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OZET

TERS MONTE CARLO MODELI ILE SIVI KALGOJENLER VE
SIVI KALGOJEN ALASIMINDA YAPISAL HESAPLAMALAR

Bu tez ¢aligsmasinda Ters Monte Carlo (RMC) metodu kullanilarak Se ve Te gibi
stvi kalgojenlerin ve kalgojen alasiminin degisik sicakliklarda yapisal oOzellikleri
hesaplanmis ve deneysel degerlerle karsilastirilmistir. Ayrica bu sistemlerin atomik
konfigiirasyonlar1 ve bag aci dagilimlari da hesaplanmistir. Bu calisma, bir RMC
modelleme ¢alismasi olup literatiirde yer alan ndtron deneyleri ile elde edilmis toplam
statik yap1 faktorleri kullanilarak diger yapisal hesaplamalar yapilmistir. Sivi kalgojen
ve kalgojen alagim sistemlerinin statik yapisal fonksiyonlara ait modelleme sonuglari,
deneysel sonuglar ile karsilagtirilmistir. Sonug olarak, elde edilen veriler, RMC
modelleme  yonteminin, T{i¢c-boyutlu atomik konfigiirasyonlarin iiretilmesinde
kullanilabilecegini gdstermistir. Bu tezde elde edilen sonuglarin, deneysel ¢aligmalar ile

iyi bir uyum i¢inde olduklar1 goriilmektedir.



il

ABSTRACT

THE STRUCTURAL CALCULATIONS OF LIQUID
CHALCOGENIDES AND CHALCOGENIDE ALLOY WITH
THE REVERSE MONTE CARLO MODEL

In this work, the structural properties of the liquid chalcogenides Se and Te and
chalcogenide alloy have been calculated using Reverse Monte Carlo (RMC) model and
also have been compared with experimental values. At the same time, the atomic
configurations and the bond angle distributions of these systems have been calculated.
This work is a RMC simulation and the other structural calculations have been made
using the static structure factor which is obtained by neutron diffraction
experiments. The modelling results belong to the static structural functions of the liquid
chalcogenides and chalcogenide alloy have been compared with the avaliable
experimental values. Finally, the obtained results show that the RMC modelling
technique can be used to product three dimensional atomic configurations. In this thesis,
we show that our results are in good agrement with those obtained by experimental

Works.
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BOLUM 1

GIRIS

Molekiiler dinamik simiilasyonlar1 kati, sivi ve gaz modellerindeki herbir
molekiiliin hareketini hesaplamaktadir. Buradaki ana fikir zaman ile konumlarin, hizlarin ve
yonelimlerin nasil degistigini tanimlayan harekettir. Newton’dan giiniimiize doganin bu
deterministik (saptamaci) mekaniksel agiklamasi giiniimiizde bilime 6nciiliikk etmektedir.

Glinlimiizde gelisen bilgisayar teknolojisinin hizina bagli olarak molekiiler
modellemeler, goreli olarak kiiciik molekiillerden biiyiik molekiillere dogru ilerlemektedir.
Biiytik kompleks sistemler yiiksek dereceden ¢oziimlere ihtiyag duymaktadir. Hesaplama
islemlerini hizlandirmak i¢in farkli algoritmalara ihtiyag duyulmaktadir. Giiniimiizde;
temelde deterministik molekiiler dinamik ve stokhastik (tesadiifi) Monte Carlo olmak {izere
iki farkli tiir molekiiler simiilasyon metodu bulunmaktadir. Cesitli amaglar i¢in bu teknikler
gelistirilmistir. Aslinda her iki metod birbirlerinden farkli yapilarda olsa da esasen temel
nicelikleri integre edebilmeye dayanmaktadir.

Cok parcacikli kompleks sistemlere dogru yonelim, hesaplanmasi gereken integral
sayisini arttirmaktadir. Buna paralel olarak daha kisa siirede sonuca giden bir algoritmanin
kullanilmasi uygundur. Monte Carlo metodu, goreli olarak bu tiir ¢ok pargacikli kompleks
sistemlerde calisilmasi en uygun yontemdir. Literatiirde dinamik Monte Carlo algoritmalari
da yer almaktadir. Bu dinamik algoritmalarda Monte Carlo metotlari, ¢alisilan sistemin
zamanla ge¢irdigi degisimi tanimladigi 6ne siirlilen temel denklemin sayisal ¢oziimiinii
tiretmekte kullanilmaktadir.

Reverse Monte Carlo adi ile bilinmekte olan ve temel prensibi Metropolis Monte

Carlo algoritmasina dayali molekiiler modelleme yontemi literatiirde yer alan modellemeler



icinde en iyi isleyenlerden birisidir. Bu algoritmada amag, ndtron, x-1s1n1 ve EXAFS gibi
kirmim deneyleri ile elde edilen yap1 faktorlerine bazi sinirlamalar ile fitleme yapilarak, bu
sistemin li¢ boyutlu molekiiler diizeninin elde edilmesidir. Ayrica molekiiler dinamik ve
Monte Carlo simiilasyonlarinda kullanilan molekiiller aras1 potansiyele ihtiyag
duyulmamaktadir. Fitleme islemindeki iterasyon toplam yap1 faktorii {izerinden
yapildigindan Monte Carlo algoritmas1 6niine Reverse ifadesini alir.

Bu tezde; Bolim 1’de simiilasyon yontemlerine kisa bir giris yapilmistir. Bolim
2’de simiilasyon yoOntemleri aciklanmis ve birbirleriyle karsilastirilmalart yapilmistir.
Boliim 3’de Monte Carlo ve Reverse Monte Carlo yontemi ve algoritmasi hakkinda detayli
bilgiler verilmistir. Tezin son boliimiinde ise Reverse Monte Carlo modelleme teknigi basit
stv1 kalgojenlere, sivi kalgojen alasimlara uygulanmig ve hesaplama sonuglar1 elde

edilmistir. Bu sonuglar literatiirde bulunan deneysel sonuglar ile karsilagtirilmistir.



BOLUM 2

BILGISAYAR SIMULASYONLARI

2.1. Bilgisayar Simiilasyon Metotlan

Bilgisayar simiilasyon metotlari, bilimin bir¢ok alanina yerlesmis bir aractir.
Fiziksel sistemlerin bilgisayar simiilasyonlarina uyarlanmasinin nedenleri ¢ok ¢esitlidir.
Temel nedenlerden biri, analitik hesaplamalarda yapilan yaklagimlari ihmal etmesidir.
Genellikle, analitik olarak bir problemin ele alinmasi i¢in bazi yaklagimlarin kullanilmasi
gerekir. Bir bilgisayar simiilasyonu, analitik metotlarin kolaylikla ¢ozemedigi sistemleri
sonuglandirilabilir. Bilgisayar simiilasyon yaklasimi kompleks sistemlerin g¢alisiimasina
izin verir ve bu gibi sistemlerin davramiginin incelenmesini saglar. Gergekten bu
karmagiklik, simdiki analitik metotlarin ¢ok 6tesinde bulunabilir.

Kompleks sistemler ile yapilan caligmalarda bilgisayar simiilasyon metotlarinin
kullanilmasi, yaklasim teorilerinde karsilastirilabilir standartlar saglar. Ayni zamanda
simiilasyonlar, deney ile modellerin karsilastirilmasma izin verirler ve bir modelin
gecerliligini saglarlar.

Bilgisayar simiilasyonlarinin 6nemli bir 6zelligi, teori ve deney arasindaki boslugu
doldurabilir. Bazi niceliklerin ya da davraniglarin bir deney sirasinda 6lgiilmesi imkansiz ya
da zor olabilir. Bilgisayar simiilasyonlar1 boyle nicelikleri gercege ¢ok yakin olarak
hesaplayabilir.

