asagidaki 6zellikleri
tasimasi gerekmektedir:

i- Esneklik: Potansiyel enerji fonksiyonu c¢ok sayida ve degisik veriyi tarif
edebilmelidir. Kat1 sistemler i¢in bu veriler orgii sabitleri, kohesif enerji, elastik
ozellikler, bosluk olusum enerjisi ve yiizey enerjisi olabilir.

Ii- Dogruluk: Potansiyel fonksiyonu uydurulmada kullanilan veriyi tam olarak
tretebilmelidir.

iii-Tagnabilirlik: Potansiyel fonksiyonu sayisal olarak olmasa da en azindan
nitelik bakimidan uydurmaya dahil edilmemis verileri de tanimlayabilmelidir.

iv-Hesaplama verimliligi: Fonksiyonun hesaplanmasi, sistemin biiyiiklig,
ilgilenilen zaman 6lgegi ve hesap kaynaklar1 gibi etkilere bagli olarak yeterince hizl

hesaplanabilir olmalidir.
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Metalik sistemlerdeki baglanma 0.2-0.5 nm arasinda gergeklesir. Bundan daha
uzun atomlar — aras1 mesafelerde van der Waals kuvvetleri baskin hale gelir. Kovalent
baglanma gibi metalik baglanmalar elektron paylasimindan dogar ve uygun bir tanim
yapmak i¢in cok-cisim etkilerini hesaba katmak gerekir. Iki-cisim potansiyelleri bu tiir
baglanmalar1 temsil etmek igin yeterli degildir, asagidaki sebeplerle agiklanabilir:
Ciftler potansiyeli kiibik yapida elastik sabitler arasinda Cy; = Cy4 seklindeki Cauchy
bagintisini verirken ¢cogu kiibik metalde elastik sabitlerin orani birden farklidir. Bosluk
olusum enerjisinin degeri kohesif enerjisi ile neredeyse benzerdir. Fakat metallerde
gevseme enerjisi olduk¢a kiigiiktiir ve deneysel veriler metallerin bosluk olusum
enerjisinin baglanma enerjisinin 1/3” i civarinda oldugunu gostermektedir. Hacimsel
yapinin kesiti lizerindeki birinci ve ikinci atomik tabakalar arasindaki atomlar — arasi
mesafe ¢iftler potansiyeli ile daha biiyiik olarak hesap edilir. Bu durum da deneysel
veriler ile zittir. Ayrica ¢iftler potansiyelleri erime noktasini deneysel degerden %20
daha yiiksek bulmaktadirlar.

Ciftler potansiyelinden daha ileri gidebilmek ve iki-cisim potansiyelleri i¢ine gok-Cisim
etkilerini katabilmek iizere gelistirilmis iki yaklasim bulunmaktadir: Ik yaklasim ¢iftler
terimine bir baska terim eklemektir. Bu terim verilen atomun yerel elektron
yogunlugunun fonksiyoneli seklindedir. Bu yontem cok-cisim etkilerini karsilayacak
bazi alternatif potansiyellerin kullanilmasini gerektirmektedir. Bu tip ¢ok-cisim
potansiyellerine 6rnek olarak Gomiilii Atom Potansiyelleri (EAM) [28,29,30], glue
model potansiyelleri, soy metaller ve bee metaller igin gelistirilmis olan Finnis-Sinclair
(FS) potansiyelleri [31,32], Sutton-Chen (SC) potansiyelleri [33] siralanabilir. ikinci
yaklasim ise ¢iftler potansiyelinden kiime potansiyeline tig-cisimli, doért-cisimli gibi
yiksek mertebeli etkilesmeleri uygun fonksiyonel formlarda ekleyerek gitmektir.
Yiiksek mertebeli terimlerin dahil edilmesi ¢iftler potansiyelinin tek basina kullanilarak
elde edilecek enerji modelleme sonuglarindan daha iyi sonug tiiretecektir. Atomlar-arasi
etkilesmelerde bag yonelimlerinin 6nemli oldugu durumlarda ti¢-cisimli [34], dort-

cisimli [35] etkilesmeleri de hesaplamalara ilave edilmektedir.

2.1.1 TiO;i¢in Atomlar Arasi Etkilesme Potansiyelleri
Bu calismada, Ti ve O iyonlarinin her birinin arasindaki etkilesmelerini tarif

etmek gerekmektedir. Atomik etkilesmeleri tanimlamak i¢in model segerken kavramsal

11



cekiciligini ve hesaplama kolayligin1 diisiinmeliyiz. Ayn1 zamanda, bu potansiyel
modelinin s6z konusu malzemenin cgesitli polimorfik fazlar1 arasindaki gegislerde de
giivenilir bir model olmasi gerektigi diisiiniilmelidir. Atomlar arasi potansiyel
polimorflarin sadece kristolografik yapilarin1 degil ayn1 zamanda bir aralik boyunca
cesitli fiziksel 6zelliklerini tarif edebildigi slirece atomik Simiilasyonlarda tercih edilir.
Son zamanlarda literaturde TiO, igin ¢esitli kuvvet alanlar1 yaymlanmistir
[36,37,38,39,40,41,42,43,44,45] Colins ve arkadaslar1 [46] TiO, i¢in dokuz kuvvet
alaninin detayli degerlendirmesini yaymlamislardir. Yayinlanan rapor hacimsel TiO,
i¢in klasik molekiiler dinamik simiilasyonlarin da kullanilmak iizere Matsui ve Akaogi
(MA) tarafindan gelistirilen [41] kuvvet alaninin kullanilabilir kuvvet alanlar1 arasinda
en uygun oldugunu gostermektedir. MA  kuvvet alani daha karmasik ve
hesaplamalarinda dikkat isteyen degisken yiikk kuvvet alaniyla birlikte [45]
karsilagtirabilir sonuglar gostermistir. Degisken yiik kuvvet potansiyeli [47] ile
yogunluga bagli yapisal 6zellikler ve MA kuvvet alani ile hesaplanan rutil fazi i¢in 6rgii
enerjileri, elastik sabitler, dielektrik sabitler ve (100), (110), (001) yiizey enerjilerinin
ayrica kisith deneysel veriler [48,46,49] ile karsilastirildiklarinda TiO, polimorflarinin ve
bunlara bagli hacimsel 0zelliklerinin kabul edilebilir limitler dahilinde oldugu
gostermistir. Sicakliga bagl yapisal ve termodinamik 6zellikler [50,51] ile rutil ve anataz
fazlari i¢in katilasma (sintering) [52] hesaplamalarida MA potansiyeli kullanilarak
hesaplanmistir. Basing altindaki amorf fazdaki TiO; nin yapisal gegisleri [53], 350K
sicakliginda boyuta bagli yapisal 6zellikleri [54], ayrica sivi ve amorf yapidaki TiO; nin
camsi gegis Ozellikleri ile termodinamigi [53,55] Hoang ve arkadaslari tarafindan
caligilmistir.

Bu calismada, TiO, NP’larimi modellemek icin MA [41] kuvvet alami

kullanilmistir. Bu kuvvet alaninda Ti ve O iyonlar1 arasindaki etkilesmeler,

U(TU) = q;Z]-I_AU exp(—m)—& (21)

pij ) Tij

seklinde tanimlanirlar. Burada, U, r; ve rj konumlar1 arasindaki etkilesme enerjisini, r bu

konumlar arasindaki mesafeyi C;; van der Waals, A;;ise kuvvet sabitini gostermektedir.
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MA kuvvet alan1 [41] iyonlar1 kat1 kiireler olarak temsil etmektedir. Bu iyonlara ait

kismi iyonik yiikler diger parametreler ile birlikte tablo 2.1° de gosterilmistir.

Tablo 2.1 MA potansiyel parametreleri.

TiO, Ai(eV) pii(A) Cy(eV A”) Qi
Ti-Ti 31120.53 0.154 5.25 +2.196
Ti-O 16957.71 0.194 12.59

0-0 11782.88 0.234 30.22 -1.098

2.2 Molekiiler Dinamik (MD) Hesaplama Yontemleri

Genel bir ifade ile MD simiilasyonu, molekiiler modelleme olarak da
nitelendirilebilir. Herhangi bir sistemin mikroskobik ve makroskobik ozellikleri
arasinda baglant1 kurmay1 ve deneyleri farkli yollar ile kontrol edebilmeyi saglayan,
bilgisayar destekli simiilasyonlar, son yillarda artan hesaplama giicii ve deneysel
sartlarin olusturulmasindaki zorluklar nedeniyle kapsamli bir sekilde kullanilmakta ve
bilimsel arastirmalarin zorunlu birer parcast haline gelmektedir. Sistemlerin,
simiilasyona verdigi cevaplar analiz edilmesi ve var olan deneysel veriler ile
karsilastirilmast ile sistemdeki etkilesmeleri tanimlarken kullanilan potansiyelin
gecerliligi ve metodun uygulanabilirligini kontrol etme giicii olugsmaktadir. Ayrica
deney sartlarinin zor oldugu veya hi¢ yapilamadigi durumlarda da deneysel olarak
gozlenemeyen detayli mikroskobik bilgileri elde etmeye, deneysel sonuglar1 anlamaya
ve teoriler kurmaya yardimci olmaktadir. Cesitli simiilasyon metotlar1 arasinda MD
simiilasyon metodu, siv1, kat1 ve molekiillerin 6zelliklerini arastirmakta oldukg¢a yaygin
olarak kullanilan bir metottur. Ornek olarak biyokimyada protein yapilarinin
belirlenmesinde ve gelistirilmesinde dnemli bir ara¢ olarak hizmet vermektedir. MD
fizik alaninda dogrudan gbzlenemeyen ince film biiylimesini atom diizeyinde ¢aligmak
icin ve sentezlenmeden Once nanoyapili sert ve yumusak malzemelerin fiziksel
ozelliklerini incelemek icin siklikla kullanilmaktadir. MD tekniginin basar1 Sl¢iisii
hesaplama giicline baghdir. Simiilasyon sisteminin biiylikliigii ve simiilasyon zamani
hesaplamalar1 makul bir siirede bitirecek sekilde se¢ilmelidir. Simiilasyon zaman adimi

hareket denklemleri ile iliskilendirildiginde herhangi bir sayisal hatayr 6nlemek i¢in
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yeterince kiiciik secilmelidir. Fakat toplam simiilasyon zamani ise modellemeyi
anlayabilmek i¢in yeterince biiylik secilmelidir. Modellenen sistem bazen ii¢ koordinat
dogrultusunda sonsuz model elde etmek i¢in ¢ogaltilir. Bu durum periyodik smir kosulu
olarak adlandirilir. Periyodik sinir kosullar1 uygulandiginda simiilasyon kutusundaki
atomlar ile komsu kutudaki atomlarin goriintiilerinin etkilesmesini Onlemek igin
simiilasyon kutusu yeterince biiyiik secilmelidir.

Bilgisayarlarin daha gii¢lii hale geldigi giinlimiizde gelistirilen hassas atomlar
aras1 potansiyeller ile birlikte daha gergekci ve karmasik sistemleri modellemek
miimkiin olmaktadir. Bilgisayarlarin ortaya ¢ikmaya bagladigi 1950°1i yillarda sivi
sistemler iizerine yapilan basit modelleme ¢aligmalar ile ilk adim atilmistir. 1953°te
Metropolis vd. [56] gelistirdikleri rastgele say1 tiretim metodunu sivilar igin kullanarak
ilk sayisal simiilasyonu yapmislardir. Bu yontem Monte Carlo (MC) simiilasyon olarak
bilinmektedir. 1957’de Alder ve Wainwright [57] Newton denklemlerinin ¢éziimiine
bagli MD simiilasyonunu kullanarak kati kiire sisteminin faz diyagramin
belirlemislerdir. Kat1 kiire modelinde pargaciklar yalnizca esnek c¢arpigmalar ile
etkilesiyorlar ve ¢arpismalar arasinda serbestce (ivmesiz) hareket edebiliyorlardi.

Kristal yapidaki 500 bakir atomundan olusmus sistem {izerinde Gibson vd’ nin
[58] yapmis oldugu simiilasyon literatiire geg¢en ilk MD simiilasyonu olmustur.
Simiilasyonun ilk ve ilkel halinin detayli atomik inceleme yapilabilmesi, Verlet [59],
Andersen [60], Nose [61], Carr — Parrinello [62], Allen — Tildesly [63], Haile [64],
Ercolessi [65], Frenkel — Smit [66] gibi pek ¢ok ismin katkilart ile miimkiin olabilmistir.
Dogada bulunan maddeler her zaman bosluk ve safsizlik gibi yapisal kusurlara
sahiptirler. Bu tip maddeleri modellerken sistemin biiyiikliiglinii bazen milyon atoma
kadar arttirmak gerekmektedir. Bu durum bilgisayar olanaklarimizin ¢ok iizerinde bir
kapasiteye gereksinim duymaktaydi. Fakat son 10 yilda ¢ok giiclii paralel hesaplama
programlarinin iyilestirilmesi ve algoritmalarinin gelistirilmesi ile artik hesaplamalarda
daha biiyiik sistemler olusturmak miimkiin olmaktadir.

MD simiilasyonunda, klasik mekanikte iyi bilinen Newton hareket denklemi
takip edilmektedir. N atomdan olusan sistemdeki her bir i atomu igin 7r; kartezyen

koordinatlarda konum ve p; momentum olmak tizere Newton hareket denklemi;
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ari _ Pi

dt = E (2.28.)
i _ p.
—=F, (2.2b)

seklinde yazilabilir. Burada m; kiitle, ve F;, i atomuna etkiyen kuvvet vektoriidiir.

Kuvveti U(r) gibi sistemin potansiyel enerji fonksiyonuna bagli olarak yazmak istersek;

d?r;
Lat2

=F;=-ViU(r)

(2.3)

seklinde yazariz. Her hangi bir MD simiilasyonunda ilk adim sistemdeki atomlarin
konumlarini, kiitlelerini, atom tiplerini, atomlar arasi baglarini1 tanimlamaktir. Daha
sonra atomik ivmelerin yeni pozisyonlar iizerinden tiimlevlenerek yeni kuvvetler
tiiretilir. Verilen baslangi¢ pozisyonlar1 ve hizlar ile sistemin dinamiginin belirlendigini
diistinebiliriz fakat bu durum zaman adimlarmin tiimlevlenmesi sirasinda olusan
hatalardan dolay1 atomlarin gergek yoriingelerinden sapmalar1 sonucunu dogurmaktadir.
Dahasi, F; kuvvetleri bir potansiyel fonksiyonunun gradyani olarak elde edilirken,
parcaciklarin pozisyonlarina bagli bu potansiyeli nasil buluruz sorusuyla karsilasiriz. Bu
nedenle simiilasyonun gergekligi sartlar g6z oniine alindiginda potansiyele baglidir.

MD simiilasyonlarinda kuvvet atomik koordinatlara bagli olarak potansiyel

enerji fonksiyonu U ’nun negatif gradyani ile bulunmaktadir:
Fl = —VIU(Tl .....TN) (24)

Sistemi gergekei bir sekilde tarif edebilmek i¢in ilk adim analitik bir potansiyel
form se¢mektir. Potansiyel formlar1 simiilasyon amacimiza ve elimizde islem giiciine
gore iki-cisimli veya ¢ok-cisimli potansiyeller arasindan secilmektedir. Tipik bir
potansiyel form fiziksel ve geometrik 6zellikler gibi bir¢ok fonksiyonu kullanarak
olusturulur. Ayrica secilen potansiyel parametrelerinin tartisilan gercek sisteme
benzemesi acisindan ¢ok Onemlidir. Secilen potansiyel parametreleri uygunlugu
deneyler veya ilk ilkeler (first principles) teorisiyle desteklenebilir. Belirli bir atomik
konfigiirasyon igin iiretilen bir potansiyel tasinabilirlik ilkesi diger konfigiirasyonlar

icinde dogru sonuglar verebilmelidir.
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Atomlar - arasi kuvvetler ve dinamik denklemler yeterince iyi tanimlandiktan
sonra diger bir kavramsal problem kendini gosterir: topluluk durumlarindan yola
cikilarak makroskobik oOzellikler nasil hesaplanabilir? Atomik serbestlik derecesinden
baslanarak makroskobik o6zelliklerin hesaplanmasi problemi istatistik mekanigin teorik
formalizmi ile ¢éziimi simiilasyondan daha dnce yapilmustir. Fizigin bu dali sistemin
bilesenlerinin faz uzayinda mikroskobik O6zelliklerini, genel termodinamik yasalari
cercevesinde entropi, basing, i¢ enerji gibi makroskobik 6zelliklere baglar.