Bir simiilasyonun baglangicinda, fiziksel bir sistemin oldukca iyi tanimlanmis bir
modeli yer alir ve bu sistemin 6zelliklerinin hesaplanmast ile ilgilenilir. Asil ilgilenilen yer,
orneklenen uzay tizerinden ortalamalar seklinde ortaya ¢ikan gozlenebilir durumlardir.

Ornegin perkolasyon probleminde, p. esik degeri tiim konfigiirasyonlarin uzay bileseni



tizerinden ortalama perkolasyon olasiligidir. Yay probleminde sicaklik, ftretilen yol
boyunca ortalama kinetik enerji olarak hesaplanmaktadir.

Simiilasyonun ana boliimii i¢in, g6z Oniinde bulundurulan sistemin %
hamiltonyenine sahip oldugu farz edilsin. n serbestlik derecesini gostermek iizere sistemin

durumunu  x =(x,,...,x,) ile belirtilsin. Durumlarin olusturdugu grup, Q faz uzayim

olusturmaktadir. Hesaplanacak 4 niceligi, sistemin durumlarinin bir fonksiyonu olacaktir.
Bu agiklanan durum istatistiksel mekaniktir. 4 niceligini hesaplamak i¢in acik¢a belirtmeye

ithtiya¢ duyulan ifade bir £{.) dagilim fonksiyonudur. Bu durumda belirlenen deger,

(A)= 27| Alx) f(2(x))dx 2.1)

Q

formunda verilmektedir. Burada Z = I F(#(x))dx seklinde ifade edilir ve bu topluluk
Q

ortalamasinin boliisiim fonksiyonudur. f dagilim fonksiyonu, eldeki problem i¢in uygun
toplulugu agikca belirtir.

Topluluk ortalamasi bilgisayar simiilasyonlarinda elde edilemeyebilir. Boyle
simiilasyonlarda 4 niceligi faz uzayindaki bir yol boyunca elde edilebilmektedir. Yay
problemi ele alinirsa, benzer sistemleri biiyiik sayilar kullanarak sistemin sicakligi
hesaplanamamaktadir. Buna karsin, faz uzayindaki bir yoriinge boyunca pargacigin

yayilimi incelenir ve yol boyunca kinetik enerjisi hesaplanabilir. Hesaplanan nicelik,
— _1 (0
A=, —4)" [ Alx(z))d= (2.2)

formundaki bir zaman ortalamasidir. Bu durumda asagidaki sorular ortaya c¢ikar. Acaba

bahsedilen her iki ortalama da aynimidir? Bunun i¢in zaman topluluk ortalamasinin, zaman

ortalamasi ile yer degistirmesi, ergodik’lik sayesinde elde edilmektedir, < ,’4>=ﬁw. Bu

noktada bilgisayar simiilasyon metotlarinin iki biiyiilk simirlamasindan biri ortaya c¢ikar.

Acikeasi, bir bilgisayar simiilasyonu sonsuz bir zaman iizerinden bir yol takip etmez.



Aslinda var olan faz uzaymin Orneklenmesi i¢in goézlem zamaninin sonlu bir yol

uzunluguna sinirlandirilmaktadir. Bu iglem 4 = < }l> ile yetinmek zorundadir.

Bazi problemler icin sonlu gozlem zamani, sonsuz olarak gdz Oniinde
bulundurulabilmektedir. Ornegin gdzlem zamaninin molekiiler zamandan ¢ok daha biiyiik
oldugu bir molekiiler sistemin hesaplanmasini goz oniine alinsin. Ayrica istatistiksel hatalar
da hesaba katilmak zorundadir. Bu durumda, sorulacak olan soru faz uzayir boyunca
sistemin nasil yayilacagidir. Bu, iki ayr1 metodun bulundugu noktadir. Burada gelistirilen
yaklasimlar, Deterministik ve Stokhastik metotlardir.

[k olarak deterministik metotlar incelenecektir. Bunun arkasindaki diisiince, sistemi
ilerleten modelin 6z dinamiklerini kullanmaktir. Hareket denklemleri belirlemek ve
zamanda ileriye dogru integre edilmek zorundadir. Klasik mekaniksel olarak bir parcacik

toplulugu igin bu, sabit x,(0)...,x,(0) baslangic konumlari ve sabit p,(0)...., p,(0)

momentumu i¢in faz uzayinda (xN (t), p" (t)) seklinde bir yoriinge saglar.

Stokhastik metotlar, biraz daha farkli bir yaklasimi ele alir. Acikgasi, sistemin
sadece konfigiirasyonel kisminin hesaplanmasi i¢in ne gereklidir? Her zaman momentum
kismu integre edilebilir. Asil problem bir konfigiirasyondan bir digerine nasil gegilecegidir.
Deterministik yaklasimda bu islem momentum ile yapilmaktadir. Stokhastik metotlardaki
boyle gecisler Markov siireci araciligiyla bir olasiliksal hesabin yapilmasina neden
olmaktadir. Markov siireci, 0z dinamiklere gelen olasiliksal durumdur. Bu yaklasim,
herhangi bir 6z dinamige sahip olmayan modellerin simiilasyonlarina izin vermesi
avantajini saglar.

Sonlu gozlem zamanina ek olarak simiilasyon fizigi, sonlu sistem boyu olarak
adlandirilan ikinci bir biiyiikk simirlamayla karst karsiyadir. Genellikle, sonsuza giden
parcacik sayis1 gibi, termodinamik sinirdaki bir 6zelligin hesaplanmasinda bunlar ile
ilgilenilmektedir. Bilgisayar simiilasyonlari, mevcut sonlu-boyut etkilerini olas1 kilmak i¢in
sadece termodinamik sinir ile karsilastirildiginda kiigiik boyutlu olan sisteme izin verebilir.
Sonlu simir etkilerini indirgemek i¢in bir yaklasim yapilir. Bu yaklagim sinir kosullaridir.

Sinir kosullart agikca bazi 6zelliklere etkimektedir.



Daha onceki aciklamalarda vurgulanan noktalar takip edilirse, deterministik ve
bunun yaninda stokhastik bilgisayar simiilasyon metotlarinda, basarili konfigiirasyonlar ile
iliskilendirilmektedir. Sadece sonlu bir gozlem zamanimi kapsayabilen bir A4
gozlenebilirinin zaman ortalamasini hesaplayabilmek ne anlama gelir? 4; (i=1,..,n) n

basarili gézlem igin,

((6a)) =<[Z(ﬂ ~(a) )}> (2.3)

formunda verilebilen istatistiksel hata géz Oniinde bulunsun. 4 gdzlenebiliri ile iligkili

otokorelasyon fonksiyonu,

4.(0)= <ﬂ(<0)ﬂ>(t)> ~(a) 2.4)

)= (a)

ve karakteristik korelasyon zamani,

v, =[,(t)dt (2.5)

(6.0 )= 22 ]()~ ()] 20

seklinde yeniden yazilabilir. Burada o¢ gozlemler arasindaki zamandir ve buna gore not¢,

7, . toplam gézlem zamanidir.

goz

Ayrica belirtilmelidir ki, hata, gézlemler arasindaki araliga bagli olmamasina karsin

toplam gozlem zamanina baglidir. Ayrica hata tek degildir, fakat eger yapilan gdzlemler



birbirinden bagimsiz olsaydi tek olacakti. Hatayi, konfiglirasyonlar arasindaki karakteristik
korelasyon zamani arttirmaktadir. Sadece Orneklemenin boyutundaki bir artis ve/veya
karakteristik korelasyon zamanindaki azalma hatay1 azaltabilir.

Simdiye kadar bir 4 gozlenebiliri i¢in istatistiksel hatanin sonlu gozlem zamanina
nasil bagli oldugu anlatilir ve sonlu sistem boyutuna bagliligint artik arastirilabilir. Bunun

i¢in,

A L)=((22), ~(a); )/n 2.7)

ifadesi tanimlanabilir. Burada L sistemin dogrusal boyutudur. Ayrica <> , ifadesi ortalama

gostermek tlizere yazilmaktadir. Bu, sonlu sistem boyutu ile iliskili ortalama seklinde ifade
edilebilir. Bu L’ye bagimlilik nasil bir hatadir?

Termodinamik dengeye gore sonsuz boyutlu bir sistem icin tek bir gdzlem 4’nin
elde edilebilmesi icin yeterli olmaktadir. Diger bir anlatim sekli ile, eger L — oo ise n ne
olursa olsun A(n,L) sifira gitmelidir yada eger sistem boyunu arttirirsak, gozlemlerin etkin
say1s1 artacaktir. L sistem boyu ve L' yeni sistem boyu olsun. Yeni boy, 5 >1 kosulunun
oldugu bir olgek c¢arpani ile L'=bL formunda elde edilir. Etkin gozlemlerin sayisi

n' =b “n’e degisecektir. Burada 4; boyutu gdstermektedir. Daha dogru bir bigimde,
A(n,L)=A(n',L')= Alb~n,bL) (2.8)

formunda anlatilan fikri ifade edilebilir. A’nin tanimindan yararlanarak bu ifade

gelistirilirse,

<ﬁ2>L—<ﬂ>2 w«L*, 0<x<d (2.9)

L



ifadesi bulunur. x =d oldugu durumda 4 gozlenebiliri kuvvetli kendiliginden-ortalamali ve
0<x<d durumlarinda ise zayif kendiliginden-ortalamali olarak adlandirilmaktadir. L
artarsa, A ifadesi L’den bagimsiz sonlu bir degere ilerlemektedir.

Sistemin sonlu boya sahip olmasi, ikinci dereceden termodinamiklerin
hesaplanmasina imkan saglar. Sonlu boylu bir sistemde, sistemi tanimlayan asil 6zellikler
ortalama bir deger etrafinda dalgalanma gibi degerlerinden saparlar. Bu dalgalanmalar
elbette ki topluluga baghdir. Sicaklik dalgalanmasi Ornegi ele alinsin. Deterministik
metotlarda uygulanildigi tizere mikrokanonik topluluk ile ¢alisildig1 farz edilsin. Bu, 6zgiil
1s1y1 sicaklik dalgalanmasi ile iliskilendirmekle ilgilidir. Bu termodinamik biiyiikliik F

serbestlik enerjinin ikinci tiirevinden,

C, = —i[TZM} (2.10)
oT or |,

bagintisi ile hesaplanir. Sicaklik dalgalanmalari 6zgiil 1s1ya,

2.11)

(r’)-(ry 3 [1— 3kBNJ

2C,

formuyla baghdir.

Benzer bagintilar bir kanonik toplulukta izotermal duygunlugun manyetik
dalgalanmalar ile iliskisi olarak elde edilebilir. Molekiiler dinamik metodu i¢in dogal
topluluk mikrokanonik topluluktur. Bu toplulukta enerji bir hareket sabitidir. Bununla
birlikte, yinede, sicakligin ve/veya basincin bir hareket sabiti oldugu sistemlerle caligmak
istenir. Boyle bir durumda sistem kapali degildir ve bir 1s1 banyosu ile temas halindedir.
Burada gegen temas sadece kavramsaldir. Ele alinan yaklasim bazi serbestlik derecelerini
zorlayacaktir. Sabit bir sicaklik igin ortalama kinetik enerji invaryanttir. Bu Ongoriiler,
ortalama kinetik enerjinin verilen bir degerde simirlandirilmasinin algoritma tarafindan

yapilabilecegini ortaya koymaktadir. Sinirlamalardan dolay1r bir kanonik topluluk ile



gergekte calisilamaz. Daha ¢ok sadece toplulugun konfigiirasyonel kismi elde edilir.
Yaklasim, bir durumdan digerine gegislerin Markov karakterini bozmadig1 siirece

gecerlidir. Bununla birlikte, dinamik 6zelliklere sinirlamalar ile etki edilebilir.

2.2. Deterministik ve Stokastik Durumlarin Karsilastirilmasi
Molekiiler-6lgekte bir simiilasyon {i¢ temel adimdan olusmaktadir.

1. Bir modelin olusturulmasi,

2. Molekiiler yoriingelerin hesaplanmasi,

3. Ogzelliklere ait degerlerin elde edilmesi i¢in molekiiler yoriingelerin analizidir.
Ikinci adim gercekgi bir simiilasyon olusturmaktadir. ikinci adimda hesaplanan r"
molekiiler pozisyonlarin bulunma sekli simiilasyon metotlar1 arasindaki farki gérmek igin
kullanilir.

Molekiiler dinamikte konumlar diferansiyel hareket denkleminin sayisal ¢oziimiiyle
elde edilmektedir ve bu nedenle konumlar zamanda baglantili kalmaktadir. Konumlar, bir
hareket goriintiisiindeki gibi bireysel molekiillerin dinamigini gostermektedir. Diger
simiilasyon metotlarinda molekiiler konumlar gegici olarak baglantili degildir. Ornegin,
Monte Carlo simiilasyonlarinda konumlar, sadece dnceki konfigiirasyona bagl bir r”
molekiiler konfigiirasyonu bigiminde stokhastik olarak olusturulmaktadir. Birbirini izleyen
bir sirada olusan bir dizi olaylarda, rasgele bir olaymn sonucu sadece hemen Onceki bir
olayin sonucuna bagli olmas1 durumunda, bu sira Markov zinciri olarak adlandirilmaktadir.
Hali hazirda diger simiilasyon metotlarinda konumlar, Monte Carlo’daki gibi bazi
stokhastik o6zelliklerin molekiiler dinamikteki gibi bazi deterministik 6zellikleri igeren
hibrid algoritma kullanilarak hesaplanmaktadir. Bu ¢esitli metotlar Sekil 2.1°deki gibi

olusturulan molekiiler konumlarda kullanilan deterministlik derecesine gore diizenlenebilir.
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+—

Metropolis Force-Biased Brownian General Molekiiler
Monte Carlo Monte Carlo Dinamigi Langevin Dinamik
Dinamigi

Sekil 2.1. Farkli molekiiler simiilasyon metotlarindaki goreli deterministiklik derecesi.

2.3. Molekiiler Dinamik
Molekiiler dinamik metodu,

1. Dengedeki sistemler igin,

2. Dengeden uzak sistemler i¢in
olmak tiizere iki genel formda bulunur. 1950’lerin sonlarinda Alder ve Wainright [B.J.
Alder, T. E. Wainwright, 1959] tarafindan yapilan tasarlamada, denge molekiiler dinamigi
sabit V hacmindeki sabit N molekiil iceren bir izole bir sisteme uygulandi. Sistemin izole
olmas1 nedeniyle E toplam enerjisi de dolayisiyla sabittir. Burada E, molekiiler kinetik ve

potansiyel enerjilerin toplamidir. Buna gore, N, V ve E degiskenleri termodinamik durumu

belirler. (N,V,E) molekiiler dinamiginde r" molekiiler konumlari,

Fi(t)=mﬂ§(t)=—a(]8£f]v) (2.12)

formunda verilen Newton hareket denklemlerinin ¢oziilmesiyle elde edilmektedir. Burada

F, diger bir (N-1) molekiil tarafindan i1 molekiilii iizerine etkiyen kuvvettir. Noktalar,

toplam zaman tiirevlerini belirtir ve m molekiiler kiitledir. Bu denklemin yazilmasinda,
molekiiller arasi potansiyel enerji-kuvvet iliskisini kullanilir. Son denklemin bir kere
integre edilmesiyle atomik momentum elde edilir ve ayni islemin ikinci kez
tekrarlanmasiyla atomik konumlar elde edilir. Bir ka¢ bin kez bu integrasyon islemi

tekrarlanarak makroskobik 6zelliklerin zaman ortalamasinin hesaplanabildigi,
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L+t

(A)=Nim % [A()dz (2.13)

t—w

ifadesinden bireysel atomik yoriingeler {retilir. Dengede bu ortalama t, baslangi¢
zamanindan bagimsiz olabilmektedir. Konumlar ve momentum elde edildiginde iistteki
zaman ortalamasi ifadesi termodinamik nicelikler gibi statik 6zellikleri ve tasima katsayilari
gibi dinamik o6zellikleri gosterir.