Verilen bir t aninda sistemi olusturan pargaciklarin hiz ve konumlarmin seti
sistemin kofigiirasyonu olarak bilinir. Istatistik mekanik toplam enerji, hacim, sicaklik
gibi sabit termodinamik degiskenler ile uyumlu sartlar altinda sistemin farkl
konfigiirasyonlarinin seti olarak bilinen topluluk kavramini kullanir. Bilinen farkl
topluluklar arasinda bilgisayar simiilasyonlarinda siklikla kullanilanlar1 sabit pargacik
(N) sayist, hacim (V) ve enerjiye (E) sahip mikro-kanonik (NVE) toplulugu, sabit
parcacik sayisi, sabit hacim ve sabit sicaklik (T) sartlarina sahip kanonik (NVT)
toplulugu ve sabit parcacik sayisi, sabit basing (P) ve sabit sicaklik (T) sartlarina sahip
izotermal-izobarik (NPT) toplulugudur.

Hareket denkleminde kullanilan potansiyel enerji fonksiyonlarinin karmagsik
dogasi yiiziinden hareket denkleminin analitik ¢6ziimiinii bulmak oldukga zordur. Bu
nedenden dolay1 hareket denkleminin sayisal olarak ¢oziilmesine ihtiya¢ duyulmustur.
Bu denkleminin sayisal olarak tiimlevlenmesi igin bir ¢ok algoritma gelistirilmistir. Bu
algoritmalar arasinda Verlet [59], Leap-frog Verlet, Hiz Verlet (Velocity Verlet) [67],
Beeman [68] ve onerme-diizeltme (predictor — corrector) [69] tiimlevleme yontemleri
molekiiler dinamikte en yaygin kullanilan metotlardir. Bu tezde, hareket denklemlerinin

¢Oziimii icin Leap-frog Verlet, Hiz Verlet algoritmalar1 kullanilmistir.

Verlet Algoritmast:

Biiytik sistemler tizerinde yapilacak MD simiilasyonlarinda, konum ve hizlardaki
niimerik hatalarin  simiilasyonun zaman devinimi boyunca katlanarak sonuglar
etkileyecek seviyelere ulagsmalari sebebiyle, referans Euler algoritmasi yeterli doruluk
payindan uzaklagmaktadir. Bu tip hatalar1 en aza indirmek icin kullanilan en basit

yontem tiglincli dereceden Verlet algoritmasidir [59]. Bu algoritmanin isleyis prensibi,
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konumun t zamanindan At zaman adimi kadar ileride (t+At) ve At zaman adimi kadar

geride (t-At) zamanlar1 igin

r(t + At) = r(t) + v(O)At + % a(t)At? + % FOAS +Y(AtY  @7)
r(t — At) = r(t) — v(t)At + % a()At? —— f(OAL® +Y(AtY)  (28)

Taylor serisi agmaktir. Burada Y(At*) kesim hatasidir. Denklem (2.7) ve (2.8) i taraf

tarafa toplarsak,

r(t + At) = 2r(t) — r(t — Ab) + % a(t)At? + Y(AtY) 2.9)

formunda yeni ifade bulunur. Yazilan son denklem Verlet konum algoritmasidir.
Sistemin zaman devinimine bagl bir korelasyon fonksiyonu hesaplanmak isteniyor ise
son ifadenin hizlarn verecek sekilde kullanilmasi gerekir. Fakat t anindaki hizin
hesaplanmasi igin t+At anindaki konumun daha once hesaplanmasi lazimdir. Hiz igin
sonug ifadesi bilinen iki tek noktali sayisal tiirev formundan kolayca asagidaki gibi

yazilir:

r(t+At)—r(t—At)

v~ 0

(2.10)

Leap-frog Verlet Algoritmasi:

Bu algoritmada pargaciklarin r konumlarini hesaplamak igin ilk olarak t+(At/2)
aninda hizlar1 hesaplanir ve bu hesaplanan hizlardan t+At zamanindaki konumlar elde
edilir. Bu yolla, hizlar konumlardan yarim simiilasyon adimi sigrayarak ve konumlar da
benzer sekilde hizlar iizerinden yarim simiilasyon adimi sigrayarak hesaplanmis olur.

t+(At/2) zaman adimindaki hiz,

v(t+2At) = v(t —5A) + a(t) 2.11)
bagintisindan bulunur. Bulunan yeni hizlar

r(t+At) = () + v(t + %At)At 2.12)

17



ifadesinde kullanilarak yeni konumlari elde edilir. Bu algoritmada t anindaki hiz yarim

adim ileride ve gerideki hizlarin aritmetik ortalamas ile,

v(t) = %[v(t + - ADv(t — %At)] (2.13)

hesaplanir. . Leap — frog Verlet algoritmasinin Verlet algoritmasina gore hizlarin agikca
hesaplanabilir olmas1 ve bilgisayar programlamada kolaylik saglamasi gibi {istiin bazi

avantajlar1 bulunmaktadir.

Hiz Verlet (Velocity Verlet) algoritmast:
Hiz Verlet algoritmasinda ise hizlarin hesaplanmasi siireci gelistirilmistir. Bunun
icin bir t aninda verilen hiz, t+4t aninda ivmelerin (dolayisiyla da kuvvetlerin) de

hesaplanmasini gerektirir. Hiz Verlet algoritmasinda konum ifadesi,

r(t +At) = () + v(O)AL + 2 a(t)At? (2.14)

bagitisindan hesaplanir. Bu yontem t+A4t zaman adiminda ivmenin bilinmesini

gerektirir. Bu nedenden dolayi, ilk 6nce t+A4t/2 zaman adiminda hiz,

v (t + %At) = v(t) + %a(t)At (2.15)

sonrada t+At zaman adiminda pargacik iizerine etkiyen kuvvet dolayisiyla da ivme
hesaplanmis olur. Son alarak da t+A4t zaman adimindaki hiz,

v(t +At) = v(t + 2 At) +-a(t + At)At (2.16)

ifadesiyle hesaplanir ve bu iki asamanin sonunda ayni t aninda konum, hiz ve ivme

bulunmus olur.

Periyodik Sinir Kosullari

Bir simiilasyon kutusunda zaman sinirlamasina ve hafizaya bagli olarak 6rnegin
biiyiikliigii olabildigince kiigiik segilir. Sonsuz bir sistemde simiilasyon yaparken ylizey
etkilerini en aza indirmek igin periyodik sinir sartlart kullanilmistir. Ilgilenilen
parcaciklar merkezi hiicrede bulunurlar ve bu temel birim her yanindan kendisinin

periyodik olarak tekrar eden kopyalari ile sarilmistir. Her bir goriintii hiicresi hiicre
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merkezinde oldugu gibi, ayni1 goreceli konumlarda N tane parcacik igerir. Bir parcacik
hiicrenin duvarindan igeriye girerse veya ¢ikarsa, karst hiicre duvarindan da bir pargacik
disartya c¢ikar veya girer. Boylece hiicre i¢indeki parcacik sayisi siirekli olarak sabit
kalir. Merkezi hiicredeki pargaciklar uygun sekilde ayarlandiginda (N tane pargacik
sayisinin ve hiicrenin seklinin segimi) periyodik sinir kosullarinin uygulanarak, fiziksel
sisteme uygun mitkemmel bir 6rgii olusturur.

MD simiilasyonunun en kritik noktalarindan biri biitiin molekiillerin iizerine etki
eden kuvvetlerin ve O6zel olarak tiiretilen konfigiirasyonlar icin potansiyel enerjilerin
hesaplanmasidir. Sistem ikili etkilesimlerinin bir toplam1 olarak diisliniilebilinir. Soyle
ki; 1 atomu baslangig olarak secilirse bu atomu ¢evreleyen i tane atomun bu atomla ikili
etkilesmeleri hesaplanmalidir. O zaman 2 atomu ve takibindeki (N-1) atom iginde ayn
islem stirdiiriiliir. Bu islem cok sayida hesaplama gerektirdigi icin kisa mesafe
potansiyel fonksiyonuna, uygun yaklasimlar yapilarak toplam islem smirlandirilir. Bu
etkilesim bolgesinin merkezinde temel simiilasyon kutusuyla ayni boy ve sekle sahip 1
atomunun bulundugunu diistinelim. Bu atom merkezleri ayn1 bélgede bulunan diger
biitiin atomlarla etkilesecektir. Bu etkilesme diger (N-1) tane atomdan en yakin olanlar1
ile smirlandirlmistir.  Etkilesme bolgesi temel simiilasyon kutusunun sinirlart
dogrultusunda genisletilirse etkilesim bolgesinin kenarlarinda bulunan diger kutularda
hesaba katilmig olur. Buna “minimum goriinti kurali” denir. Minimum goriintii
kuralinin kullanilmasindan kaynaklanan diisiise ragmen hala hesaplamalarin sayisi

coktur. Minimum goriintii kuralinda, ¢ift katki etkilesimlerinden kaynaklanan potansiyel
enerji hesaplamasi %N (N — 1) tane terim igerir. Bu sdzgelimi 1000 pargacikli bir sistem
icin ¢ok sayida hesap anlamina gelir. Problem kesme yaricap yaklasimi kullanilarak
¢Oziimlenir. Kesme yaricap1 RC kullanildig1 zaman sadece i. parcacigin etrafinda

toplanmis RC yarigapli kiirenin i¢indeki komsular bu pargacik {izerine etki eden kuvvete

katk1 saglar.
Kesme yaricapi RC < L/2 sartin1 saglamalidir. Burada L, LX, Ly ve LZ’ nin

boyutlarmin en kiicligii ile aynm1 boydadir. Kesme yarigapt i¢indeki pargaciklarin
sayisinin hesaplanmasinda i. parcacikla etkilesen her bir pargacigin simiilasyon hiicresi
icinde bulundugundan emin olunmalidir. Sekil 2.3’te periyodik sinir kosullar

gosterilmistir.
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Sekil 2.2 Periyodik sinir sartlarinin gosterimi.

Y

CONFIG

CONTROL

REVCON

OUTPUT

HISTORY *

FIELD

TAB/EAM *

REVOLD *

!

STATIS ~

RDFDAT *

ZDNDAT *

REVIVE

Sekil 2.3 DLPOLY paket programinda girdi ve ¢ikti dosyalart
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2.2.1 DLPOLY Simiilasyon Program

Bu tezde TiO; alasimmin klasik MD simiilasyon g¢alismalari i¢in Daresbury
Laboratuarinda Smith ve arkadaslari [70] tarafindan gelistirilen DL POLY paket
programi kullanilmistir. Sekil 2.3’de, DLPOLY MD simiilasyon programi ig¢in
kullanilan girdi dosyalar1 ve ¢ikti dosyalarmin listesi gosterilmektedir. Sekil 2.3°de
verilen DLPOLY girdi dosyalarindan CONFIG dosyasi periyodik sinir sartlari igin bir
anahtar olan birim hiicrenin boyutlarini, atomik etiketleri, koordinatlari, hizlar1 ve
kuvvetleri iceren bir girdi dosyasidir. FIELD dosyasi molekiiler kuvvetlerin dogasini
aciklayan kuvvet alan bilgilerini igerir. Bu dosyaya calisilan sisteme ait potansiyel
parametreleri girilir. DLPOLY programinin altinda tanimlanan potansiyeller i¢in verilen
anahtar kelimeler girilirken tanimlanmayan potansiyeller icin TABLE dosyasi
olusturulur. Bu tezde kullanilan MA potansiyeli DLPOLY programinin altinda kisa
mesafe (van der Waals) bag potansiyellerinden Buckingham potansiyelini ve uzun
mesafe etkilesme potansiyeli olan Coulomb potansiyelinin birlikte kullanilmasi ile
verilmektedir. Diger dnemli bir dosya ise CONTROL dosyasidir. Bu dosya DLPOLY
programini ¢alistirmak i¢in gerekli olan kontrol dosyalarini igerir ve direktiflerin ve
anahtar kelimelerin genis kullanimini saglar. Burada kullanilan direktifler ve anahtar
kelimeler DLPOLY programinda gémiilii olan veri kaydmi ¢agirmak icin kullanilir.
REVOLD dosyasi bir 6nceki isten kalan istatistik bilgileri igeren bir girdi dosyasidir.

Eger bir dnceki isten devam edilmek istenilmiyorsa o zaman bu dosyaya gerek yoktur.

DLPOLY programi HISTORY, OUTPUT, REVCON, REVIVE, RDFDAT,
ZDNDAT, STATIS ve CFGMIN olmak iizere 7 tane ¢ikti dosyasi iiretmektedir.
Bunlardan HISTORY dosyasi sistemin her adimindaki atomik koordinatlarin, hizlarin
ve kuvvetlerin dokiimiinii veren bir dosyadir. HISTORY dosyasi formatli ve formatsiz
yazilabilmektedir. Ozellikle datalarin grafiksel olarak analizinde olduk¢a &nemli bir
dosyadir. Cikt1 dosyalar1 arasinda OUTPUT ¢ikt1 dosyast her zaman DLPOLY programi
tarafindan ¢ikt1 dosyasi olarak iretilmektedir. Bu dosya 7 temel baslik altinda bilgi
sunmaktadir. Bunlar {ist bilgi; simiilasyon kontrol 6zellikleri, kuvvet alan 6zellikleri,
baslangi¢ konfigirasyonlarin 6zetleri, simiilasyon siireci, istatistik verilerin 6zeti, son
konfigirasyonlarin 6rnegi ve son olarak radyal dagilim fonksiyonlar1 olarak
verilmektedir. REVCON dosyasi ise yapilan isin sonucunda olusan yeni atom diizeni

gosteren bir dosyadir. Eger DLPOLY programi basarili olarak g¢alistirilirsa her zaman
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REVCON dosyas1 ¢ikar. RDFDAT dosyasi radyal dagilim fonksiyonlarini veren
formatl bir dosyadir. STATIS ¢ikt1 dosyasi, sistemin pek ¢ok istatistik verisini i¢eren

formatli bir dosyadir.

2.2.2 NVT Kanonik Toplulugu

Istatistik mekanikte sistem T sicakliginda sabit hacim iginde sabit parcacik
sayisina sahip olacak sekilde “kapali sistem” olarak ele alinir. Bu sekilde sistemin dis
parametrelerin degisimine verecegi cevap diger termodinamik biiytkliklerin de
hesaplanmasini saglar. Ds parametre olarak sistem sicakliginin kontrol parametresi
oldugu topluluk “sabit NVT” toplulugu ya da “kanonik topluluk” olarak bilinir.

Nosé [61,71] ve Hoover [72], faz uzayinda kanonik topluluk sartlarini tagiyacak
dagilim fonksiyonu veren bir yontemi, simiile edilecek sistemi bir 1s1 banyosu ile bir
araya getirerek bilesik sistem tanimlayarak One slrmistir. Algak ve yiiksek
sicakliklardaki bu iki sistemin bir araya gelmesi ile birlesik sistemde enerji korunumunu
bozulur ve simiile edilen sistemin davraniglar1 sinirlandirilmis olur. Bu sekilde kanonik
topluluk olusturulmus olur. Enerji korunumu “Birlesik sistem” i¢in de gegerlidir, fakat
sisteminin toplam enerjisinde kiigiik genlikli dalgalanmalar olusacaktir. Yontemin
matematik formu sistemdeki parcaciklarin konum ve momentumlarindan ibaret olan
dinamik degiskenlerine ilave hayali s koordinati ve bu koordinata ait konjuge
momentum ps tanimlanmasina dayalidir [73]. Eklenen ekstra serbestlik derecesi 1s1
banyosunu temsil etmektedir. Boylece dort sistem ortaya ¢ikar: ger¢ek (r;, p;) sistemi,
sanal (#;,p;) sistemi, gergek genisletilmis (r;, p;, s, Ps) sistemi ve sanal genisletilmis
(7, Pi, S, Ps) sistemi. Nosé’nin yaklasimi genisletilmis sistemin Hamiltonyeninin
secilebilecegi bir yolun var oldugunu goéstermek ve aymi anda gercek sistemin
degiskenleri ile sanal sistemin degiskenleri arasinda baglant1 kurmayi saglar.

Sanal sistemin hamiltonyeni,

P? - p2
H=3%iny5+H(F) + 2o T 9ksTln(s) (2.17)
seklindedir. Bu ifadede g serbestlik derecelerinin sayisi, kg Boltzmann sabiti, Q
koordinat hareketi ile baglantili parametre ve ise ger¢ek (r;,p;) ve (¥;,P;) sanal
sistemlerdeki tiim parcgaciklarin kanonik konum ve momentum koordinatlaridir. Sanal

koordinatlar ve zaman,
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ri = f'i (2173)
p; = % (2.17b)
dt = % (2.17¢)

olarak ger¢cek koordinatlar ile ifade edilebilir. Yukaridaki ifadede H; sanal ve gercek
sistemlerin potansiyel enerjisi oldugundan ayni ifadenin sag tarafindaki ilk iki terim
gercek sistemin kinetik ve potansiyel enerjilerini temsil etmektedir. Son iki terim ise
ekstra serbestlik derecesi dolayisiyla gelen sirastyla kinetik ve potansiyel enerjilere
karsilik gelir.