Ergodik hipotezine gore molekiiler dinamik ile elde edilen zaman ortalamas1 Monte
Carlo ile elde edilen topluluk ortalamasina esit olmalidir. Her ne kadar ergodik hipotezinin
kesin bir ispati sadece kati-kiire gazi i¢in mevcut olsa da Monte Carlo sonuglar ile
molekiiler dinamik sonuglarinin karsilastirilmasi ile test edilebilir.

Sekil 2.2°de dinamik modelleme probleminin, problem i¢in uygun bir model
gelistirmek ve modele molekiiler dinamigin uygulanmasi olarak iki biiylikk konuya
boliindiigli goriilmektedir. Simiilasyon probleminin kendisi molekiiler yoriingeleri iireten
hareket denkleminin ¢oziilmesi ve ilgili 6zellikler i¢in bu yoriingelerin analizi olmak {izere

iki konuya ayrilir. (Mutlu Colakogullari- Doktora Semineri 2007)

Dinamik Molekdiler
Modelleme
Model Gelistirme Molekiiler Dinamik
Simiilasyonu
v
Molekiiler Model Sistem — Hareket Denklemi
Etkilesimleri Cevresel Etkilesimler Gelistirmek
Modellemek
Molekiiler Yoriingeleri
Yoriingeleri Analiz Etmek
Uretmek

Sekil 2.2. Dinamik molekiiler modellemedeki temel asamalarin siralanisi.



12

Molekiiler dinamik simiilasyonlar1 kullanilabilir durumdaki bilgisayarlarin hiz ve
bellek sinirlamalariyla biiytik 6l¢lide sinirlanmaktadir. Bu nedenle, simiilasyonlar genellikle
100 yada 1000 pargacik iceren sistemler {lizerine uygulanmaktadir. Bu boyut ve smirlama
nedeniyle simiilasyonlar goreceli olarak kisa menzilli kuvvetler ile etkilesen pargacik
sistemlerine sinirlandirilir. Tiim sistemin en kisa boyutunun yarisina esit bir mesafeyle
mollekiiller birbirinden ayrildiklarinda molekiiller arasi kuvvetler zayif olmalidir. Hiz
sinirlamasit nedeniyle simiilasyonlar, 100-1000 pikosaniye’den daha kisa zamanda ortaya
cikan goreceli olarak kisa-Omiirlii ¢alismalara sinirlandirilmaktadir. Inceleme altindaki
problem i¢in karakteristik gevseme zamani bir simiilasyonun bir kag¢ gevseme zamani
iretmesi i¢in yeteri kadar kisa olmalidir.

Denge molekiiler dinamigine ek olarak, dengesiz metotlar gelistirildi. Bu metotlar
baslangicta tagima katsayilarin1 hesaplamak i¢in denge simiilasyonlarina alternatif olarak
1970’lerin baslarinda ortaya ¢ikti. Bu metotlarda bir dis kuvvet, ilgilenilen dengesiz
durumu olusturmak icin sisteme uygulanmaktadir ve kuvvete sistemin verdigi yanit
simiilasyondan elde edilmektedir. Dengesiz molekiiler dinamik shear viskosite, bulk
viskosite, termal iletkenlik ve difuzyon katsayilarini elde etmekte kullanilmaktadir [W.G.
Hoower, 1983].

Metot ve uygulamalarinin en detayli anlatimi Cicotti ve Hoover [G. Cicotti, W.G.
Hopwer, 1986] ile Allen ve Tildesly [M.P. Allen, D.J. Tildesly, 1987] tarafindan
diizenlenmistir. Ayrica literatiirde molekiiler dinamigin ¢esitli fiziksel problemlere

uyarlamalar literatlirde yer almaktadir.

2.4. Monte Carlo
Monte Carlo gibi tam bir stokhastik metot, sabit bir mutlak sicaklikta sabit bir
hacimde yer alan sabit N molekiil {izerinden gergeklestirilmektedir. Simiilasyon islemi, cok

boyutlu integrallerin hesaplanmasi i¢in genel Monte Carlo metotlarin1 benimsemektedir.

Buradaki ilgili integraller, N-cisim sisteminin < ﬂ> konfigiirasyonel o6zelliklerine ait

istatistiksel-mekaniksel topluluk ortalamalaridir. Atomik parcaciklar i¢in bu integraller,
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(a)= %jj exp[—,BU(VN)ﬂ(rN)]dlq...drN (2.14)

z = [..[exp[- pUlr" .., (2.15)

formlarina sahiptir. Bu integraller herbir diferansiyel hacim eleman1 dr;=dx;dy;dz; olmak
tizere 3 bilesen igermesi nedeniyle 3N-kathdir.

Monte Carlo simiilsayonlarinda topluluk ortalamalari, r" atomik konumlar gibi
bagimsiz degiskenlerin rasgele {iretilen degerlerindeki integralin toplanmasiyla elde

edilebilmektedir. exp(— pU ) Boltzmann ¢arpanindan dolay1 cogu konfigiirasyon integrale

biiylik katkilar saglarken geri kalanlar hi¢ katki getirmemektedir. Bu nedenle bu sekildeki
en olas1 konfigilirasyonlar1 ortaya ¢ikarmaya yonelik drnekleme aranmaktadir. Bu tiir bir
orneklemeyi elde edebilmek i¢in Metropolis ve arkadaslari [N.A. Metropolis ve Ark., 1953]
tarafindan etkili 6rnekleme denilen bir yontem ortaya konuldu. Metropolis metodu, su

temel adimlar igerir. Ilk énce, N molekiil igin r, baslangig konumlari atanir ve toplam

potansiyel enerji hesaplanir. Daha sonra, rasgele secilen r konumundaki bir molekiil,
rasgele secilen bir uzaklik ve dogrultudan yeni bir r’ konumuna hareket ettirilmesi
saglanarak yeni bir konfigiirasyon olusturulur. Bu yeni konfigiirasyon i¢in yeni toplam
potansiyel enerji hesaplanir. Eger, yeni potansiyel enerji eskiden kiiciik ise hareket ve
dolayistyla yeni konfigiirasyon kabul edilir. Eger, yeni potansiyel enerji eskisinden biiyiik

ise AU =U"-U* olmak iizere exp(— PAU )qarpanlna orantili bir olasilik ile kabul edilir.

Ongoriilen hareket geri gevrilir ise eski konfigiirasyon yeni konfigiirasyon olarak kalir ve
diger baska bir keyfi molekiil kullanilarak siire¢ tekrarlanir. Bu islem tarafindan iiretilen
herbir yeni konfigiirasyon i¢in daha 6nce verilen integrallerin degerleri hesaplanir ve daha
sonra bir siirekli toplama i¢inde toplanir.

Metropolis Monte Carlo metodu {izerine yapilan bazi degisik yontemler ortaya
konulmustur. Bunlar force-biased algoritmasi gibi istatistiksel olarak daha duyarli sonuglar
ortaya ¢ikarabilirken konfigiirasyon basina diisen hesaplamay1 arttirmalar1 yada bunun tam

tersi gibi sonuglar yaratmaktadirlar. Buna gore literatiirde, tek bir en istatistik¢i ve en kisa
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hesaplamali bir algoritmanin olmadigi anlamina gelmektedir. Dolayisiyla segilecek olan
algoritma ilgili konuya gore degisim gosterebilmektedir. Metropolis algoritmasini da igeren
Monte Carlo metotlarina ait daha genis bilgi Kalos ve Whitlock tarafinda yazilan kitapta
bulunabilir [M.H. Kalos, P.A. Whitlock, 1986]. Monte Carlo’nun istatistik mekanik
problemlerine uygulanist Wood [W.W. Wood, 1968] tarafindan bir makale ile
gosterilmistir. Daha yeni gelismeler Valeau ve arkadaslarimin [J.P. Valleau, S.G.
Whittington, 1977] calismalarinda yer almaktadir. Binder tarafindan diizenlenen kitaplar

[K. Binder, 1986, K. Binder, 1984] metodun uygulamalarina yonelik iyi bir kaynaktir.