Bu hamiltonyen kullanilarak, gerc¢ek sistemin hareket denklemleri

S B (2.184)
l

ap;

— = Fi—1p; (2.18b)

dn _ 1g PP _

= SN gheyT (2.180)

olarak bulunur. Burada 7 siirtiinme katsayisidir. Bu katsayi sabit degildir ve pozitif ve
negatif degerler alabilir. Son yazilan ifadede 1s1 banyosunun fonksiyonelligini kontrol
eder. Bu denkleme gore toplam kinetik enerji gk,7/2den biiyiik olursa dn/dt ve
dolayisiyla 7 pozitif olacaktir. Bu sonug 1s1 banyosu i¢indeki siirtiinme azalacagi ve bu

stirtiinmeye karsilik gelen atom hareketinin atomlarin kinetik enerjileri banyonunkinden

az oluncaya dek yavaglatilacagi anlamina gelmektedir. Eger toplam kinetik enerji
gk,T/2°den diisiik olursa, dn/dt negatif olacak ve banyo 1sitilarak atomlarin hareketi

hizlanacaktir. Denklem (2.18c) genel olarak Nosé-Hoover termostati olarak

bilinmektedir.

2.2.3 NPT Kanonik Toplulugu
Nosé [74] sistemin sicakligini sabit tutmak iizere, termal 1s1 deposunun yerini

tutacak baska bir serbestlik derecesi ekleyerek, essicaklikli-esbasingli bir baska topluluk
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olusturmustur. NPT olarak kisaca isimlendirilen bu topluluk, aslinda Andersen ’in [60]
NVT toplulugunun uzantisidir. Genel isleyisi, enerjinin 1s1 deposundan ona degme
durumunda olan sisteme dogru akmasi kabuliine dayalidir.

NPT toplulugun (q;,p; s,V,t") sanal degiskenleri ile (g/,p;,s,V,t")gercek

degiskenler arasinda koordinat 6l¢eklemesi ile ifade edilen

q; =V'3q; (2.192)
r _  Pi

Pi =i (2.19b)
, _ ctdt

t'=Jf, % (2.190)

seklinde iliski bulunmaktadir. Burada “s” dig sistemin serbestlik enerjisi ve gq;

bilesenleri [0,1] araliginda 6lgeklenmistir. Genisletilmis sistemin hamiltonyeni,

2 1 2 2
—y_ P ~3 bs Py
H=3too+ ¢ (V3a) + 5+ ghsTin(s) + 15+ PV 220
seklindedir. Burada p, V’ nin eslenik momentum, M hacim hareketi i¢in bir kiitle ve Pey

uygulanan dis basingtir. Daha ayrintili bilgi [71] kaynaginda verilmektedir.

2.3 MD ile Hesaplanan Yapisal, Termodinamik ve Dinamik Ozellikler

Basar1 ile tamamlanmis her simiilasyon sistemin mikroskopik o6zelliklerini
hesaplamada kullanilacak olan bazi yapisal, termodinamik ve dinamik biiyiikliiker
hesaplanmasi1 istenilen tiim bilgilerin anlik degerlerini, parcacik konumlarinin,
hizlariin ve pargaciga etkiyen kuvvetlerin zamana bagliligmi da icermekte olan bu

bilgi zaman korelasyon fonksiyonlarinin bulunmasinda kullanilabilir.

Erime Siireci:

Neredeyse yiiz yildir teorik olarak calisilan erime siireci halen tam olarak
anlagilamamistir. Kati kristallerin nasil ve neden eridigini erime sicakligini neyin
belirledigini anlamak Onemlidir. Erimenin belirlenmesi i¢in ¢ok sayida kriter vardir.

1910 Lindemann [75] ve 1939 Born [76] kriterleri literatiirde en fazla atif alan iki
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kriterdir. P basincindaki erime sicakligi Te kati Gibbs serbestlik enerjisinin ve sivi

serbestlik enerjisinin esit olmasi sart1 ile belirlenir.

Gran (P, Te) = G (P, Te) (2.21)
AS, = RIn(:= (2.22)
k

Burada AS, iki faz arasindaki entropi farki, R gaz sabiti, W; ve W, ise herhangi
bir andaki toplam enerjiyi gosteren olast tiim konfigiirasyonlardir. Boylece W >
Wyoldugunda AS, pozitif olmakta ve sivi faz daha rastgele (diizensiz) yapiy:r isaret
etmektedir.

Nanoyapili sistemlerde ise erime sicakligini belirleyebilmek igin sisteme
hacimsel sistemde oldugu gibi bir s1vi tohumunun konulmasina gerek yoktur. Ciinkii
nanoyapida erimeyi tetikleyebilecek bir etken vardir. Ornegin etken nanoyapilarin
yiizey bolgelerindeki atomlarin hacim atomlarina gore daha az komsu sayilarina sahip
olmalari, yiizeydeki atomlarin daha az bag yapmasi olabilir. Boylece nanomalzemenin
yilizey bolgesi sistemin tamaminin erime sicakligindan ¢ok daha diisiik sicakliklarda
erimeye baglamaktadir ve ylizeyde baglayan bu erime nanomalzemenin tamaminin
erimesi i¢in bir tetik olusturmus olacaktir. Bu tezde nanomalzemelerin erime noktasi
enerji egrisinin kati1 fazdan sivi faza gecerken gosterdigi gizli 1s1 emilimine karsilik
gelen sigramanin gergeklestigi sicaklik olarak alinmistir. Sekil 2.4’te gosterilen enerji
egrisinde gbzlenen sigramaya karsilik gelen sicakligin erime noktasina karsilik geldigini
deneyebilmek icin bu sicaklik degerinde radyal dagilim fonksiyonu, kare ortalama
yerdegistirme ve diflizyon gibi kati fazdan sivi faza gecisin gozlenebildigi fiziksel
Olctitlerin karakteristik davranislart incelenmistir Sekil 2.4’te Ty, ile gosterilen erime
noktasinda sirastyla g(r) radyal dagilim fonksiyonunun, D diflizyonun ve Lindemann
endeksinin karakteristik davraniglar1 sistemin tamamen eriyip sivi oldugunu
gostermemekle beraber tamda ideal bir kat1 karakteristigi sergilememektedir. Fakat Tp,
sicakligindan bir sonraki T sicaklik degerinde ise bu fiziksel Olgiitlerin tamami sivi
karakteristigi gostermektedir. Bu durum T, noktasinda sistemin erimeye basladigi fakat
tamamen erimedigini yani sistemin bu sicaklik degerinde hem kati hem de sivi fazi

birlikte barindirdigini acik¢a gostermektedir.
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Sekil 2.4 Nanomalzemelerde erime noktasinin, degisik fiziksel biiyiikliiklerde
belirlenmesi.

Iki Fazli (Kati-Sivi) Erime Siireci:

Erime siireci homojen ve heterojen olmak iizere iki alt kategoriye boliinebilir.
Orgii konumlarinin yer degistirmesi sonucu tiim katinin ayni anda eridigi homojen
erime ve atomlarin ylizey bolgesinde yayildigi erimenin yiizeyde basladigi heterojen
erime [77]. Eger periyodik smir kosullar1 kullanilirsa yiizey etkileri gozlenmez. Bu
durumda, atomlarin yer degistirmesini tetikleyecek kadar yiiksek bir sicaklik homojen
erime ile sonuglanacaktir. Ancak, asir1 1sinma noktasi sicakligini bulmak gergek erime
sicakligr Tr’yi bulmak kadar dnemlidir. Eger katinin icine birkag¢ tane sivi atom igeren
bir tohum atilirsa sivi konfigiirasyon biliylimeye baglar. Belonoshko ve c¢alisma
arkadaglar1 [78] T, ve siiper 1sitma limiti Ts arasindaki iligkiyi Ts/Tyn=1+In(2/3) yani
%23 liik bir fark ile ifade etmislerdir. Sekil 2.5’te 864 atomlu bir sistem miikemmel
merkez yiizlii kiibik yapidan olusturulup sivilastirilmak tizere isitilmistir. Daha sonra

ayn1 yapt sogutularak 1sitilan yapi ile birlestirilmistir. Eger simiilasyon Ty, sicakligindan
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daha yiiksek bir sicaklikta gerceklestirilirse sivi yapr kat1 yapiya galip gelip sistem
stvilagmaya baglar. Fakat T<T, oldugunda simiilasyon siiresince tiim sistem
katilagsmaya baglar. Bu sekilde sicaklik araligi daraltilarak periyodik sinir kosullarinin

kullanildig: sistemlerde dahi Ty, hassas olarak belirlenebilir.

T<T T>T

Sekil 2.5 iki fazli erime siireci 1a) kat1 fazdaki fcc kristali, 1b) T<Ts., 1c) T>Ts. 2a) kat:
ve s1vi fazin st iiste konulmasi, simiilasyon sonucunda 2b) T<Ty, , 2¢) T>Ty,
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Lindemann Erime Kriteri:

Hacimsel sistemlerin erimesini agiklayan ilk teori Lindemann [75] tarafindan
sunulmustur. Bu teoride Lindemann atomlarin titresimlerini bir kriter olarak
kullanmistir. Hacimsel sistemin sicakligi arttikga termal titresimlerde artar bunun
sonucu olarak atomlar en yakin komsularinin alanlarmi da iggal etmeye baglarlar.
Lindemann’a gore bu durum (karigiklik, bozulma) ortalama karekdk titresimlerinin
genliginin en yakin komsu uzakliginin onda birini astiginda olusan durum erime olarak
tanimlanabilir.

Lindeman endeksi;

/(T-Z-)t—(ri )2
2 _ U 17t
= Y (2.23)

~ N(N-1) (rij)e

seklindedir. Burada r;, i ve j atomlar arasindaki uzakligi, N atom sayisi, { ) ise zaman

ortalamasini gostermektedir.

Ozgiil Ist:

Ozgiil 1s1 s1vilarin termodinamik ve dinamik davranislarini anlamada énemli rol
oynar. Ozellikle asir1 sogutulmus sivilar olmak iizere MD simiilasyonlarinda ¢okga
incelenmektedir. Simiile edilen sistem saf metal veya ikili ve ii¢lii alasimlari icerebilir.
Genel olarak 6zgiil 1sinin hesaplanmasinda iki metot kullanilmaktadir. Bunlardan
birincisi enerji dalgalanmalarmin istatistiksel ortalamasidir [63]. Ozgiil 1sinin ifadesi

simiilasyonda kullanilan topluluga baghdir. NVT kanonik toplulugunda sabit hacimli

ozgil 1s1
C, == (?) (2.24)
kgT

bagintisi ile tanimlanir. Burada <5EZ> = <E2> - <E>2 , N sistemdeki atomlarin sayisidir.

NVE mikrokanonik toplulukta ise <$2> =0" dir. Bu durumda dikkate alinmasi gereken

Ex Kinetik enerji veya E, potansiyel enerji dalgalanmalaridir. Bu durumda 6zgiil 1s1
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3k, [, 2N(E))
C. =% {1— T J (2.26)

olarak tanimlanabilir

Bu metot gaz gibi genis hacimli simiilasyon sistemleri ve basit etkilesmeler
gerektirmektedir. Ikinci metot ise termodinamik bir fonksiyonun tiirevidir. Sabit

basingtaki 6zgiil 1s1

dH(T)
Cp,=|—* 2.27

P [ dT jp (2.27)
seklinde entalpinin diferansiyeli olarak yazilir. Burada entalpi H(T)=E+PV MD
simiilasyonlarinda kolayca hesaplanir. Bu metot MD simiilasyonlarinda 6zgiil 1s1y1

hesaplamada en ¢ok tercih edilenidir.

Radyal Dagilim Fonksiyonu:

Maddelerin fazlar1 biiylik olclide atomlarimin uzayda siralanisi ve birbirleri
arasindaki korelasyonlar ile belirlenebilir. Kristal yapili katilarin atomlari uzayda
periyodik olarak dizilmistir. Boyle bir katinin herhangi bir atomu radyal dogrultularda
periyodik uzaklikli komsulara sahiptir. Referans noktast olarak secilen bir atomdan r
kadar uzakta ve Ar kalinliginda kiiresel bir hacim elemani i¢indeki pargacik sayisi n(r)
(koordinasyon sayisi) ile gosterilmek tizere g(r) radyal dagilim fonksiyonu (RDF) g(r)
yogunluk — yogunluk korelasyon fonksiyonu olarak

9() = = (B %jui 8 — 1) (2.28)

seklinde tanimlanir. Burada N sistemdeki toplam atom sayis1 ve V toplam hacimdir.

Uygulamada komsu dagilimi histogramindan

\4 n(r) LV nm
N 4/371((1"+Ar)3—r3) TN 4mr2Ar

9(r) = (2.29)

olarak hesaplanir. Burada n(r), r ile »+Ar araligindaki kiiresel kabuk i¢indeki atom

sayisidir. Boyle bir hesaplama yonteminin geometrik gosterimi Sekil 2.6’da verilmistir.
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Sekil 2.6 En yakin komsu atomlar ve radyal dagilim fonksiyonu arasindaki baglanti. Bu
sekil kaynak [79].den alinmistir.

Sonuglarin nétron kirinimi deneyleri ile karsilagtirilmasi i¢in toplam (ortalama)
ciftler dagilim fonksiyonu ikili alasimdaki kismi dagilim fonksiyonlar1 alagimin mol

kesri ve saf elementlerin notron sagilma uzunluklar1 b; cinsinden

9(r) = 555 (cZbiga () + 7 bigj;(r) + 2ci;bibygi; (1)
(2.30)

bagntis1 ile hesaplanmaktadir. Bu ifadede (b) = c;b; + ¢;b; olarak verilmektedir ve

¢;, ¢j alasimi olusturan bilegenlerin konsantrasyon oranlaridir.

Difiizyon:

Difiizyon atomlarin kinetik enerjilerine bagli, rastgele hareketi olarak
tanimlanabilir. Diflizyon maddenin biitlin hallerinde farkli hizda ve 6zellikte goriilebilir.
Dolayisiyla difiizyon bir maddenin katt ve siv1 fazin1 ayirt etmesini saglayan énemli bir
Olctittiir. Kat1 ve s1v1 arasindaki diflizyona bakildiginda fark acik¢a goriilebilir. Katilarda
difiizyon sadece Orgii kusurlar1 ve bosluklar s6z konusu iken mevcuttur. Fakat sivilarda

ise her atom siirekli konumlarmi degistirerek diflizyona sebep olurlar. Difiizyon
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korozyon, faz ayirma, kristal biiylitme gibi bazi islemlerde 6nemli rol oynar. Sivilarda
atomlarin hareketi basit degildir. Atomlar bir dogru boyunca hareket etmezler. Ciinkii
hareket ederlerken birbirlerine carparlar. Bu ¢arpigsmalar molekiillerin rastgele hareket
etmelerine sebep olur. Malzemelerin bag enerjisi ve kuvvet sabiti gibi birgok 6zellikleri
atomlarin difiizyon biiyiikliigiinii dogrudan etkileyen parametrelerdir.

MD simiilasyonlarinda difiizyon katsayis1 simiilasyon caligmasi siiresince
olusturulan ve igerisinde atomik iz bilgisini barindiran konum ve hizlardan elde
edilebilir. Difilizyon katsayisinin parcacigin t zamani1 boyunca aldigi yol ile baglantil
olmasi beklenir. Bu, biiyiik t degerleri i¢in kare ortalama yerdegistirme ile dogrusal
bagli oldugunu gostermektedir. Diflizyon katsayisi kare ortalama yerdegistirmenin bir

fonksiyonu olarak

D == lim(r?(t))

(2.31)

denklemi ile verilen Einstein bagintisindan [63] hesaplanabilir.
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BOLUM 3

HACIMSEL (BULK) TiO,

Bu boliimde hacimsel (bulk) TiO; ile ilgili sonuglar verilmektedir.