2.5. Molekiiler Dinamik ile Monte Carlo Karsilastirilmasi

Simiilasyon ¢alismalarina yeni baslayan birisi i¢in, her ne kadar Monte Carlo’nun
fiziksel ve matematiksel dayanagi molekiiler dinamige gore daha az anlasilir olsada, Monte
Carlo genellikle Fortran gibi yliksek seviye bir programlama dilinde kodlanmasi igin
molekiiler dinamikten daha kolaydir. Monte Carlo, potansiyel enerjiden molekiiller arasi
kuvvet kanunlari ¢ikartmanin zor oldugu sistemlere uygulamasi da daha kolaydir. Bu
zorlugu igeren sistemler, kati-kiire ve kat1 konveks cisim modellerinde oldugu gibi siireksiz
kuvvetler boyunca etkilesen molekiiller olusumu igerir. Benzer zorluklar, ab-initio
hesaplamalartyla iiretilebilen potansiyel fonksiyonunun karmasik ¢ok-boyutlu bir ylizey
oldugu sistemlerde ortaya ¢ikar.

Atomik akiskanlardaki basing gibi basit denge Ozelliklerinin belirlenmesi igin
Monte Carlo ve Molekiiler Dinamik es degerdedir. Her ikisi de benzer istatistiksel
duyarlilik seviyelerine ulagsmak i¢in ayni miktarda bilgisayar zamanina gereksinim duyar.
Bununla birlikte, molekiiler dinamik, 1s1 kapasiteleri, sikistirilabilirlikler ve arayiizey
ozellikleri gibi oOzellikleri daha dogru hesaplar. Konfigiirasyonel 6zelliklerin yanisira
molekiiler dinamik, tasima katsayilar1 ve zaman korelasyon fonksiyonlar1 gibi dinamik
niceliklere de giris saglar. Bu hesaplamalar genellikle Monte Carlo ile elde
edilememektedir.

Yoriingelerin deterministik yoldan iiretilmeleri nedeniyle molekiiler dinamik mutlak
hesaplama avantajlarin1 saglar. Bilinen bir zaman degiskeninin olmasi, bir simiilasyon

caligmasinin ihtiya¢ duydugu uzunlugun elde edilmesine izin verir. Zaman, caligilan en
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yavas problem i¢in en azindan gevseme zamaninin birka¢ kati kadar olmalidir. Boyle
uygun bir durum Monte Carlo hesaplamasinda gereken uzunlugun elde edilmesinde
kullanilabilir degildir. Sonug olarak, bir molekiiler dinamik programinda, bir ¢ok tiirde
kiiclik hata zamanla birikmeye yonelir ve hata miktar1 artar. Bir Monte Carlo programinda

ise kiiciik hata miktarlari, belirgin bir bi¢imde belli olmadigindan 6nemsenmezler.
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BOLUM 3

MONTE CARLO VE TERS MONTE CARLO SIMULASYONLARI

3.1. Monte Carlo Metodu

Bu boliimde Monte Carlo Metodu temel prensipleriyle genis sekilde ele alinacaktir.
Ozellikle, verilen sabit V hacminde, T sicakhiginda ve N pargacikli termodinamik
biiytikliiklere sahip bir sistemin simiilasyonlar1 tizerinde durulacaktir.

Ikinci boliimde klasik istatistik mekanigin bazi kavramlar1 verilmistir. Burada
amag¢, Monte Carlo Metodu’nun ¢ikis kaynagini agiklamaktir. Boliisiim fonksiyonunun

klasik ifadesi,
0 =c[dp"dr" expl-7(r" . p" )/k,T] 3.1)

formunda verilir. Burada ¢ bir orant1 sabiti, r" ve p" tiim N parcaciklarnin konumlarini

ve momentumlarint gostermektedir. H (rN p" ) fonksiyonu sistemin Hamiltonyenidir.

Hamiltonyen, konumlarin ve momentumlarin bir fonksiyonu olarak izole bir sistemin
toplam enerjisini H =K +U ifade eder. Burada K sistemin kinetik enerjisi U ise

potansiyel enerjisidir. Serbestlik enerjisinin,

F =—k,T\nQ =—k,T M(Z exp(— E, /kBT)j (3.2)
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formunda ifade edilen kuantum durumlar ilizerinden toplam, m— 0 limitinde klasik

boliisiim fonksiyonuna yaklastiracak bigimde secilir. Ornegin, tanimli N atomdan olusan
bir sistemde c¢=1/ (hw N !)’dir. Kuantum mekaniginde bir 4 gozlenebilirinin termal

ortalamasi,

Zexp(— E;/kgT il Ad)

)= (3.3)
=S el By )
formunda ifade edilir ve buna karsilik gelen klasik denklem,
do"dr" N ¥ — (Y p"
<ﬂ>:f p“dr ﬂ(r P )eXp[ p (r P )] (3.4)

IdedrN expl— ﬁ}[(rN,pN)J

formundadir. Burada S =1/k,T dir. Ayrica bu denklemde 4 g6zlenebiliri koordinatlarin ve
momentumlarin bir fonksiyonu olarak ifade edilmektedir. K ise momentumun bir kuadratik
fonksiyonu iken momentum {izerinden bir integrasyon analitik olarak ilerletilebilir. Bundan
dolay1, sadece momentuma bagli fonksiyonlarin ortalamalarini hesaplamak genellikle
kolaydir. Problemin zor olan kismu, ﬁ(rN ) fonksiyonunun ortalamasinin hesaplanmasidir.
Pargacik konumlar1 iizerinden integral, sadece birka¢ durum haricinde analitik olarak
hesaplanabilmektedir. Diger tim durumlarda sayisal teknikler kullanilmalidir.

En dogru yaklagimin Simpson kurali gibi bir sayisal kuadratiklik yontemi ile (3.4)

denklemindeki < ,’4> ‘nin hesaplanabilecegi gibi goriinebilir. Buna karsin bdyle bir metodun,

DN bagimsiz koordinatlarinin sayis1 hala 4100) gibi oldukga kiigiik bir degere sahip olsa
bile tamamiyla kullanigsiz oldugu kolayca goriilebilir. Burada @ sistemin boyutunu
gostermektedir. DA-boyutlu konfigiirasyon uzayinda orgii noktalar: iizerinden integralin
hesaplanmasini kuadratik metot kullanarak basarilabilecegi farz edilsin. Her bir koordinat

ekseni boyunca m es mesafeli noktalar alindig diisiiniiliirse integraldeki noktalarin toplam
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say1s1 hesaplanabilir ve ayrica m? e esit olmalidir. m kiiclik degerler alsada en kiiciik
sistemler icin bile bu say1 astronomik biiyiikliikte olur. Ornegin, ii¢-boyut iginde 100
pargacik almsin ve m=5 olsun. Bu durumda 10*'° noktada intagralin hesaplanmasi gerekir.
Boyle biiyiikliikteki bir hesaplama bilinen evrende yapilabilmesi imkansiza yakindir. Bu bir
sanstir. Ciinkii islem sonrasinda elde edilecek olan cevap biiylik bir istatistiksel hataya konu
olmaktadir. Sayisal kuadratikliklerin, 6rgii noktalarina karsilik gelen mesafelerde yumusak
olan fonksiyonlar iizerinde en iyi calisan yOntemler oldugu unutulmamalidir. Fakat
molekiiller aras1 potansiyellerin ¢ogunda (3.4) denklemindeki Boltzmann faktdrii, pargacik
koordinatlarina gore hizla degisen bir fonksiyondur. Bu nedenle dogru bir kuadratiklik kisa
orgli aralig1 yani biiyiik bir m degeri gerektirir. Ayrica, yogun bir sivi i¢in integral
hesaplandiginda, asir1 miktarda ¢ok nokta i¢in ise Boltzmann faktorii yok denecek kadar
kiiciik olarak bulunur. Ornegin, donma noktasinda 100 kati kiire parcacikli bir akiskan icin
Boltzmann faktorii her 10%*° konfigiirasyonda bir i¢in sifirdan farkli olacaktir.