3.1 TiO; Simiilasyon Yontemi

Bu tezde anataz ve rutil fazlarindaki hacimsel TiO; i¢in iki tiir MD simiilasyonu
uygulanmistir. Birinci simiilasyon yontemi su sekildedir. Birim hiicresinde 12 atom olan
anataz titanya periyodik sinir kosullar1 kullanilarak 5x5x5 seklinde gogaltilmis ve 1500
atomdan olusan bir hacimsel yap1 elde edilmistir. Birim hiicresinde 6 atom olan rutil
icinde ayni yontem uygulanarak 1296 atomdan olusan bir hacimsel yap:
olusturulmustur. Olusturulan yapilar sistemlerin denge durum o&zelliklerinden orgii
parametresini hesaplamak icin OK sicakliginda NVT MD kullanilarak ve sicaklig
kontrol etmek i¢in Evans termostat: kullanilarak calistirilip dengeye getirilmistir. ikinci
yontemde ise sistemin termal, yapisal ve dinamik 6zelliklerini hesaplamak i¢in NPT
MD simiilasyonu, basinct ve sicakligini kontrol etmek icin Berendsen termostat ve
barostat1 kullanilarak yapilmistir. NPT MD simiilasyonunda 1sitma iglemine baslamadan
once olusturulan sistemler 300K oda sicakligina kadar 1sitilmig ve OK sicakligina kadar
sogutulmustur. Bu islemden sonra her sicaklik degerinde 1fs zaman aralikli 70000
simiilasyon adimi boyunca dengeye getirme islemine tabi tutulmus ve istatistik
ortalamalar1 hesaplamak icinde 30000 simiilasyon adimi ile toplamda 100000
simiilasyon adimi kullanilmistir. Hiz Verlet algoritmasi kullanilarak 0K’den 4500°e
kadar 100K sicaklik artis1 ile simiile edilen her fazin toplam simiilasyon zamamn
yaklasik 3.2 ns’dir. Bu yontem ile elde edilen erime sicakliklariin deneysel degerlere
kabul edilebilir limitlerin {stiinde olmasi nedeniyle asagidaki simiilasyon ydntemi

uygulanmustir.
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Ikili faz simiilasyon prosediirii:

Ikili faz simiilasyonu yiiksek erime sicaklig1 gdsteren durumlarda kullanilan bir
simiilasyon teknigidir. Bu teknikte simiilasyon kutusunda hem kati hem de siv1 faz
birlikte bulunmaktadir. Bu islemi gerceklestirmek icin 1sitilan ve sogutulan sistemin
ayni sicaklik degerindeki konfigiirasyonlarindan yararlanilmaktadir. Isitma isleminden
secilen ve kat1 6zellik gosteren konfigiirasyon ile sogutma isleminden segilen ve sivi

ozellik gosteren konfigiirasyon 6rnekleri hacimsel rutil i¢in sekil 3.1°de gosterilmistir.

%
s
) oggp'm'o'm

eQe e(e

Sekil 3.1 Rutil yapidaki kat1 (soldaki) ve sivi (sagdaki) fazlardaki simiilasyon kutusu

gorlntiileri

Sekil 3.1°de gosterilen konfigilirasyonlar kullanilarak Sekil 3.2°de gosterilen hem kati

hem de siv1 faz1 ayni1 simiilasyon kutusu igine yerlestirilmistir.

Sekil 3.2 Rutil yapidaki kat1 ve sivi fazin ayni simiilasyon kutusunda birlestirilmesi.
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Olusturulan yeni konfigiirasyonlar kullanilarak ayni sicaklikta simiilasyon tekrarlanir.
Simiilasyon sonucu iki durum olugmaktadir. Eger sekil 3.3’de gosterildigi gibi sivi
atomlar katilasmissa sistem segilen sicaklikta erimemis demektir. Bu durumda sicaklik
secimimizi yiikselterek yolumuza devam ederiz. Diger sonug¢ ise sekil 3.3’de
gosterildigi gibi kati-sivi fazda baslayan simiilasyonun sonucunda atomlarin diizenlerini
kaybedip s1vi duruma ge¢mis olmalaridir. Bu islem degisik sicakliklarda tekrarlanarak
sicaklik aralig1 daraltilarak erime sicakligi belirlenmeye calisilir Bu durumda istenilen

erime sicaklig1 bulunmus olur.

Sekil 3.3 Simiilasyon sonunda elde edilen rutil yapidaki kat1 faz (solda) ve siv1 faz

(sagda).

Bu tezde erime sicaklig1 yukaridaki paragrafta 6zetlenen sekilde NVT MD simiilasyonu,
Evans sicaklik algoritmasi ve 1 fs zaman adimi aralikli 50000 adimu istatiksel ortalama
bilgilerini toplamak icin kullanilan 500000 adim igin gergeklestirilmistir. Zamandan
tasarruf etmek icin diisiik sicakliklardan yukar1 dogru gidilirken yiiksek sicakliklardan
da asagiya dogru gidilerek erime sicakligi daha hizli bulunmustur. Erime noktasina

yaklasildiginda AT=25K olarak uygulanmistir.

3.2 Sonuclar ve Tartisma

Hacimsel titanya i¢in NVT simiilasyonu ve Birch-Murnaghan denklemi ile elde
edilen, bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasi halinde onun hacminde
olusacak degisime kars1 gosterdigi direnci tamimlayan (baska bir deyisle bir

deformasyon olusturmak igin gerekli enerjinin bir Olgiisii olan) hacimsel sikistirma
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modiilii ve orgl sabitleri tablo 3.1’de Ozetlenmistir. Toplam enerjinin hacme gore

degisimini gosteren egriler ise sekil 3.4’ de verilmistir.

Tablo 3.1 Anataz ve Rutil yapilari i¢in Orgii parametreleri ve hacimsel sikistirma
modili.

Anataz Rutil

a(A% c(A?) V(A®)  B(GPa) |[a(A% c(A%) V(A’)  B(GPa)

Deneysel [80]- | 3.7848 | 9.5124 | 136.26 | 178[81] | 4.5937 | 2.9587 | 62.434 | 210[82]
MA [10] 3.7707 | 95698 | 136.06 | 166 44933 |3.0087 |60.744 |237

Hesaplanan 3.7700 | 9.5860 | 136.24 | 168 45000 | 3.0000 | 60.750 | 232

Sekil  3.4’de  verilen Matsui-Akaogi  potansiyeli  kullanilarak ~MD
simiilasyonundan elde edilen sonuglarla, Birch-Murnaghan denkleminden uydurularak

bulunan sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.

Erime sicakligini belirlemedeki yollardan en temel olani toplam enerjinin
sicaklikla degisimini incelemektir. Enerji egrisinin davranisi sistemin kati fazdan sivi
faza gectigi sicaklik hakkinda temel bilgiyi sunmaktadir. Bunu g6z Oniinde
bulundurarak anataz ve rutil titanya icin ikili faz MD simiilasyonu sekil 3.5’ de

verilmistir.
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Sekil 3.4 Anataz ve Rutil yapilarin birim hiicre bagina enerji - hacim egrileri.
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Sekil 3.5 Anataz ve rutil yapilarima ait kalorik egriler. I¢ grafikler verilen sicaklik
degerlerindeki g(r) fonksiyonlaridir.
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Sekil 3.5’den goriildiigii gibi her bir hacimsel sistem ic¢in enerjinin yaklasik
dogrusal arttig1 goriilmektedir. Enerjideki artma sicakligin artmasiyla dolayistyla kinetik
enerjinin artmasinin bir sonucudur. ikili faz kullanilmadiginda hem anataz hemde rutil
icin erime sicakligt ¢ok yiiksek olarak goriilmektedir. Kati-sivi fazin  birlikte
kullanilmast sonucu elde edilen erime noktasinda sistem var olan iyonik baglarin1 yitirip
stvi duruma gegcmekte ve bu durum enerji artisindaki ani sigrama ile kendini
gostermektedir. Enerji artiglarinin gozlendigi sicakliklarin simiilasyon goriintiileri ve
ciftler dagilim fonksiyonlar1 da sekil 3.5’de i¢ grafikler olarak gosterilmistir. Anataz ve
rutil titanya igin literatiirdeki erime sicakligi 2100K civarinda bulunmustur [83]. Ikili
faz simiilasyonu sonucunda anataz icin sistem 2300K’de kat1 2325K’de sividir. Bu
durum rutil i¢in 2275K’de kat1 2300K’de s1v1 seklindedir.

Kat1 fazdan sivi faza gegis yapan sistemlerin diger bir kontrol yontemi de sivi
yapisal ozelliklerinin incelenmesidir. Bunun iginde en iyi yontem olarak ciftler dagilim
fonksiyon egrilerinin incelenmesi gerekmektedir. Sekil 3.6 da her iki faz iginde elde
edilen g(r) ¢iftler dagilim fonksiyonlar1 Ti-Ti i¢in ¢esitli sicakliklarda iist {iste ¢izilerek
gosterilmistir.

Sekil 3.6” danda goriildiigi tizere Ti-Ti ¢iftler dagilim fonksiyonu erimenin bir
kanit1 olarak sunulabilir. Anataz fazindaki ilk tepe yani ilk komsu uzaklig1 yaklasik 3A
civarindadir. 1k tepedeki yiiksekligin azalmas: sistemin kristal 6zelligini kaybetmeye
basladiginin bir kanit1 olarak gosterilebilir. Ayrica tepenin yerinin de saga dogru
kaymas1 sicakligin artmasiyla daha fazla kinetik enerji kazanmis olan atomlarin

birbirinden uzaklasarak sistemin sivi oldugunu gostermektedir.
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Rutil

Sekil 3.6 Hacimsel anataz ve rutil yapilari i¢in degisik sicakliklarda Ti-Ti ¢iftler dagilim
fonksiyonlart.
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Sekil 3.7 Hacimsel anataz ve rutil yapilarina ait difiizyon egrilerinin sicaklikla degisimi.

Difiizyon faz degisimini gosteren fiziksel niceliklerden birisidir. Katilarin
difiizyon sabitleri genlikle 102 m?/s mertebesinde olurken, sivilarin difiizyon sabitleri
10° m?/s mertebesinde olmaktadir [84]. Sekil 3.7 de hacimsel TiO; i¢in anataz ve rutil
fazlarindaki diflizyon egrileri gosterilmistir. Her iki TiO; polimorfik yapisinda da
oksijen atomlarmin yaricaplarinin, Ti atomlarinin yarigaplarindan daha kii¢iik olmasi
nedeniyle oksijen atomlar1 daha hizli yayilmakta ve difiizyon sabitleri daha biiyiik

cikmaktadir.
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BOLUM 4

TiO, NANOPARCACIKLARI

Titanyum dioksit (TiO;) kararli, ucuz, hem insanlik hemde ¢evre i¢in giivenli
oldugundan fotokataliz ideal bir yari iletken olarak kabul edilir. TiO; ile yapilan deneyler
biiyiik dl¢iide bu yonde olmaktadir. Birgok arastirma titanyanin NP iken fotokatalitik olarak
hacimsel halinden daha etkili oldugunu ispatlamistir [85]. 1964’te Kato [86] TiO,
cozeltilerinde tetralin’in fotokatalitik oksidasyonu ile ilgili ¢alismayr yaymlamislardir.
Fakat fotokataliz hakkindaki en 6nemli kesif ilk olarak Fujishima ve Honda [87] tarafindan
1972 yilinda tanimlanan “Honda — Fujishima” etkisidir. Matsunaga [88] 1985°’te bazi
bakterileri titanyanin fotokatalitik aktivitesini kullanarak yok etmistir. Hemen ardindan
1986 da Fujishima [89] kanserli tiimor hiicrelerini benzer bir metod ile yok etmis ve tip
alaninda titanyanin fotokataliz etkileri ile bliylik yenilikler saglamistir. Nano boyuttaki
TiO; pargaciklar igeren ve goriiniir 151k altinda aktif olan organikler ile kaplanarak elde
edilen giines pili 1991°de O’Regan ve Gratzel [90] tarafindan rapor edilmistir. Wang ve
arkadaglar1 [91] sis olusumunu engelleyen ve kendini temizleme 6zelligine sahip yiiksek
nem alict TiO, ylizeylerini gelistirmeyi basarmislardir. Watson [92] sol — jel teknigini
manyetik pargaciklar1 TiO; ile kaplamak i¢in kullanmis ve dis manyetik alan uygulayarak
bazi foto reaktorleri ayirmak igin bir yol bulmustur. Sol — jel teknigi kullanilarak elde
edilen TiO; taramali elektron mikroskobu (TEM) goriintiileri Sekil 4.1°de 6rnek olarak
gosterilmistir [93] . 2004 te Sonawane ve arkadaslar1 [94] Fe katilmis TiO, filmlerinin

giines 15181 altinda daha verimli olduklarini rapor etmistir.

41



Sekil 4.1 Sol — gel teknigi kullanilarak elde edilen TiO2 nanoparcaciklarinin TEM
goriintiileri. Bu sekil kaynak [91] alinarak kullanilmistir.

Isiga duyarlilifindan dolay1 deneysel olarak ¢ok fazla ¢aligilan titanyanin molekiiler
dinamik simiilasyon metodu ile de ¢alismalart mevcuttur. Pavlin [95] rutil titanyanin yiizey
ozelliklerini ve 6rgli dinamigini degisken yiik potansiyeli kullanarak oda sicakliginda TiO;
katmanlar1 olusturarak MD simiilasyonu ile ¢alismis ve en distaki li¢ katmandaki atomik
yiiklerin diger katmanlardan farkli oldugunu, ortalama kare yer degistirme genliklerinin ise
yiizeyde orta katmanlara gore %50 daha genis olduklarini sonucuna varmistir. Hoang
TiO2’nin amorf ve sivi yapisal Ozellikleri hakkinda bir dizi ¢alisma yapmiglardir.
Calismalarinda TiO’yi yiiksek sicakliklardan sogutarak modellemislerdir. Amorf ve sivi
yapilarin ¢esitli yapisal 6zeliklerini inceleyerek diislik sicakliklarda sistemin gevsemesiyle

oktahedral baglarin kenarlarda olustugunu goézlemislerdir [53]. 3 nm den biiyiik ¢aptaki

42



TiO, NPlarinin, hacimsel sistemde oldugu gibi diizensiz oktahedral baglara sahip oldugunu
ve kiime yapisinin belirlenmesinde yiizey enerjisinin oynadigi roliin tekrar gozden
gecirilmesi gerektigi sonucuna ulasmislardir [54]. Basing altinda calistiklar1 bir sistemde ise
TiO, NP disiik yogunluklu amorftan yiiksek yogunluklu amorfa gegis yaptiklarini
gozlemlemislerdir [96]. Kiiresel sivi TiO, NPlarin camsi gegis ve termodinamik 6zellikleri
3500K sicakliginda diizgiin olmayan pentahedral baglar yaptiklart halde amorf NPlarin
oktahedral baglara sahip oldugu gézlenmistir. Erimis durumdan cams1 duruma gidildiginde
cekirdek bolgesindeki atomlar artmakta, kabuk bolgesindeki atomlar azalmaktadir [52]. Bu
durumda c¢ekirdek ve kabuk bdlgesindeki diizenleri farkli olan NPlarin, camsi gegis
sicakligr da parcacik ¢apina ters oranti ile baglhidir. Yani pargacik ¢api arttikga camsi gegis
sicaklig1 azalmaktadir [55]. Rutil ve anataz gibi farkli yapilarin sinterlenme reaksiyonunun
sonucundaki yapi rutil olmasina ragmen anataz ve amorf yapinin sinterleme reaksiyonu
sonucunda olusan son yap1 brokit olmaktadir [21]. Zhang vd. Ters Monte Carlo (RMC)
[97] yontemini kullanarak elde ettikleri veriler ile deneysel X-1sin1 emilim spektroskopisi
(XAS) verilerini karsilagtirmis ve diizensiz amorf kabuklara sahip anataza benzeyen kristal
cekirdekli TiO, parcaciklarinin olustugunu gozlemlemislerdir. Fe,Os, Al,O3 ve SiO;
tizerine yerlestirilen TiO, ince filmlerinin biiylime mekanizmasi MD simiilasyonu
kullanilarak Baguer [98] tarafindan arastirilmis ve ii¢ alttag tizerinde de giiglii arayiiz
bolgelerinde amorf ve polykristal fazlarinda TiO; ye rastlanmistir. Kaur vd. farkli 1sitma ve
sogutma oranlar1 kullanilarak olusturulan 3nm ¢apindaki TiO2’yi kullanarak hazirladiklar
ornekler ile yaptii MD simiilasyon c¢aligmalarinda 315K de hesaplanan ortalama
korelasyon fonksiyonlari, koordinasyon sayilari, bag uzunluklar1 ve bag acilari deneysel

veriler ile uyumlu ¢ikmustir [99].
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41  TiO; Nanoparcacik Simiilasyon Yontemi

4.1.1 Tek Fazh TiO, Nanoparcacik Simiilasyon Yontemi

MD simiilasyonunda ilk adim calistirilacak numunenin hazirlanmasi islemidir.
Nanoparcacitk MD oOrnekleri asagida hacimsel kristal yapilar1 verilen sistemden bir dizi
islem uygulanarak hazirlanmistir. 0D boyutlu kiiresel NP yap1 sekil 4.2” de gosterildigi gibi
biiyiik bir kristal bloktan D ¢apli kiire geometrisinde kesilerek olusturulmustur. Olusturulan
kiiresel NPlarda TiO; yapisint bozmamak ve yiikk denge kosulunu saglamak i¢in zaman

zaman ylizeyden oksijen veya titanyum atomlar1 ¢ikarilmistir.

Sekil 4.2 MD simiilasyonlari i¢in kiiresel nanoparcaciklarinin olusturulmasinin gosterimi

Bu tezde ¢alisilan NPlar molekiiler dinamik simiilasyonunda sabit atom sayisi, sabit
hacim ve sabit sicaklik (NVT) kanonik toplulugu kullanilmistir. NP i¢in MD simiilasyon
kutusuna iic yonde de periyodik sinir sartt uygulanmamis ve vakum ortami olusmasi
saglanmistir. Coulomb potansiyeli ile sistemdeki tiim etkilesmeleri hesaba katabilmek i¢in
yaricap kesme mesafesi olusturulan parcacigin yari c¢apinin on kati olarak alinmistir.
Yapilarinin her biri ilk olarak 300K sicakliga kadar isitilmistir ve OK sicaklifina kadar

sogutulmustur. Bu islemden sonra her sicaklik degerinde 1 fs zaman aralikli 70000
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simiilasyon adimi boyunca dengeye getirme siirecine tabi tutulmus ve istatistik ortalamalar
dengeye getirme siirecinden sonraki 30000 simiilasyon adiminda alimmistir. Her bir
sicakliktaki toplam simiilasyon adimi 70000 dengeye getirme ve 30000 de istatistik
ortalamalar olmak {izere 100000 adimdir. Sicaklik artiglar1 erime noktasi civarma kadar
100K olarak alinmistir. Erime noktasina yaklastik¢a sicaklik arigina 25K le devam edilir.
Hareket denkleminin tiimlevlenmesi i¢cin Hiz Verlet algoritmasi ve sicakligi kontrol etmek

i¢in ise NVT Berendsen termostati kullanilmistir.

4.1.2 ki fazh TiO; Nanoparcacik Simiilasyon Yontemi

Iki fazli hem kati hemde sivi fazin ayn1 ortamda bulunmasi anlamina gelmektedir.
Bu durumu kiiresel nanopargaciklar da i) kati ¢ekirdek — ince s kabuk ii) kati
cekirdek — kalin sivi kabuk iii) stvi ¢ekirdek — kalin kat: kabuk iv) sivi ¢ekirdek — kati kabuk
seklinde 5nm kiiresel rutil nanoparcacigi lizerinde dort farkli yapida olusturulmustur.
Yapilar, 1sitma ve sogutma siireglerinden gegtikten sonra 1900K, 2300K, 2500K ve 2600K
sicaklik degerindeki konfigiirasyonlart yardimiyla boliim 3.1°de anlatilan yonteme uygun
olarak olusturulmustur. Olusturulan ¢ekirdek ¢ap1 ve kabuk kalinliklar i) 4nm ¢apinda kati
cekirdek ve 0.5nm kalinliginda sivi kabuk, ii) 2.5nm ¢apinda kati ¢ekirdek ve 1.25nm
kalinliginda s1vi kabuk iii) 1.5nm ¢apinda sivi ¢ekirdek ve 1.75nm kalinliginda kati kabuk
iv) 2.5nm ¢apinda s1vi ¢ekirdek ve 1.25nm kalinliginda kat1 kabuk seklindedir. Olusturulan
yapilar sekil 4.3’te goriilmektedir.

Olusturulan yeni konfigiirasyonlar kullanilarak ayni sicaklikta tek fazli NP oldugu
gibi 1 fs zaman aralikli 70000 simiilasyon adimi boyunca dengeye getirme siirecine tabi
tutulmus ve istatistik ortalamalar dengeye getirme siirecinden sonraki 30000 simiilasyon
adiminda alinmustir. Her bir sicakliktaki toplam simiilasyon adim1 70000 dengeye getirme
ve 30000 de istatistik ortalamalar olmak tlizere 100000 adimdir. Hareket denkleminin
timlevlenmesi i¢in Hiz Verlet algoritmasi ve sicakligi kontrol etmek icin ise NVT

Berendsen termostat1 kullanilmistir.
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Sekil 4.3 iki fazli NP i¢gin x-y diizlemindeki simiilasyon oncesi gériintiileri a) kat: ¢ekirdek
— ince sivi kabuk b) kati ¢ekirdek — kalin sivi kabuk c) sivi ¢ekirdek — kati kabuk d)
sivi ¢cekirdek — kalin kati kabuk

4.2 Sonuglar

4.2.1 TiO; Nanoparcaciklarinin Yapilari

Molekiiler dinamik yontemi kullanilarak hazirlanan bu tezde anataz ve rutile
poliformik yapilarindaki TiO; kiiresel NPlar1 ¢esitli ¢aplarda, erime davranisi, yapisal ve
dinamik Ozellikleri Matsui — Akaogi atomlar arasi etkilesme potansiyeli kullanilarak
incelenmistir. NP ¢apinin erime siirecine olan etkilerini arastirabilmek ic¢in farkli ¢aplara
sahip NP calisilmistir.

Boliim 4.2.1°de verilen yontem ile kararli rutil ve anataz yapilarindaki hacimsel
titanya malzemesinden kesilerek olusturulmus degisik caplardaki NPlarin simiilasyon
baslangicindaki kararli yapilar1 farkli MD simiilasyon siirecleri uygulanarak belirlenmistir.

Bu amagcla kesilen tiim NPlar OK sicakliginda optimizasyon siirecinden geg¢irilmis MD
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simiilasyonu sonucunda OK sicakligindaki yap1 ve molekiil basina enerjileri belirlenmistir.
Ayrica bazi NPlar 0K-300K sicaklik araliginda 100K sicaklik artisi ile 1sitilip ayni oranla
sogutarak OK sicakligina indirilmesini tanimlayan MD simiilasyon silirecinden
gecirilmiglerdir. Bu siire¢ sonrasindaki yapt ve molekiill basina enerji degerleri de
belirlenmigtir. 0K optimizasyonu ve 300K den sogutma siireci ile karsilagtirmak igin
sistemin 1500K ya kadar isitildiktan sonra bu sicakliktan OK sicakligina sogutulmasini
iceren bir bagka MD simiilasyon siireci uygulanmistir. Farkli 1sitma ve sogutma MD
simiilasyon siirecleri uygulanarak OK sicakligina indirilen NPlarin yapi, enerji ve
koordinasyon sayilar1 hesaplanarak birbirleri ile karsilagtirilmislardir.

Tiim bu kararli NP yapilarini belirlemek icin yapilan c¢alisma sonuglari rutil ve
anataz NPlar1 i¢in sirasi ile tablo 4.1 ve tablo 4.2 de OK daki yap1 ve enerjileri ile birlikte
verilmistir. Tablo 4.1 ve 4.2 de verilen anataz ve rutil titanya NPlarinin 0K daki enerjileri
karsilastirildiginda NP ¢ap1 arttikca 300K den sogutulan ve 1500K dan sogutularak elde
edilen OK enerjileri arasindaki farkin azaldig dikkati ¢cekmektedir. Bu tablolarda anataz 2 —
7nm ¢apli NPlar igin ve rutil 2-4nm ¢apli NPlar i¢in 300K den sogutulan ve 1500K dan
sogutularak OK sicakligina getirilme siireci sonrasindaki molekiil bagina enerji oranlarinin
yaklagik ~1 olmasi sebebi ile rutil yapidaki ¢capt 4nm den biiytik pargaciklar i¢in 1500K dan
sogutularak OK sicakligina getirilme siirecine ihtiyag duyulmamistir. Bu nedenle Tablo
4.2°de capt 4nm den biiyiik NPlar icin 1500K dan sogutulan NPlar icin enerji degerleri
verilmemistir. S6zii edilen durum; calisilan anataz ve rutile NPnin OK enerjilerinin parcacik

capina gore degisimlerinin verildigi Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 ‘de goriilmektedir.
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Tablo 4.1 Farkli captaki anataz titanya NP i¢in OK deki kararli NP yapilari ve enerjileri.

OK optimizasyonu 300K’den sogutma 1500K’den sogutma
D(hm) |  Goriintii (e\E/?ﬂjci)z) Gériintii (e\E/’/]ﬂjci)z) Gériintii (e\E/7$chi)2)
2 -38.262 -38.389 -38.471
2.2 -38.367 -38.428 -38.572
25 -38.508 -38.532 -38.647
2.8 -38.566 -38.628 -38.724
3 -38.627 -38.689 -38.771
35 -38.697 -38.772 -38.852
4 -38.816 -38.888 -38.916
5 -38.944 -38.974 -39.040
6 -39.004 -39.052 -39.112
7 -39.062 -39.112 -39.151
8 -39.138 -39.166 - -
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Tablo 4.2 Farkli ¢aptaki rutil titanya NP i¢in OK deki kararli NP yapilar1 ve enerjileri.

D(nm) OK optimizasyonu 300K den sogutma 1500K’den sogutma
Gortnti (e\E/r/]ﬂjoiz) Gortnti (eI\E/r/]'Ie'ﬁi)z) Gortnti (e\E/r/]%rjoiz)
2 -38.405 -38.470 -38.595
2.2 -38.519 -38.562 -38.652
2.5 -38.658 -38.715 -38.813
2.8 -38.781 -38.841 -38.910
3 -38.865 -38.904 -38.964
35 -38.940 -38.994 -39.054
4 -39.096 -39.117 -39.162
5 -39.195 -39.224 - -
6 -39.299 -39.328 - -
7 -39.371 -39.394 - -
8 -39.381 -39.405 - -
8.5 -39. 390 -39.410 - -
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Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°den hem anataz hemde rutil yapisindaki Np m OK
enerjilerinin de boyuta bagl degistigi; parcacik capinin artis1 ile birlikte OK daki kararl
yapilarin enerjilerinin de arttigi gozlenmektedir. Her iki fazdaki NPlarin 300K den
sogutulan MD simiilasyon sonucundaki OK enerjilerin diger yontemlerle elde edilen 0K
enerjilerinden daha biiyiikk oldugu ve aradaki bu farkin NPlarin caplarindaki artig ile
azaldig1 gozlenmektedir. Ayrica her iki fazin 4nm den biiyiikk NPlar icin OK enerjileri
NPlarin c¢ap1 attikg¢a birbirlerine yaklasarak ayni degerleri verecek sekilde boyuta bagl
degismektedirler.

Cap1 Snmden kiicik NPlar i¢in 1500K sicakligindan OK sicakligina uygulanan
sogutma islemi sonucunda hesaplanan komsu sayilari rutil NPlar1 i¢in 300K den sogutma
sonucunda hesaplanan komsu sayilari ve NPlarin yarigap grafikleri Sirasiyla sekil 4.6 —
4.8’e kadar verilmistir. En kii¢iik ¢apli NP olan sekil 4.6’da verilen rutil NP ele alindiginda
yiizey bolgesine yaklasildikga hem titanyum hem de oksijen atomlarinin komsu sayilarinin
300K den sogutulan ve 1500K den sogutulan sistemler icin azaldigi ayrica oksijen
atomlarinin yiizeye titanyum atomlarindan daha yakin oldugu goriilmektedir. Sekil 4.7 ve
4.8’e bakildiginda ayni1 davranisin kendini gosterdigi goriilmektedir. Ayrica 2nm ¢apina
sahip olan rutil NPda hem titanyum hemde oksijen atomlarinin baslangictaki ¢apin disina
¢tkmadigl sogutma islemleri sonucunda NP daha da kiigiildiigli goriilmiistiir. 3nm ve 4nm
capina sahip NPlar i¢in ise durum tam tersine donmiistiir ve atomlar baslangictaki ¢ap
degerinin digina ¢ikmiglar ve NP geniglemistir.

Sekil 4.9 ve 4.10 da anataz ve rutil NPlarin OK ve 300K sicakliginda ortalama
koordinasyon sayisinin pargacik capiyla degisimi verilmistir. Ortalama koordinasyon sayisi
hem anataz hemde rutil NPlarda pargacik ¢apinin artmasiyla artmakta, Ti-O ortalama
koordinasyon sayist hacimsel koordinasyon sayisi olan alti degerine yaklasirken O-Ti
ortalama koordinasyon sayis1 ii¢ degerine yaklagmaktadir. Fakat rutil yapidaki NP goriilen
salinimlar ¢ap 4nm degerine ulasinca ortadan kalkarken daha kararli yapidaki anataz NPda
bu durum 2.5nm den sonra ortadan kaybolmaktadir. Bu durumOK ve 300K

sicakliklarindaki hem Ti-O hemde O-Ti ortalama koordinasyonlarda goriilmektedir.
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Ortalama Koordinasyon Sayisi

Ortalama Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.10 Rutil NP ortalama koordinasyon sayisinin pargacik ¢apina gore degisimi
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Sekil 4.11 Anataz ve rutil NP T=300K sicakligindaki yiizey enerjilerinin NP ¢apina gore
degisimi

Farkli parcacik caplart icin ylizey enerjisi hesabi, egriliginin yiizey enerjisi
tizerindeki etkisini anlamamizi saglar. Pargaciklarin simiilasyon goriintiilerinden,
parcaciklarin neredeyse kiiresel ylizeylere sahip oldugu gézlenmistir ve hesaplamalarda
kiirenin yiizey alani kullanilmistir. Ayrica simiilasyon sonucunda pargaciklarin ortalama
yaricaplar1 bulunarak yilizey alanlarinin hesaplandigi dikkate alinmalidir. Sekil 4.11 de
T=300K sicakliginda anataz ve rutil NP hesaplanan ylizey enerjileri verilmistir. NP cap1
kiigiildiikge yiizey alani hacime gore biiylimekte ylizey enerjisi daha 6nemli olmaktadir.
Hacimsel yapida rutil yapinin daha kararli oldugu bilinmektedir. Fakat anataz ve rutil NP
karsilastirildiginda anataz NPlarinin hacimsel yapiin tersine rutil yapidan daha kararli

olduklar1 goriilmektedir.
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4.2.2 TiO; Nanoparcaciklar Yiiksek Sicaklik ve Erime Ozellikleri

Bir kristalin veya NPnin erime sicakligini belirlemenin gesitli yollar1 bulunmaktadir.
MD simiilasyonunda kullanilan en yaygin metot ¢esitli sicakliklarda model sistemin toplam
enerjisini belirleyerek sicakligin fonksiyonu olarak ¢izmektir. Boylece, toplam enerjinin
ziplama yaptigi sicaklik erime sicakligi olarak alinabilir. Sekil 4.12°de bu amag
dogrultusunda degisik caplarda anataz ve rutil kiiresel TiO, NP i¢in birim hiicre basina
enerjinin sicaklikla degisimi gosterilmistir. Enerji — sicaklik egrilerini dort bolgede
inceleyebiliriz. Birinci bolge kalorik egrilerin dogrusal arttigi bolgedir ve bu bolgede NPlar
heniiz kati durumlarin1 kaybetmemislerdir elde edilen simiilasyon goriintiileri bu durumu
dogrulamaktadirlar. Enerji — sicaklik egrilerinde ikinci bolgede yukar1 yonde hafif bir artma
ile yukar1 yonli bir egri goriilmektedir. Bu bolgede sicaklik 25K olarak arttirilmistir.
Ugiincii bolge olarak incelenecek bdlgede neredeyse dikey bir sigramanin olustugu ve tiim
parcacigin erime gegisine karsilik gelen bolgedir. Dordiincii ve son bdlge ise NP tamamen
erimis durumdadir ve enerji — sicaklik egrisi dogrusal olarak artmaktadir. Caligilan tiim
NPlerin caplarinin azalmasiyla erime sicakliklarinin azalfigi goriilmistiir. Sekil 4.12 de
verilen anataz ve rutil yapidaki TiO, NPlarinin kalorik egrilerinin 2nm ile 8.5nm arasinda
degisen caplardaki her parcacik icin ayri ayri ¢izimleri, radyal dagilim fonksiyonlari,
simiilasyon goriintiileri, 1s1 si1gasi, diflizyon, Lindemann endeksi ve koordinasyon sayilari

sekil 4.13 ile sekil 4.147 arasinda gosterilmistir.
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Her bir parcacigin Kalorik egrilerinde, ikinci bolgeye karsilik gelen yukari yonlii
artis, 1s1 si1gasi grafiklerinde kendini, 1s1 sigasinin yavas yavas artmasiyla gostermektedir.
Bu artis NPnin kat1 durumunu kaybetmeye baslamasiyla iliskilidir. Ugiincii bolgedeki gizli
1siya karsilik gelen enerjideki ziplamanin keskin ve siireksiz kalmasi, NPnin erime
sicakligina ulastiginda aniden erimesiyle agiklanabilir. Bu durum 2nm ile 3nm caplar
arasindaki anataz NPlerde c¢ok fazla gozlenmezken diger tiim c¢aplarda acikga
gozlenebilmektedir. kalorik egri grafiklerindeki 1sitma egrilerine ek olarak 1sitma hiziyla
ayn1 hiza sahip sogutma egrileri de eklenmistir. Sogutma siireci sonunda sistemin enerjisi
baslangi¢ enerjisinden yiiksek olmaktadir. Bu durum sistemin sogutma siirecinde
kristallesmedigini daha ¢ok amorf yapida kaldigin1 gostermektedir. Fakat sogutma hizinin
sistemi kristallestirmede c¢ok etkin oldugu g6z ardi edilmemelidir.