Daha ileri seviye bir ornekten bahsedebilmek icin termal ortalamalar1 daha iyi
sayisal teknikler ile hesaplamaya gereksinim duyulur. Boyle bir teknik, Monte Carlo
metodudur yada, daha belirgin bir bicimde, Metropolis ve arkadaslar tarafindan 1953’te
ortaya konulan Monte Carlo etkili 6rnekleme algoritmasidir. Yogun molekiiler sistemlerin

sayisal hesaplamalar1 bu metodun uygulamasi, bu boliimiin konusudur.

3.1.1. Etkili Ornekleme
Etkili 6rneklemeyi tartismadan 6nce, en basit Monte Carlo teknigine yani rastgele

orneklemeye bakalim. Sayisal olarak tek-boyutlu integral,
b
[:J.dxf(x) 3.5)

hesaplanmasi istensin. Integralin yatay eksen boyunca &nceden belitlenen degerlerinde
bulundugu geleneksel bir kuadratiklik yontemi kullanmak yerine baska seyler yapilarak
sonuca gidilebilir. Ayrica belirtilmelidir ki, (3.5) denklemi,
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I=(b~a)(f(x)) (3.6)

formunda yeniden yazilabilir. Burada (f (x)> , [a,p] integrali iizerinden f(x)’in

agirliklandirilmamis ortalamasidir. Monte Carlo’da sarf edilen en biiylik ¢aba, s6z konusu

bu ortalamayi, [a,b] araliginda rastgele dagilmis ¢ok miktardaki (L olarak bahsedilen) x
degerlerinde, f (x) fonksiyonunun hesaplanmasinda harcanmaktadir. L — oo limitinde bu

islemin I’'nin dogru degerini verecegi agik¢a goriilmektedir. Bununla beraber, geleneksel
kuadratiklik prosediirii ile ayn1 sekilde bu metot, hesaplamanin biiylik kisminin Boltzmann
faktoriiniin ithmal edilebildigi noktalar {izerinde harcanmasi nedeniyle (3.4) denklemindeki
gibi ortalamalar1 hesaplamak i¢in kullanilmaktadir. Boltzmann faktoriiniin biiyiik ve bazi
yerlerde kiigiik oldugu bolgedeki bir ¢ok noktay1 6rneklemekte boyle bir metodun daha ¢ok
tercih edilecegi acikga goriilmektedir. Bu etkili 6rneklemenin arkasinda bulunan temel
diistincedir.

“Konfigiirasyon uzay1 boyunca 6rnek nasil dagitilabilinir?” sorusuna yanit aramak
ile ise baglanir. Bunu gormek i¢in, ilk Once basit tek-boyutlu bir 6rnek gbéz Oniinde
bulundurulsun. Monte Carlo 6rneklemesiyle (3.5) denkleminde yer alan tanimli integralin

hesaplanmasi istenilir fakat negatif olmayan olasilik yogunlugu w(xJe gore [a,b] araliginda
ornekleme noktalarinda diizensiz dagilim gosterdigi farz edilir. Uyumluluk ig¢in [0,1]

araliginda (3.5) denklemi,

= jdxw(x)f (x) (3.7)

=
—

)
~

formunda yeniden yazilabilir. w(x/in negatif olmayan ve azalmayan baska bir u(x)
fonksiyonunun tiirevi oldugunu varsayilsin ve w(x)in normalize oldugunu belirtmek i¢in

u(0)=0 ve u(l)=1 baslangi¢ kosullar1 kullanilsin. Bu diizenlemeden sonra integral,
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formunu alir. Bu denklemde x(u)’yu, integrasyon degiskeni u segilirse, x’in #’nun bir
fonksiyonu olarak ifade edilmesinin gerekli oldugunun belirtilmesi i¢in yazildi. Bir sonraki

adim, [0,1] araliginda diizenli olarak dagilmis u’nun L rastgele degerlerinin iiretilmesidir.

Bu durumda integral igin,

R Y [ 1
_LZ (3.9)

l

formu elde edilir. Integralin yeniden bu formuyla yazilmasinin ne kazandirdigi w(x)in
secimine kesin olarak baghdir. Bunu gormek i¢in L rastgele 6rnek noktalar ile (3.9)

denkleminden elde edilen integralin sonucunun gosterildigi I; ’deki degisimi,

elde edilmelidir. Buradaki koseli parantezler L — oo limitinde elde edilecek gergek
ortalamay1 ifade eder. Farkli 1 ve j 6rneklerinin tamamiyla birbirinden bagimsiz olacagi farz

edilirse (3.10) denklemindeki tiim ¢apraz terimler ortadan kaybolur ve geriye kalan ifade,

(3.11)
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formunda bulunur. Bu denklem, I’daki degisimin 1/L’ye gittigini gosterir fakat bu
degisimin biytikligii, f (x)/ w(x)’in x’in yumusak bir fonksiyonu oldugu w(x)in se¢imiyle
biiyiik bir miktara da diisiiriilebilmektedir. Ideal olarak, degisimin ortadan kayboldugu
durumda f (x) w(x) sabit olmalidir. Buna zit olarak, w(x) sabit olursa I'daki hata oldukca
biiyiik olabilir. Ornegin, f =107 gibi sadece kiigiik bir f oranmin girilebilir oldugu Q
hacimli ¢ok boyutlu bir konfigiirasyon uzayinda ornekleme yapilirsa biiyiikk kuvvetli bir
MC &rneklemesindeki sonuglarn hatasi, 1/(Lf) kadar olacaktir. (3.4) denklemindeki
integrasyonun Boltzmann faktoriiniin sifirdan farkli oldugu konfigiirasyonlar icin sadece
sifirdan farkli iken konfigiirasyon uzayinin diizenli olmayan Monte Carlo 6rneklemesiyle
elde edilmesi acikga tavsiye edilmektedir. Boyle bir w agirlik fonksiyonu yaklasik olarak
Boltzmann faktorii ile orantili olmalidir. Ne yazik ki, daha 6nce tanimlanan basit tesirli
ornekleme algoritmasi (3.4) denklemindeki gibi konfiglirasyon uzay1 iizerinden ¢ok boyutlu
integralleri 6rneklemekte kullanilamamaktadir. Bunun nedeni basittir. Boltzmann faktoriine
orantil1 bir olasilik yogunlugu ile konfigiirasyon iizerindeki noktalarin iiretilmesine olanak
saglayan (3.7) denkleminden (3.8) denklemine bir doniisiimiin nasil olusturulacagi
bilinmemektedir. Aslinda ikinci probleme getirilmesi gerekli fakat tam yeterli olmayan bir

¢Oziim durumu, ¢alisilan sistemin boliisiim fonksiyonunun hesaplanabilmesidir.

3.1.2. Metropolis Metodu
Monte Carlo 6rneklemesiyle dogrudan J dr® exp[— SH (rN ,p" )] gibi bir integralin
hesaplanabilmesinin genellikle olast olmadig1 onceki boliimde One siiriilmiistii. Bununla

birlikte, bir ¢ok durumda, bollisiim fonksiyonunun kendisinin konfigiirasyonel kism ile

ilgilenilmez fakat

Idr exp[ ,37-[( )]
Idr exp[ ﬂ?—[( )]

(3.12)
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formundaki bir ortalama ile ilgilenilir. Bu nedenle iki integralin oraninin bilinmesi istenir.
Metropolis ve arkadaslarinin gosterdigi sey, boyle bir drnekleme i¢in etkin bir Monte Carlo
algoritmasinin tasarlanmasinin olas1 oldugunu gostermekti. Metropolis metodunu anlamak
icin  (3.12) denklemi daha yakindan incelenilmelidir. Bolisim fonksiyonunun

konfigiirasyonel kismu,
Z= IdrN exp[— ﬁﬂ(r” )] (3.13)

formunda gosterilir. (3.12) denklemindeki exp(-AU)/Z oramt r" civarindaki bir

konfigiirasyonda olan sistemin bulunma olasilik yogunlugudur. Bu olasilik yogunlugu,

N(rN)=M (3.14)

formunda gosterilsin. Acikca goriildigi tizere N (rN ) negatif degildir.
Artik, bu olasilik dagiliminin N (rN )’ye gore konfiglirasyon uzayinda bir sekilde

rastgele noktalar iiretilebildigi varsayilsin. Bu, ortalama olarak, bir r" noktas civarinda

birim hacim basina tiretilen », noktalarinin sayis1 LN (rN )’dir. Burada L iiretilen noktalarin

toplam sayisidir. Diger bir deyisle bu ifade,

(a)= %Zn AlrY) (3.15)

formunda gosterilmektedir. Simdiye kadar (3.15) ve (3.9) denklemleri arasindaki herhangi

bir farkla ilgili, eger varsa, neredeyse kesin olarak bir anlam kargasasi ortadadir. (3.9)
denkleminde r" civarindaki dr" hacminde bir noktanin &rneklenmesinin olasilig

bilinirken yani exp(— pU (rN )) ve Z’in her ikiside bilinirken buna karsit olarak (3.15)
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denkleminde sadece exp(— pU (rN )) bilinir. Sadece bilgi goreli olarak bilinir fakat
konfigilirasyon uzayindaki farkli noktalar1 dolagsma mutlak olasilig1 bilinmez.

Go6z Oniinde bulundurulacak olan bir sonraki durum, Boltzman faktoriine orantili
goreceli bir olasiliga sahip konfigiirasyon uzaymda noktalarin nasil iiretilecegidir. Genel

yaklasim, o ile exp(— pU (0)) gosterilen ve sifira gitmeyen bir Boltzmann ¢arpanina sahip

bir r" konfigiirasyonundaki sistemin ilk olarak hazirlanmasidir. Ornegin bu konfigiirasyon
kati-kiire binmeleri olmayan tek bir kristal orgiiye karsilik gelebilir. Bu agamadan sonra,
o’ya kiigiik bir A rastgele yerdegistirmesi eklenerek n ile gdsterilen yeni bir r'" deneme
konfiglirasyonu iretilir. Bu deneme konfiglirasyonunun Boltzmann ¢arpani
exp(— pU (n)) “dir. Artik sira deneme hareketinin kabul edilip edilmeyecegindedir. Bu
kararin verilmesi i¢in bir¢cok kural, bir n konfigiirasyonunda sistemin bulunma olasiliginin
N(n)’e orantili olmas: seklindeki bir siirlamay saglar.

Simdi, Metropolis algoritmasini o konfigiirasyonundan n konfigiirasyonuna gitmek
igin 7r(0 - n) gecis olasiligini belirlenmesi i¢in tiiretelim. Bunun i¢in bir deneyle aslinda
bir simiilasyon ile baslanmas1 uygundur. M ile gosterilen ¢ok biiyiik sayida birbirine paralel
Monte Carlo simiilasyonlar1 olusturulsun. Burada M girilebilir konfiglirasyonlarin toplam

sayisindan ¢ok daha biiytiktiir. m(o) ile herhangi bir o konfigiirasyonundaki noktalarin

sayisin1 belirtelim. Ortalama olarak, m(0)’nun N(o0)’ya orantili olmasi istenir. 7(o — n)

matris elemanlar1 dengeye ulasilir ulagilmaz bodyle bir dengeyi ortadan kaldiramamalari
seklindeki belli bir kosulu saglamalidir. Bunun anlami dengede kabul edilen deneme
hareketlerinin sayisidir. Yani o durumundan ayrilan sistemde tiim diger n durumlarindan o
durumuna kabul edilmis deneme hareketlerinin sayisina kesin olarak denk olmalidir. Cok
daha gii¢lii bir kosulun empose edilmesi uygundur. Denge durumunda o durumundan
herhangi bir n durumuna ortalama kabul edilen hareketlerin sayisi, ters hareketlerin sayisi

ile kesin olarak ortiismelidir. Bu ayrintili denetimin oldugu balans kosulu,

N(o)ﬂ'(o —n)= N(n)ﬂ'(n —0) (3.16)
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esitligini ifade eder. 7[(0 - n) gecis matrisinin bir¢ok olasi formu (3.16) denklemini saglar.
Pratikte 7(0 —n)’i olusturmak icin iki bolimden olusan bir Monte Carlo hareketi

olusturulur. 11k boliimde, o durumundan n durumuna bir deneme hareketi gerceklestirilir ve
0 durumundan n durumuna bir deneme hareketinin gerceklestirilmesinin olasiligini

belirleyen a(o - n) gecis matrisi belirlenir. Burada o, genellikle Markov zincirinin [N.G.

van Kampen, 1981] temelini teskil eden matris olarak gosterilir. Ikinci bdliim, bu deneme
hareketini ya kabul etme yada geri ¢evirme kararmin verilmesidir. o durumundan n

durumuna gecen bir deneme hareketinin kabul edilme olasilig acc(o - n) ile gosterilsin.

Bu durumda,
(o = n)=alo — n)x acclo — n) (3.17)
formu acik olarak ifade edilebilir. Orjinal Metropolis algoritmasinda, o simetrik matris

olarak se¢ilmektedir. Buna karsin, simetrik olmayan matris durumunda da secilebilmesi

mimkiindiir. Eger o simetrik ise (3.1.13) denklemini acc(o - n) ile iligkili olarak,

N(o)x acclo — n)= N(n)x acc(n — o) (3.18)

formu yeniden yazilabilir. (3.18) denkleminden ise,

=§§j§=exp{—ﬂ[v(n)—u<o>1} (3.19)

ifadesi elde edilir. acc(o — n) igin birgok se¢im bu kosulu ve acc(o — n) olasithgmnm 1°i

asamama kosulunu gerektirir. Metropolis ve arkadaglari,

N(n)/N(o) ; N(n)< N(o)
acc(o - n): (3.20)
1 : N(n)> N(o)
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secimini yapmislardir. acc(o - n) icin diger secimler de [M.P. Allen, D.J. Tildesly, 1987]

olasidir fakat Metropolis ve arkadaslarinin orjinal se¢imi ortaya atilan tim diger
stratejilerden daha verimli bir konfiglirasyon uzay1 Orneklemesi yapilabildigi
gostermektedir.

Ozetlenirse, Metropolis algoritmasinda o durumundan n durumuna ilerleme gecis

olasilig1,

7z(0—>n)=a(0—>n) ;N(n)ZN(o)
=alo — n)[N(n)/N(o)] ; N(n)< N(o) (3.21)

7z(0—>n):1—27z'(0—>n)

n#o

ifadesiyle verilir. Hala simetrik olmasi haricinde o matrisi belirlenmedi. Bu deneme
hareketlerimizin se¢ciminde goz oniine alinabilir serbestliktir.

Deneme hareketinin kabul etme yada geri ¢evirme kararinin nasil verilmesi dnemli
bir islem sirasina baglhdir. Genel olarak kullanilan islem sirast asagidaki gibidir.