Kalorik egrileri takip eden ikinci grafik MD simiilasyon sonuglarindan elde edilen
farkli sicakliklardaki toplam giftler dagilim fonksiyonlar1 ve Ti-Ti, Ti-O, O-O kismi ¢iftler
dagilim fonksiyonlaridir. Anataz ve rutil NPlarda toplam ciftler dagilim fonksiyonlarindan
sicaklik artisi ile birlikte ana tepenin yiiksekliginin azaldig1 ve sistemin kristal 6zelligini
kaybetmeye basladigi, diisiik sicakliklarda goriilen ve rutil yapida daha belirgin olan diger
tepelerin gittikge kayboldugu, sistemin sivi duruma gectigi ve erime sicakligi olarak
belirlenen sicakliklardan daha yiiksek sicakliklarda bir degisiklik olusmadigi
goriilmektedir. Ti-Ti, Ti-O ve O-0O kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlarina bakildiginda 300K
sicakligindaki Ti-Ti ¢iftinin ilk tepenin 3.02 A de bir ontepe yaparak ayrildigi ana tepesinde
3.52A oldugu gozlenmistir. Literatiirde Petkov ve arkadaslari 350K yaptiklart deneyde
ontepesi ve ana tepe sirasiyla 3.00 A, ve 3.55 A olarak gozlemlemislerdir [100] Bununla
birlikte Ti-O ¢iftinin atomlar aras1 mesafesi 1.92 A olarak Sl¢iilmiistiir ve bu deger Petkov
ve arkadaslarimi gozlemledigi 1.96A deneysel degerine oldukg¢a yakindir [100]. Ti-Ti
ciftinde olusan 6n tepe biiyliyerek ana tepenin yerini almistir. Sicakligin artmasi ile birlikte
bu tepeler ikinci tepe ile birleserek saga dogru kaymistir. Bu durum erimenin diger bir
kanit1 olarak gosterilir. Calisilan diger NPlarda da ayni egilim goriilmiistiir.

MD simiilasyonlarindan elde edilen NP goriintiileri caplara goére olusturulan
sekillerin tiglinciisiidiir. Her NP i¢in alti adet goriintii verilmistir. Bu goriintiiler 300K

sicakligindan baslayarak sistemin erime sicaklifinin {izerine ¢iktig1 sicakliklara gore
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degismektedir. Capin artmasiyla NPlerin kiiresel oldugu anlasilmaktadir. Simiilasyon
goriintlilerinden NPlerin diisiik sicakliklarda da c¢ok diizenli olmadiklar1 sicakligin
artmasiyla diizensizliklerinin arttig1 ve erime sicakligindan sonra tamamen diizensiz yapiya
gectikleri goriilmektedir. NPlerin diisiik sicakliklarda diizensizlikleri NPlerin amorf yapida
olabileceklerinin bir gostergesi olarak sdylenebilir. Ozellikle kiigiik ¢apli NPlerde anlatilan
durum daha net olarak goriilmektedir.

Is1 sigasi, difiizyon ve Lindemann endeksinin sicaklikla degisimi dordiincii sekil
grubunu olusturmaktadir. Erime davranisini daha iyi anlayabilmek icin bu {i¢ grafigi
incelemek yerinde olacaktir. Sicakligin artmasiyla atomlarin kinetik enerjileri artmakta
dolayisiyla hizlar1 da artmaktadir. Erime sicakliginda difiizyon grafiklerindeki ani artigin
baslica sebebi budur. Oksijen atomlar1 titanyum atomlarindan daha kii¢iik atomik capa
sahip olduklarindan NP i¢inde titanyum atomlarindan daha hizli yayilirlar ve difiizyonlari
daha yiiksektir. Is1 sigasinin erime sicakligindaki davranisi ani bir pik ile ortaya
cikmaktadir. Bu gruptaki {glincli grafik olan Lindemann endeksi erime sicakliginin
belirlenmesinde literatiirde c¢okc¢a kullanilan niceliklerden biridir. Lindemann erime
kriterinde diisiik sicakliklarda kat1 veya amorf durumunda bulunan atomlarin sicakligin
artmasiyla titresimleri artmakta ve erime sicakligina gelindiginde komsu atomlar
birbirlerinin yerlerini isgal etmeye baslamakta ve erime gerceklesmektedir. Lindemann
egrilerinde kendini gostermektedir. Bu durum calisilan tiim caplardaki ve fazlardaki
Lindemann egrilerinde goriilmektedir.

Her bir ¢apta inceledigimiz son grup Ti-O ve O-Ti koordinasyon koordinasyon
sayis1 oranin1 ve ortalama koordinasyon sayisint igeren sekillerdir. Koordinasyon
sayilarinin yiizde dagilimlarina bakildiginda Ti-O ve O-Ti farkli ¢aplardaki NPlerin
dagilimlar1 ile benzer oldugu ve hacimsel yapidaki TiO; degerlere yakin oldugu
goriilmistiir. Buna ek olarak Ti-O koordinasyon yiizdelerinde diisiik sicakliklarda alt1 olan
koordinasyon sayisi sicakligin artmasiyla bes olmakta O-Ti ise ayni egilimle ii¢ ten ikiye
degismektedir. Bu durum rutil NPlarda daha iyi gézlenmektedir. Ortalama koordinasyon
saymsin sicaklikla degisimine bakildiginda erime sicakligina kadar degisim yok denecek

kadar az olmakla beraber erime sicakliginda ani bir diisiis meydana gelmektedir.
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Sekil 4.14 D=2nm capindaki anataz NP degisik sicakliklardaki toplam ve kismi ¢iftler

dagilim fonksiyonlart.
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Sekil 4.15 D=2nm ¢apindaki anataz NP degisik sicakliklardaki simiilasyon goriintiileri.
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Sekil 4.16 D=2nm ¢apindaki anataz NP Cp 1s1 sigasinin, Diflizyon, Lindemann endeksinin
sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.18 D=2nm c¢apindaki anataz NP ortalama koordinasyon sayisinin sicaklikla
degisimi.
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Sekil 4.19 D=2.2nm ¢apindaki anataz NP toplam enerjinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.20 D=2.2nm c¢apindaki anataz NP degisik sicakliklardaki toplam ve kismi ¢iftler
dagilim fonksiyonlari.
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Sekil 4.21 D=2.2nm capindaki anataz NP degisik sicakliklardaki simiilasyon goriintiileri.
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Sekil 4.22 D=2.2nm c¢apindaki anataz NP Cp 1s1 sigasinin, Difiizyon, Lindemann
endeksinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.25 D=2.5nm ¢apindaki anataz NP toplam enerjinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.26 D=2.5nm ¢apindaki anataz NP degisik sicakliklardaki toplam ve kismi ¢iftler

dagilim fonksiyonlari.
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Sekil 4.27 D=2.5nm ¢apindaki anataz NP degisik sicakliklardaki simiilasyon goriintiileri.
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Sekil 4.28 D=2.5nm c¢apindaki anataz NP Cp 1s1 sigasinin, Difiizyon, Lindemann

endeksinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.29 D=2.5nm ¢apindaki anataz NP koordinasyon sayilari.
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Sekil 4.30 D=2.5nm ¢apindaki anataz NP ortalama koordinasyon sayisinin sicaklikla
degisimi.
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Sekil 4.31 D=2.8nm c¢apindaki anataz NP toplam enerjinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.32 D=2.8nm c¢apindaki anataz NP degisik sicakliklardaki toplam ve kismu ¢iftler
dagilim fonksiyonlari.
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Sekil 4.33 D=2.8nm ¢apindaki anataz NP degisik sicakliklardaki simiilasyon goriintiileri.
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Sekil 4.34 D=2.8nm c¢apindaki anataz NP Cp 1s1 sigasinin, Difiizyon, Lindemann

endeksinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.35 D=2.8nm ¢apindaki anataz NP koordinasyon sayilari.
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Sekil 4.36 D=2.8nm c¢apindaki anataz NP ortalama koordinasyon sayisinin sicaklikla
degisimi.
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Sekil 4.37 D=3nm ¢apindaki anataz NP toplam enerjinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.38 D=3nm c¢apindaki anataz NP degisik sicakliklardaki toplam ve kismu g¢iftler
dagilim fonksiyonlari.
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Sekil 4.39 D=3nm ¢apindaki anataz NP degisik sicakliklardaki simiilasyon goriintiileri.
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Sekil 4.40 D=3nm c¢apindaki anataz NP Cp 1s1 sigasinin, Difiizyon, Lindemann endeksinin
sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.51 D=4nm capindaki anataz NP degisik sicakliklardaki simiilasyon goriintiileri.
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Sekil 4.56 5nm ¢apindaki anataz NP degisik sicakliklardaki toplam ve kismu giftler dagilim
fonksiyonlari.
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Sekil 4.57 D=5nm capindaki anataz NP degisik sicakliklardaki simiilasyon goriintiileri.
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sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.64 D=6nm capindaki anataz NP Cp 1s1 sigasinin, Difiizyon, Lindemann endeksinin
sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.65 D=6nm ¢apindaki anataz NP koordinasyon sayilari.
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dagilim fonksiyonlari.
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Sekil 4.71 D=7nm ¢apindaki anataz NP koordinasyon sayilari.
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Sekil 4.75 D=8nm ¢apindaki anataz NP degisik sicakliklardaki simiilasyon goriintiileri.
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Sekil 4.80 D=2nm ¢apindaki rutil NP degisik sicakliklardaki toplam ve kismi g¢iftler
dagilim fonksiyonlari
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Sekil 4.81 D=2nm ¢apindaki rutil NP degisik sicakliklardaki simiilasyon goriintiileri.
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Sekil 4.82 D=2nm c¢apindaki rutil NP Cp 1s1 sigasinin, Difiizyon, Lindemann endeksinin
sicaklikla degisimi.
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dagilim fonksiyonlari
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Sekil 4.104 D=3nm ¢apindaki rutil NP degisik sicakliklardaki simiilasyon goriintiileri.
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Sekil 4.110 D=3.5nm ¢apindaki rutil NP degisik sicakliklardaki simiilasyon goriintiileri.
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Sekil 4.115 D=4nm ¢apindaki rutil NP degisik sicakliklardaki toplam ve kismui giftler
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Sekil 4.116 D=4nm c¢apindaki rutil NP degisik sicakliklardaki simiilasyon goriintiileri.
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Sekil 4.121 D=5nm c¢apindaki rutil NP degisik sicakliklardaki toplam ve kismu giftler
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Sekil 4.129 D=6nm ¢apindaki rutil NP Cp 1s1 sigasinin, Difiizyon, Lindemann endeksinin
sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.131 D=6nm ¢apindaki rutil NP ortalama koordinasyon sayisinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.132 D=7nm ¢apindaki rutil NP toplam enerjinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.133 D=7nm c¢apindaki rutil NP degisik sicakliklardaki toplam ve kismu giftler
dagilim fonksiyonlari.
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Sekil 4.134 D=7nm ¢apindaki rutil NP Cp 1s1 sigasinin, Difiizyon, Lindemann endeksinin
sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.136 D=7nm ¢apindaki rutil NP ortalama koordinasyon sayisinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.137 D=8nm ¢apindaki rutil NP toplam enerjinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.138 D=8nm ¢apindaki rutil NP degisik sicakliklardaki toplam ve kismui giftler
dagilim fonksiyonlari.
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Sekil 4.140 D=8nm c¢apindaki rutil NP Cp 1s1 si@asinin, Difiizyon, Lindemann endeksinin

sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.141 D=8nm ¢apindaki rutil NP koordinasyon sayilari.
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Sekil 4.142 D=8nm ¢apindaki rutil NP ortalama koordinasyon sayisinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.143 D=8.5nm ¢apindaki rutil NP toplam enerjinin sicaklikla degisimi.

Sekil 4.144 2 D=8.5nm ¢apindaki rutil NP degisik sicakliklardaki toplam ve kismi ¢iftler
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Sekil 4.145 D=8.5nm ¢apindaki rutil NP Cp 1s1 sigasinin, Diflizyon, Lindemann endeksinin
sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.146 D=8.5nm ¢apindaki rutil NP koordinasyon sayilari.
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Sekil 4.147 D=8.5nm c¢apindaki rutil NP ortalama koordinasyon sayisinin sicaklikla

degisimi.
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Genel olarak erime noktasinin yiizey atom oraninin artmasiyla yani NP capiin
azalmastyla distiigii bilinmektedir. Tablo 4.3’te kalorik egrilerin kullanilmasiyla
belirlenmeye calisilan ve daha sonra 1s1 sigasi, difiizyon, Lindeman endeksi ve radyal
dagilim fonksiyonlar1 yardimiyla kesinlestirilen erime sicakliklar1 anataz ve rutil NPlar1 igin

NP ¢api, atom sayisi ve karsilik gelen erime sicakliklariyla verilmistir.

Tablo 4.3 NP gaplari, atom sayilar1 ve erime sicakliklari

Anataz Rutil

D (nm) N (atom) T(K) N (atom) T(K)
2 342 1400 369 1825
2.2 486 1500 519 1925
25 711 1600 735 2100
2.8 969 1700 1140 2250
3 1209 1775 1365 2300
3.5 1953 1900 2205 2425
4 2916 1975 3195 2550
5 5715 2075 6387 2675
6 10005 2150 11388 2750
7 15777 2200 18045 2800
8 23640 2250 26913 2850
8.5 - — 32403 2875

Tablo 4.3 kullanilarak olusturulan sekil 4.148’de erime sicakliginin NP c¢apinin
diismesiyle azaldig1 agikca goriilmektedir. Ayrica {liglincli boliimde anlatilan ydntem
kullanilarak MD simiilasyon sonucundan elde edilen hacimsel erime sicakliklar1 da sekil
4.148°de gosterilmistir. Hem anataz hemde rutil yapinin pargacik ¢apinin artmasiyla erime
sicakliklarmin da yiikseldigi ve hacimsel erime sicakligina yaklagtig1 goriilmektedir. Biiyilik
capli NPlerin erime sicakligindaki degisimin kiigiik capli NPlara gore daha az olmasinin
sebebi NPlerin yilizey atomlarindan kaynaklanmaktadir. Ciinkii biiyiik capli NPlerde yiizey
atomlarinin hacim igerisinde bulunan atomlara oran1 daha kii¢iiktiir. Bu oran kiiciik ¢aph
NP gidildikge artmaktadir. Yiizey atomlarinin etkisi arttikga NP erime sicaklig ile hacimsel
erime sicakligi arasindaki farkta artmaktadir. Diger bir ifade ile hacimsel yapiya dogru

gidildikge yiizey atomlarinin erime noktasina etkisi ihmal edilebilir duruma gelmektedir.
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Sekil 4.148 Anataz ve rutil kiiresel TiO, NPlar1 igin
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Sekil 4.149 Anataz ve rutil kiiresel TiO, NPlerin pargacik capinin tersi ile degisimi
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Sekil 4.149°dan ve 4.148’den rutil NPlerin ¢ap1 3nm den biiyiik parcaciklar i¢in hacimsel
erime sicaklifini gectigi gortilmiistiir. Sekil 4.148’de bu durumu destekleyen literatiirde

bulunan deger birlikte gosterilmistir.
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4.2.3 1ki Fazh TiO, Nanoparcacik Simiilasyonu

Tezin bu boliimiinde rutil yapidaki ve ¢ap1 Snm olan kiiresel NP kullanilarak kati ve
s1v1 fazin birlikte kullanilmasi ile ikili faz olarak adlandirilan ve boliim 4.2.2°de simiilasyon
yontemi anlatilan sonuglar verilmistir. Sekil 4.148 — 4.151 de olusturulan a) kati ¢ekirdek —
ince st kabuk b) kati ¢ekirdek — kalin swvi kabuk c) sivi ¢ekirdek — kati kabuk d) sivi
cekirdek — kalin kati kabuk yapilarimin simiilasyon sonucunda elde edilen goriintiileri
2300K, 2500K ve 2600K i¢in yarim kiire goriiniimiinde gosterilmistir. Sekil 4.148 ve
4.149°da olusturulan ikili fazlardaki sivi ve kati fazlari cekirdek ve kabuk ayrimini
yapabilmek icin kabuk bolgesindeki atomlarin renkleri degistirilmistir. Sekil 4.150 ve
4.151°de atomlarin renklerini degistirmeye sivi kati fazlarin ayirt edilebilmesinden dolay1
gerek duyulmamistir. Simiilasyon goriintiilerine bakildiginda kati ¢ekirdek — sivi kabuk
yapilariin baslangi¢ ve sonu¢ goriintiilerinde belirgin farklara rastlanilmamakla birlikte
atomlarin daha diizenli bir yapiya gectigi goriilebilir. Bu diizen kendini sekil 4.148”daki
kat1 ¢ekirdek — ince sivi kabuk yapilarinda daha fazla gostermektedir. Sekil 4.149°daki kati
cekirdek — kalin s1vi kabuk yapisinda kat1 atomlarinin az olusundan dolay1 diizen daha az
goriilmektedir. 1ki fazli NPlarm cekirdek ¢apt ve kabuk kalinliklari tablo 4.4’de
gosterilmistir

Tablo 4.4 iki fazli TiO, NP simiilasyonu igin 4 farkli simiilasyon malzeme rnekleri

Simiilasyon Materyali Cekirdek ¢api(nm) Kabuk kalinligi(nm)
Kati ¢ekirdek — ince s1vi kabuk Kati (4.0nm) Stvi (0.5nm)
Kat1 ¢ekirdek — kalin s1v1 kabuk Kati1 (2.5nm) S1v1 (1.25nm)
S1v1 ¢ekirdek — kalin kat1 kabuki Stvi (1.5nm) Kati1 (1.75nm)
S1v1 ¢gekirdek — kat1 kabuki Sivi (2.5nm ) Kati (1.25nm)

Sekil 4.150 ve 4.151°de ¢ekirdek kismina koyulan sivi atomlarin kabuktaki kati
atomlarin etkisinde kalarak diizene girdigi agikc¢a goriilmektedir. Bu durumu istisnai olarak
sadece sekil 4.151-c deki, sivi ¢ekirdek — kalin kat1 kabuk yapisinin 2600K deki sonucu

bozmaktadir.
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Sekil 4.150 D=5nm NP i¢in kat1 ¢ekirdek — ince sivi kabuk yapisinin a) 2300 b) 2500
¢) 2600K sicakligindaki goriintiileri. Soldaki goriintiiler simiilasyona baglamadan
sagdakiler simiilasyon sonucunda elde edilen
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Sekil 4.151 D=5nm NP i¢in kat1 ¢ekirdek — kalin sivi kabuk yapisinin a) 2300 b) 2500
c¢) 2600K sicakligindaki goriintiileri. Soldaki goriintiiler simiilasyona baglamadan
sagdakiler simiilasyon sonucunda elde edilen
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Sekil 4.152 D=5nm NP i¢in siv1 ¢ekirdek — kalin kat1 kabuk yapisinin a) 2300 b) 2500
¢) 2600K sicakligindaki goriintiileri. Soldaki goriintiiler simiilasyona baslamadan
sagdakiler simiilasyon sonucunda elde edilen
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Sekil 4.153 D=5nm NP i¢in siv1 ¢ekirdek — kat1 kabuk yapisinin a) 2300 b) 2500 c) 2600K
sicakligindaki goriintiileri. Soldaki goriintiiler simiilasyona baslamadan sagdakiler
simiilasyon sonucunda elde edilen
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Sekil 4.154 D=5nm tek fazli ve iki fazli NP 1900K, 2300K, 2500K, 2600K deki enerji —
sicaklik degisim grafigi.

Tek fazli ve iki fazli olusturulan 5nm capindaki kiiresel NP birim hacim basina
enerji — sicaklik degisimi degerleri Sekil 4.154°de birlikte gosterilmistir. Sekil 4.150 — 153
arasinda gosterilen simiilasyon goriintiileri ile sekil 4.154 ile birlikte incelendiginde,
erimenin ylizeyden basladigi seklindeki genel goriise uygun olarak tek fazli
simiilasyonlarda da erime noktasina yaklasildik¢a yiizeyde sivi bolgeler olusmaktadir. Bu
sonuca tek fazli kalorik egrinin 2000K den sonra egim degistirmesi ile ulagilabilir. Cift fazh
ve s1v1 kabuklu simiilasyonlarda sekil 4.154’teki tek fazli kalorik egriye benzer davranig
gosterir. Farkliliklar segilen s1vi kabuk kalinliginin tek fazli simiilasyondaki ayn1 sicaklikta
olusan sivi bolgenin kalinligindan farkli olmasindan dogar. 2500K civarindaki Kkalori
egrisinde en kararli olarak goziiken ve kati1 kabuklu ¢ift fazli simiilasyonlarda yiizeydeki
kat1 bolgenin kalinligr arttikca sistem daha kararli olan kati yapiya doniistiigii

gorilmektedir
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4.2.4 Termodinamik Model

Cogu arastirmact MD simiilasyon sonuglarint ve deneysel degerleri karsilastirmak
amaciyla teorik modelleri kullanmaktadir. Ilk teorik model, Pawlow tarafindan 1909’da
[101] NPlerin erime sicakligmnin, pargacik boyutunun tersi degistigini sOyleyen teorik
modeldir. Pek ¢ok arastirmact da erime sicakliginin nanomateryalin boyutu ile degisimini
incelemisler ve teorik modeller ile erime sicakligi ile nanomateryalin boyutu arasindaki
iliskiyi anlamak lizere basartyla uygulanmistir. Bu tezde kullanilan teorik model Buffat ve
Borel [83] tarafindan gelistirilen, kat1 ve sivi Gibbs serbestlik enerjilerinin esitlenmesi

sonucu sabit basingta elde edilen teorik modeldir.

Tnp =Ty [1 - LHp,;;de{o-k — Os (%’:)2/3}] (4.1)
Burada Typ Ve Ty sirasiyla NP ve hacimsel yapinin erime sicakliklari, L" hacimsel erime
gizli 1s181, prVe ps kati ve sivi yogunluklar, oy, ve gy ise kat1 ve sivi yiizey gerilimleridir.
Denklem 4.1 de kullamlan parametreler Tp.ruit =3205K, Th.anatez =2533K, L™ =66.9Kj/mol
pVe ps sirasiyla 4249kg/m® 3249 kg/m® opve o, sirasiyla 1.25/m? ve 0.38 j/m?
seklindedir. Kullanilan sicaklik  degerleri sekil 4.149°daki dogrusal egrilerin
ekstrapolasyonu ile bulunmustur. Diger degerler kaynak [102]’ten alinmistir.

Erime sicakliginin nanoparcacik ¢apina bagliligini gézlemleyebilmek i¢in farkli ¢ap
degerlerine sahip rutil ve anataz nanopargaciklari icin MD simiilasyonlar1 yapildi. Enerji —
sicaklik egrilerinden elde edilen erime sicakliginin pargaci@in ¢api ile degisimi Sekil
4.155’te olarak verilmektedir.

Her bir nanoparcacik i¢in Sekil 4.155’ten erime sicakliginin pargacigin ¢api ile
iligkili oldugu gozlenmektedir. Nanoparcacigin ¢api artikca erime sicakligi da artmaktadir.
Erime sicakliginda ki degisim kiigiik capli nanoparcaciklar i¢in daha fazla degisirken biiyiik

capli nanoparcaciklara dogru gidildik¢e erime sicakligindaki degisim daha az olmaktadir.
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Sekil 4.155 Rutil ve Anataz NP igin erime sicakliginin pargacik ¢apina gore degisimi

Cap1 kiigiik nanoparcaciklardaki erime sicakligindaki degisimin c¢ap1 biiylk olan
NPlerdekine gore daha fazla olmasi NPdeki yiizey atomlarindan kaynaklanmaktadir. Kiigiik
capli NPlerde yilizey atomlarinin hacim igerisinde bulunan atomlara orani1 daha biiyiiktiir. Bu
oran biiyiik capli NPlere dogru gidildikge azalmaktadir. Yiizey atomlarinin etkisi azaldikg¢a
NPlerin erime sicakligi ile hacimsel erime sicakligi arasindaki farkta azalmaktadir. Yiizey
atomlarinin erime tizerindeki etkisi bu degisimden anlagilmaktadir. NPlerin erime sicakligi ile
pargacik ¢ap1 arasindaki iliski tiim NPler i¢in gegerlidir.

Erime sirasinda ortaya ¢ikan enerji ziplamasi gizli erime 1sis1 veya erime entalpisine
karsilik gelmektedir. Denklem 4.1°i modifiye ederek gizli erime 1sisina bagli yazarak NPler

erime davranis1 bakimmdan ¢ok daha hassas bigimde incelenmis olur [103].

Lyp = Ly [1 __¢ {ak — g, (&)2/ 3}] 4.2)

LHprdnp Ps
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Burada Lyp Ve Ly sirasiyla NP ve hacimsel yapinin erime entalpileri, p,ve ps kati
ve sivi yogunluklar, o, ve o, ise katt ve sivi yiizey gerilimleridir. Denklem 4.2 de
kullanilan parametreler L""%=55 01 Kj/mol, L™™""=66.58Kj/mol pj—rutii V€ Pk—anataz
icin sirasiyla 4328.8kg/m3,3884 kg/m3, DPs—rutit V& Ps—_anataz 161N sirasiyla 4100kg/m3,
3674kg/m® seklinde rutil ve anataz hacimsel simiilasyon degerlerinden hesaplanmustir. o ve
o, sirastyla 1.25j/m? ve 0.38 j/m? seklinde olup kaynak [102]’ten alinmustir. Denklem 4.2
ile elde edilen erime entalpisi normalize edilerek, parc¢acik ¢apinin tersine bagli olarak sekil
4.156°da gosterilmektedir. Sekilden hem anataz hemde rutil NPler i¢in hesaplanan teorik

degerlerin dogrusal davranig gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.156 Rutil ve Anataz NP igin erime entalpilerinin pargacik ¢apina gore degisimi
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Anataz ve rutil NPlerin enerji-sicaklik egrilerindeki diisiik sicakliktaki
davraniglarinin dogrusal ekstrapolasyon ile kat1 ve sivi enerji farkindan bulunan AHpp
degerleri, hacimsel yapidaki AH "#"¥=55 01 Kj/mol, AH "™'=66.58Kj/mol degerleri ile
normalize edilmistir. Rutil ve anataz yapidaki NPler i¢in 1/d davranisinin yaklasik olarak
dogru oldugu sekil 4.156’dan goriilmektedir. Kiiciik ¢apli NPlere gidildikce NPdeki tim
atomlarin ylizey etkilerine katki sagladigi buna karsilik olarak da entalpi degerlerinin
azaldig1 sOylenebilir. Simiilasyon sonucundan hesaplanan AHyp degerlerinde Anataz igin

Snm, rutil i¢in ise 2.8nm den sonra hesaplanan teorik degerlerden sapma goriilmektedir.

4.3 Tartisma

Bu tezin dordiincii boliimiinde titanya NPlerinin yapilari, yiiksek sicaklik ve erime
ozellikleri, iki fazli TiO, NP simiilasyonu ve titanya NP i¢in termodinamik modellerden
biri olan Buffat ve Borel [83] modeli ¢alisilmustir.

Ik olarak anataz ve rutil yapidaki cap:1 2-8.5nm arasinda degisen kiiresel NPler
olusturularak optimize edilmisler ve enerji degerlerinin en kii¢iik oldugu durumlar kararh
yap1 olarak belirlenmistir. Kararli yap1 belirleme asamasinda 300K sicakligindan ve 1500K
sicakligindan sogutma islemleri yapilmustir. Kararli yapilar1 belirlenen anataz ve rutil
NPlerin her biri i¢in uygulanan MD simiilasyonu ile erime ozelliklerinin incelenmesine
gecilmistir. MD simiilasyonlar1 sonucu elde edilen sonugclar ile ¢izilen E(T) kalorik egrileri
ile ve bu kalorik egrilerden bulunan erime sicakliklarinin parcacigin c¢apr ile kuvvetli bir
iligkisinin oldugu gorilmiistiir. NP boyutu azaldik¢a erime sicakligi da azalmaktadir.
NPlerin erime noktasini kesin bir sekilde tayin edebilmek ve sivi oldugu noktayi
saptayabilmek icin her bir NPnin radyal dagilim fonksiyonlari, 1s1 sigalari, difiizyon,
Lindemann endeks degerleri hesaplanarak sicakligin fonksiyonu olarak ¢izilmistir. Tiim
cizilen sekillerden her bir NP i¢in erime noktalar1 tayin edilmistir. Ayrica, kiiresel NPlerin
MD simiilasyonu kullanilarak hesaplanan erime entalpisi AHy, yiizey enerjisi ve
koordinasyon sayilari gibi fiziksel 6zelliklerinin parcacik ¢apina bagli olarak degismekte
oldugu goriilmiistiir. NPnin fiziksel 6zelliklerinin pargacik ¢capina gore degisimi, parcacigin

ylizey atomlarmin hacim atomlarina orani ile agiklanabilir. Pargacigin capr kiigiildiikge
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yiizey/hacim oran1 biiyiir. Bu oran ne kadar biiylikse nanoparcacigin fiziksel
ozelliklerindeki degisim o kadar biiyiik olur. Tablo 4.5 ve 4.6 da anataz ve rutil yapidaki

titanya NPlerinin oda sicakligindaki bazi fiziksel 6zellikleri gésterilmistir.

Tablo 4.5 Anataz NP i¢in 300K sicakligindaki fiziksel 6zellikler

Anataz 300K sicakligindaki degerler
D(nm) | Tm (K) | NP enerji Cp Ort. Koord. Sayisi Bag uzunlugu (A)
(eV/TiO2) | (Kj/molK) O-Ti Ti-O Ti-Ti | Ti-O | O-O0

2 1400 | -38,238 0.07541 2,66228 |5,32456 |352 |192 | 267
2.2 1500 | -38.338 0.07594 2,75926 | 5,51852 |352 |192 |257
2.5 1600 | -38.413 0.07633 2,74051 |548101 |3.07 |192 |277
2.8 1700 | -38.492 0.07617 2,75697 |5,51393 |3.02 |192 |277
3 1775 | -38.538 0.07542 2,77419 554839 [3.02 |192 |277
3.5 1900 | -38.617 0.07633 2,80492 |5,60983 |3.02 |192 |277
4 1975 | -38.682 0.07594 2,82356 | 5,64712 [3.02 |192 |277
5 2075 | -38.806 0.07623 2,85459 |5,70919 [3.02 |192 |277
6 2150 | -38.875 0.07667 2,87331 | 5,74663 |3.02 |192 |277
7 2200 | -38.935 0.07614 2,89447 | 5,78893 [3.02 |192 |277
8 2250 | -38.931 0.0753 2,90438 |5,80876 |3.02 |192 |277

Tablo 4.6 Rutil NP i¢in 300K sicakligindaki fiziksel 6zellikler

Rutil 300K sicakligindaki degerler
D(nm) | Tm (K) | NP enerji Cp Ort. Koord. Sayisi Bag uzunlugu (A)
(eVITiO2) | (Kj/molK) O-Ti Ti-O Ti-Ti | Ti-O | O-O

2 1825 | -38,357 0.07609 2,70732 | 5,41463 |352 192 |272
2.2 1925 | -38,421 0.07585 2,69364 |538728 |352 192 |[272
2.5 2100 | -38,573 0.07581 2,75102 |5,50204 |352 |192 |272
2.8 2250 | -38,676 0.07617 2,77105 |554211 [352 |192 |272
3 2300 | -38,729 0.07634 2,78242 556484 |352 192 |272
35 2425 | -38,820 0.07614 2,82449 |5,64898 |352 192 |272
4 2550 | -38,930 0.07565 2,81784 | 563568 |352 192 |[272
5 2675 | -38,990 0.07546 2,86261 | 572522 |352 |192 |272
6 2750 | -39,093 0.07498 2,88896 | 577792 |352 |192 |272
7 2800 | -39,160 0.07299 2,9054 581081 |352 |192 |272
8 2850 | -39,176 0.07363 2,91077 |5,82154 |352 192 |[272
8.5 2875 | -39,225 0.07504 2,91843 |5,83687 352 |192 |[272

Tablo 4.5 ve 4.6 dan 300K sicakliginda bag uzunluklarina bakildiginda anataz
yapidaki NPnin kiiclik capli degerlerinde c¢ok kiiciik degisiklikler vardir fakat cap
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biiylidiikce degisiklik olmamaktadir. Rutil yapidaki NPde ise capin biiyiimesi ile bag
uzunlugu degismemektedir. Ortalama koordinasyon sayilarinda ve enerjide pargacik
capinin artmasi ile hafifce artis goriilmektedir.

MD simiilasyon sonucunda elde edilen simiilasyon goriintiilerine bakilmis ve erime
davraniginin ylizeyden baglamadigi, diisiik sicakliklarda da NPlerin i¢ bolgelerinde bir
miktar diizensizliklerin olustugu goézlenmistir. Bu durumda NPlerin yapilarinin amorf
oldugu sonucuna varilmastir.

Ikinci olarak ¢ap1 S5nm olan rutil NPsinin s1v1 kabuk — kat1 ¢ekirdek ve s1vi ¢ekirdek
— kat1 kabuk seklinde tiiglinci bolimde uygulanan iki fazli (kati-sivi) erime teknigi
uygulanmistir. Elde edilen sonuglara gore kat1 kabuklu ¢ift fazli simiilasyonlarda yilizeydeki
kat1 bolgenin kalinligr arttikca sistem daha kararli olan kati yapiya doniistiigii
goriilmektedir.

Bu boliimde iiciincii olarak MD simiilasyonu ile NPler i¢in elde edilen erime
sicakliklarina bir karsilagtirma olabilmesi igin teorik model kullanilarak nanopargaciklarin
erime sicakliklarinin pargacik boyutuna bagl degisimleri de hesaplanmistir. Hem MD hem
de teorik modelden edilen sonuglar literatirde mevcut olan MD sonuglar ile de
karsilagtiritlmistir. Bu karsilastirmalarda, MD simiilasyonlar1 ve teorik modelden elde edilen

sonuclarin birbirleriyle uyumlu olduklar: goriilmiistiir.
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BOLUM 5

TiO, NANOTELLERI

Metal oksit nanoteller farkli ama benzersiz 6zellikleri ile ¢ok yonlii nanoyapili
malzemelerdir. Elektriksel, kimyasal ve yari iletken teknolojileri basta olmak iizere genis
bir uygulama yelpazesine sahiptirler [104,105]. Metal oksit nanoteller ile ilgili arastirmalar
1990'li yillarda baslamigtir [106]. Giiniimiize kadar, 1 boyutlu nano kristal yapili gesitli
metal oksit nanotellerin sentezi ile ilgili CuO [107], MgO [108], ZnO [109,110], TiO,
[111,112] gibi basarili raporlar bulunmaktadir. Nanoteller dogal bir yap1 degildir ve
laboratvarda iiretilmek zorundadir. Baslica ve en ¢ok kullanilan iiretim teknikleri buhar —
kat1 [113], kimyasal soliisyon ¢okeltme (sol — gel) [111] metodudur.

TiO, nanotelleri gaz ve nem sensorleri [114], boya duyarli giines pilleri [115,116]
fotovoltaik ve fotokataliz [117] dahil olmak {izere teknolojik olarak bir ¢ok uygulamaya
sahiptir. Bu tezde c¢alisilan TiO; nanoteli i¢in literatiirde deneysel olarak sentezlenmis ve
karakterizasyonu yapilmis ¢caligmalar kisaca asagida verilmektedir.

Miao vd. [118] gozenekli anodik aliiminyum oksit sablonlarini ve elektrokimyasal
indiiklenmis sol — jel metodunu kullanarak tek kristal TiO2 nanotellerini olusturmuslardir.
Nanotelleri olustururken izlenen prosediir de ¢aplar1 50nm den kii¢iik nanotellerin sentezi
gerceklesmemistir. Sekil 5.1’de sentezlenen nanotellerin taramali elektron mikroskobu

(SEM) goriintiileri gosterilmistir.
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Sekil 5.1 Caplar1 50nm den biiylik TiO; nanotellerinin SEM goriintiileri. Bu sekil kaynak
[117] den alinmustir.

Liu ve Huang [119] altigen gozenekli aliiminyum substratini, fosforik asit
cozeltisiyle birlikte ve darbeli elektrodepozisyon yaklagimini kullanarak ¢ok diizenli TiO;
nanotelleri sentezlemislerdir. Sentezlenen nanoteller 500C de dort saat isitildiklarinda saf
anataz yapida olmaktadirlar. Sekil 5.2’de aliiminyum substrati ve sentezlenen nanoteller

gosterilmistir.

PP T T Ll P
ol ~ﬁ2““-‘=.'00" ,
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Sekil 5.2 a) ve b) TiO; nanotellerinin farkli 6l¢eklerdeki SEM goriintiileri. ¢) Fosforik asit
cozeltisi i¢indeki aliminyum alttaginin {istten goriiniimii. Bu sekil kaynak [118]
den alinmustir.
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Wen vd. [120] tarafindan sentezlenen ve karakterize edilen giimiis katkili bambu
yapili TiO, nanotellerin gegirgen elektron mikroskobu (TEM), sekil 5.3°de

gosterilmektedir.

Sekil 5.3 Glimiis katkili bambu yapili TiO; nanotellerin farkli biiyiitme oranlarindaki TEM
goriintiileri. Bu sekil kaynak [119] dan alinmustir.

Wu vd, [112] katalizor igermeyen buhar — kati mekanizmasi tarafindan kontrol
edilen rutil TiO; nanotellerinin alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM)
goriintiileri ve bunlara karsilik gelen X 15101 sagilimi1 (XRD) sekil 5.4’da verilmistir. Caplari
50 — 100 nm arasinda uzunluklar1 ise 1-2um olan teller termal buharlastirma metodu

kullanilarak sentezlenmislerdir.

A: Anatase
R: Rutile

Sekil 5.4 Farkli sicakliklardaki rutil TiO; nanotellerin FESEM goriintiileri ve karsilik gelen
XRD degerleri. Bu sekil kaynak [111] den alinmustir.
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Wu vd. [121] anataz TiO, nanotellerinin gelismis fotokatalitik aktivite ile dogrudan
sentezlemiglerdir. Uzunlamasina [101] yoniinde sentezlenen 300nm uzunluklu ve caplari

10nm olan tellerin FESEM ve TEM goriintiileri sekil 5.5’de verilmistir.

J TNW-A
J TNW
20

30 40 50
20 (degree)

Intensity (a.u.)

Sekil 5.5 TiO; a) XRD degerleri ve b) FESEM ¢) TEM ve d) yiiksek ¢oziintirliklii TEM
goriintiileri. Bu sekil kaynak [120] den alinmustir.

Ancak deneysel gozlemlerin arkasinda yatan mekanizmanin anlasilabilmesi, TiO;
nanotellerinin literatiirdeki modelleme eksikliginin giderilmesi gerekmektedir. Dai vd.,
[122] tarafindan MA potansiyelini kullanilarak TiO, nanotellerinin ¢ekme deformasyonu
MD simiilasyonu ile incelenmistir. Incelemelerinde 5.91nm uzunlugunda ve 2.76nm
capinda 3500 atomdan olusan [100] yoniindeki rutil nanoteli kullanilmistir. Hacimsel
malzeme ile karsilagtirildiklarinda TiO; nanotellerinin sertlik, dayaniklilik ve esneklik
acisindan daha {istlin oldugu gézlenmistir.

Ayrica, Cakir ve Giilseren [123]tarafindan yogunluk fonksiyonel teorisine dayanan
birinci prensip hesaplamalarini kullanilarak ¢ok ince rutil nanotellerin ve hacimsel tipi

nanotellerin yapilari, elektronik ve manyetik Ozellikleri lizerine sistematik bir arastirma
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gerceklestirilmistir. Sonugta TiO, nanotellerin enerji bant aralifi ve baglanma enerjileri
arasinda gii¢lii korelasyon bulunmustur. Calisilan diger hacimsel yapr tipi nanotelleri belirli

bir kesitten sonra ince nanotellere gore enerjik olarak daha kararli olmaktadirlar.

5.1 TiO;, Nanotel Simiilasyon Yontemi

Yap1 olarak kare kesitli anataz ve rutil nanoteller incelenmistir. MD simiilasyonlari
icin nanoteller birim hiicrenin [100], [010] ve [001] yonlerinde c¢ogaltilmasiyla
olusturulmaktadir. 2.262nm, 3.016nm ve 4.147nm kenar uzunluklarina sahip anataz
nanotellerinin birim hiicreleri sirasiyla 6x6x16, 8x8x16 ve  11x11x16 seklinde
cogaltilmasiyla olusturulmustur. Ayni yontem izlenerek olusturulan rutil nanotelleri kenar
uzunluklar: 2.25nm, 3.15nm ve 4.05nm ve sirasiyla 5x5x50, 7x7x50 ve 9x9x50 seklinde
cogaltilmistir.

Bu tezde calisilan nanotel yapilari molekiiler dinamik simiilasyonlarinda da sabit
atom sayisi, sabit hacim ve sabit sicaklik (NVT) kanonik toplulugu kullanilmigtir. Nanotel
icin bir boyutta periyodik sinir sart1 uygulanmistir. Nanotel yapilarinin her biri ilk olarak
300K sicaklikta 50000 simiilasyon adimi galistirilir. Bu islemin ardindan sistem T=0K
sicakligina 100K sicaklik diistisleriyle ve her bir sicaklik degeri i¢in 50000 simiilasyon
adim1 kullanilarak sogutulur. Bu islem sistemi dengeye getirmek icin yapilir. Dengeye
getirme islemi bitirildikten sonra her bir sistem AT=100K sicaklik artig1 kullanilarak erime
sicakligindan daha yiiksek bir sicakliga 1sitilir. Erime noktasi civarinda ise sicaklik artisi
AT=25K-50K artisla devam ettirilir. Her bir AT sicaklik artis1 i¢in 1 fs zaman aralikli 40000
adimi sistemi dengeye getirmek 10000 adimi ortalamalar1 hesaplamak i¢in toplam 50000
simiilasyon adimi1 kullanilarak simiilasyon gerceklestirilmistir. Hareket denkleminin
tiimlevlenmesi i¢in Hiz Verlet algoritmasi ve NVT MD simiilasyonunda sicakligi kontrol

etmek icin ise Berendsen termostat1 kullanilmistir.
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5.2 Sonuclar ve Tartisma

Bu tezde nanotel boyutunun erime iizerindeki etkisini arastirabilmek igin farkli
boyutlara sahip anataz ve rutil nanotellerle ¢alisildi. Nanotel boyutu kare tellerde kare
kesitin yanal uzunluguna karsilik gelmektedir. Anataz ve rutil TiO; kare nanotellerin ¢ap1
kare kesitin yanal uzunlugu (D), yiiksekligi (H) ve atom sayilar1 (N) tablo 5.1°de
listelenmektedir.

Tablo 5.1 Kare Anataz ve rutil TiO, nanotellerinin kare kesit yanal uzunlugu, yiiksekligi ve
atom sayilari

D (nm) H (nm) N(atom)
2.26 15.33 6912
Anataz 3.01 15.33 12288
4.14 15.33 23232
2.25 15.00 7500
Rutil 3.15 15.00 14700
4.05 15.00 24300

Nanoparcaciklarda oldugu gibi nanoteller icinde kati fazdan sivi faza gegisin
gozlendigi sicaklik degerini belirlemenin en etkili ve en basit yolu enerjinin sicaklikla
degisimini incelemektir. Tablo 5.1°de anataz ve rutil TiO; i¢in listelenen farkli boyutlardaki
kare nanoteller icin birim hiicre basina toplam enerjinin sicaklikla degisimi Sekil 5.6’da
verilmektedir. NPlerde oldugu gibi nanotelleride dort bolgede inceleyebiliriz. Birinci
bolgede tel kati yapidadir ve bu egrinin egimi Dulong-Petit 6zgiil 1sismna karsilik
gelmektedir. Ikinci bolge erimenin basladigi kalorik egrinin yukari dogru yoneldigi
bolgedir. Ugiincii blge nanotelin enerjisinin NPlerde oldugu gibi sigrama yaptig1 bolgedir

ve son olarak nanotelin tamamen sivi oldugu dordiincii bolgedir.
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Sekil 5.6 Anataz ve rutil yapidaki kare nanotellerin birim hacim bagina enerjilerinin
sicaklik ile degisimi
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Sekil 5.7 D=2.25nm, H=15nm boyutlu rutil yapidaki nanotelin farkli sicakliklardaki
simiilasyon goriintiilerinin yandan ve iistten goriintigleri
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Nanotellerin erime davraniglarini anlayabilmek i¢in farkli sicakliklarda atomlarin
simiilasyon goriintiilerinin incelenmesi gerekir. Bu ama¢ dogrultusunda D=2.25nm ve
yiiksekligi H=15nm olan kare rutil nanotelinin farkli sicaklik degerlerindeki simiilasyon
gorlntiileri sekil 5.7°de hem telin yan yiizeyinden hemde iist yiizeyinden gosterilmistir.
2200K sicakliginda st ylizeyden bakildiginda telin yiizeylerini olusturan atomlarin
diizensizlesmeye bagladig1 i¢ bolgedeki atomlarin ise diizenini korudugu yani kristal
yapisini kaybetmedigi ve olusturdugumuz kare bi¢imini degistirmedigi goriilmektedir. Yan
yiizeyden bakildiginda mevcut kat1 fazin halen baskin oldugu anlasilmaktadir. Sicaklik
degeri 2650K degerine ¢iktiginda teldeki atomlarin diizenlerinin distan ice dogru yani
yiizeyden merkeze dogru kayboldugu sadece i¢ bolgede ve az miktarda diizenli kristal
yapisini koruyan atomun kaldigi goriilmektedir. Kare telin bu sicaklikta kare bi¢imini
kaybettigi ve silindir nanotele doniisiimiinii tamamladig1 goriilmektedir. Yan ylizeyden de
goriildiigh gibi yiizeydeki atomlarin arasindaki bag kuvvetlerinin azalmasiyla telin egrildigi
goriilmektedir. Sicaklik bir iist kademeye yani 2675K sicakligina ciktiginda artik ig
bolgedeki atomlarinda tamamen diizensiz oldugu ve telin tamamen eridigi gézlenmistir.
Ayni sicaklikta biitiin nanoteller i¢in sicaklik artik¢a telin ylizey bolgelerinde kristal
orgiiniin bozulup atomik diizensizligin artig1 gozlenmektedir.

Sekil 5.8’de anataz ve rutil kare nanotellerden elde edilen toplam RDF
goriilmektedir. Hem anataz hemde rutil nanotelde birinci koordinasyon kabugunun yaklagik
2 A uzakliginda oldugu sekil 5.8’den anlasilmaktadir. Sicaklik arttirildikg¢a birinci
koordinasyonu gosteren ilk tepenin yiiksekliginin azaldigi ve diger koordinasyon
kabuklarini gosteren ikincil ve {igiinciil piklerin erime sicakliginda tamamen kayboldugu ve
otelendigi goriilmektedir. Bu durum erimenin baslica ve en Onemli kaniti olarak
gosterilmektedir. Ayrica nanopargaciklarda oldugu gibi nanotelin ¢ap1 arttikga erime

sicakliginin da artigr sekil 5.8’den goriilmektedir
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Sekil 5.8 Anataz ve rutil yapidaki kare nanotele ait radyal dagilim fonksiyonlarinin

sicaklikla degisimi
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Sekil 5.9 D=2.25nm, H=15nm ebadli rutil yapidaki nanotelin erime sonrasi boyun ve
nanoparg¢acik olusturma goriintiileri

Erime noktasinin iizerindeki sicaklik degerlerine ¢ikildikca periyodik sinir kosullar
etkisiyle telin orta kismi incelmeye baslamaktadir. Bu durum 2875K, 3000K ve 3100 K
sicakliklarindaki simiilasyon goriintiilerinin verildigi sekil 5.9°da rutil yapidaki nanotel igin
acikca gosterilmektedir. 3100K sicaklikta simiilasyon zaman adimi yeterince arttirildiginda
nanotel form degistirerek daha kii¢iik nano kiimelere donilismiistiir. Buradan da anlasilacagi

gibi simiilasyon zamani nanotelin yapisal doniisiimiinde etkin rol oynamaktadir.
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Sekil 5.10 D=2.26nm anataz ve D=2.25nm rutil yapidaki kare nanotele ait Cp 1s1 sigasi,

Difiizyon ve Lindemann endekslerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 5.11 D=3.01nm anataz ve D=3.15nm rutil yapidaki kare nanotele ait Cp 1s1 sigasi,

Difiizyon ve Lindemann endekslerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 5.12 D=4.14nm anataz ve D=4.05nm rutil yapidaki kare nanotele ait Cp 1s1 sigasi,
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Difiizyon ve Lindemann endekslerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 5.10 — 5.12°de anataz ve rutil nanotellerine ait 1s1 sigasi, difiizyon ve
Lindeman indeks grafikleri gosterilmistir. Her iki yapmin da erime sicaklifinda
difiizyon katsayilarinda ani birer sigrama olusmakta ve erime gerceklestikten sonra
difiizyon katsayilarinda dalgalanmalar olugsmaktadir.. Anataz ve rutil difiizyon grafikleri
birbirleri ile karsilastirildiklarinda rutil nanotelin difiizyon katsayisinin anataz telin
difiizyon katsayisindan daha yiiksek oldugu anlagilmaktadir.

Atomlarin veya molekiillerin termal kaynakli diizensizliklerinin basit bir ol¢tisli
olan Lindemann endeksi difiizyon grafiklerine ek olarak ¢izilmistir. Difiizyon
grafiklerinden oldugu gibi Lindemann endeksi de erimeyi somut bir sekilde
gostermektedir. Fakat Lindemann endeksinde tellerin kopma noktalart daha agik bir
sekilde goriilmektedir. Sekil 5.10°deki rutil D=2.25nm olan kare tel i¢in Lindemann
endeksi dikkatli bir sekilde incelendiginde sicakligin 3000K den 3100K’e c¢iktig
durumda Lindemann endeksindeki muazzam artis hemen goze ¢arpmaktadir. Bu durum

daha once simiilasyon goriintiileri sekil 5.9°daki durumu gostermektedir.
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