U(n)>U(o) kosulu ile o durumundan n durumuna gegen bir deneme hareketi iiretildigini

farz edilsin. Denklem (3.19)’ya gore deneme hareketi,
acc(o — n) = exp{~ ﬂ[U(n)—U(o)]}<1 (3.22)

formunda gosterilen olasiligi ile kabul edilecektir. Deneme hareketini kabul etme yada geri

cevirmek icin gereken karar1 vermek igin [0,1] araligindaki bir uniform dagilimdan Ranf ile
gosterilen rastgele bir say1 tiretilir. Ranf’in acc(o - n) ’den kiiciik olmast durumunda, Ranf
acc(o — n)’ye esit olur. Bu kural, o durumundan n durumuna gegen deneme hareketinin

kabul edilme olasiliginin gercekten acc(o - n) ’ye esit olmasini garanti eder. Bu nedenle,
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kullanilan rastgele-say1 iiretecinin ciddi bir sekilde [0,1] araliginda uniform rasgele sayilar

tiretmesi fazlasiyla 6nemli hale gelmektedir. Aksi durumda Monte Carlo 6rneklemesi
sapma gosterecektir. Rastgele say1 iireteclerinin kalitesi asla garanti edilemez. Rastgele
sayilar iizerine yapilan bir inceleme Numerical Recipes’te [W.H. Press ve ark., 1986]
bulunabilmektedir.

Konfigiirasyon uzayindaki her erisilebilir noktaya herhangi diger bir noktadan sonlu
saylida Monte Carlo adimlarinda ulasilabilmesi anlamina gelen ergodiklikten yani diger bir

elde edilmesi gereken kosul 7(o — 1) den simdiye kadar bahsedilmedi. Her ne kadar bazi

basit Monte Carlo algoritmalar1 ergodik olacaklarini garanti etse de, bunlar genellikle en
etkin algoritmalar degildir. Bunun tersine, bir ¢ok verimli Monte Carlo algoritmasinin ya
ergodikligi yada daha kotiisti ergodiksizligi kanitlanamamistir. Bu problemin iistesinden
gelmenin bir yolu genellikle daha az verimli fakat ergodik algoritmanin bir deneme hareketi
ile verimli ve ergodiksiz algoritmalar karigtirilmalidir. Bu sekilde algoritma en azindan

pratikte ergodik olacaktir.

3.2. Ters Monte Carlo (RMC) Metodu

Diizensiz sistemlerdeki kirmim verisinin analizindeki biiyiik problemlerden biri veri
ile niceliksel uyumlu yapisal modeller iireten genel bir metodun olmamasidir. Analizin
bliylik bir kismi son derece niteldir ve radyal dagilim fonksiyonundan tiiretilen
koordinasyon sayilar1 ve bu fonksiyolarin tepe noktalari gibi verinin birkag Ozelligine
dayalidir. Atomlararast potansiyele dayali Monte Carlo ve Molekiiler Dinamik
simiilasyonalar1 zaman zaman deney ile uyumludur fakat uyumluluk genellikle niteldir ve
zaman zaman deney ile simiilasyon arasinda biiyiik farkliliklar vardir. Uyumlulugun
seviyesini gelistirmek i¢in potansiyelin nasil degistirilmesi yada nasil diizeltilmesi gerektigi
¢ogu durumda agik degildir. Bu durumun iistesinde gelebilecek bir itearasyon, islem
hesaplama siireci bakimindan fazlasiyla masraflidir ve bu masraftan dolay1 sadece bir kag

kere uygulanmaktadir.
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Ters Monte Carlo (RMC) metodu, bu problemlerin iistesinden gelir. Deneysel
kirinim verisi ile nicel olarak uyumlu, diizensiz materyallerin yapisinin {i¢-boyutlu
modellerini tireten bir metottur. Notron, x-ray ve EXAFS gibi farkli kaynaklardan elde
edilen kirmmim verisini birlestirebilir. RMC’nin en Onemli 06zelliklerinden biri de
atomlararasi potansiyel gerektirmemesidir. Simiilasyon siireci sonunda elde edilen yapisal
modeli kirinim verisine fit eder ve bu fitleme islemi nedeniyle model ile veri arasinda iyi
bir uyum olmalidir.

RMC, standart Metropolis Monte Carlo (MMC) isleminin bir tiiriidiir. Bu gibi az
bilinen Monte Carlo metotlar1 i¢in ilk dnce MMC algoritmasinin kisaca tanitilmasi
yararlidir. Temel prensip, Boltzmann enerji dagilimi ile atomlarin istatistiksel toplulugunun
yada diger bir deyisle atomik konfigiirasyonun iiretilmeye ¢alisilmasidir. Konfigiirasyonun
basit¢e iretilmesinden ve rastgele bir konfiglirasyon olmasindan daha cok agirlikli

ornekleme yada Markov zinciri kullanilir. Bu kurala gore;

) (1) olasilik dagilimma sahip olunmasi iin (n+1)’inci elemanin

1. x" degiskenleri, x
gerektigi ve bunun sadece x’inci elemanin £ dagilimina dayali oldugu bir kural ile
tiretilmektedir.
2. Eger P(x = y), X durumundan y durumuna gegen olasilik ise P(x = y), topluluktaki
her duruma ilerleyisi kabul etmelidir.
3. Sistem dengedeyken xP(x = y) = yP(y = x) mikro doniisebilirligi beklenmelidir.

Sabit pargacikli, sabit hacimli ve sabit sicaklikli (N,V,T) bir topluluk i¢in asagidaki
algoritma kullanilabilir:
1. N tane atom periyodik sinir kosullu bir hiicre i¢inde rastgele yada belirli bir kristal 6rgii
diizeninde dizilir. Normal olarak kiibik hiicre secilebildigi gibi baska bir geometrik hiicrede

secilebilir. L kenarl bir kiip i¢in p = N/’ atom say1 yogunlugu sistemin yogunluguna esit

olmalidir. Bu 6zel baslangic konfigiirasyonunun olasilig1 “e” indisi ile belirtilmek {izere,

P, cexp(~U, /k,T) (3.23)
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formunda verilmektedir. Burada U, , 6zel bir forma sahip atomlar aras1 potansiyele dayali
olarak hesaplanan toplam potansiyel enerjiyi ve T ise sistemin sicakligini belirtmektedir.

2. Bir atom rastgele hareket ettirilir ve “y” indisi ile belirtilen yeni konfiglirasyonun

olasiligt,

P ocexp(-U, /k,T) (3.24)
ile gosterilir ve her iki denklemi kullanirsak,

P /P =exp(-(U, U, )/k,T)=exp(~ AU/k,T) (3.25)

formu elde edilir.
3. Eger AU <0 ise yeni konfigiirasyon kabul edilir ve bir sonraki baslangic
konfigiirasyonu olarak kabul edilir. Eger AU >0 ise P, / P ile konfigiirasyon kabul edilir.

Diger durumlarda yeni konfigiirasyon kabul edilmez ve oOnceki konfigiirasyona geri
doniiliir.
4. Islem 2. adimdan tekrarlanir.

Atomlar hareket ettirilirken U dengeye varana kadar azalir. Rastgele hareketin
maksimum sayist denge durumunda kabul edilen hareketlerin geri cevrilen hareketlere
oraninin yaklagik olarak “bir” olmasi ic¢in ayarlanabilir. Konfigiirasyonlar, istatistiksel
bagimsiz N tane kabul edilen hareket seklinde g6z Oniinde bulundurulur ve saklanir. Bu

sekilde uygun bir topluluk tiretilir.

3.2.1. Temel Metod

RMC’de normal dagilima sahip sadece istatistiksel hatalar1 iceren deneysel olarak

Olclilmiis S E(kl.) yapt faktorii goéz Oniinde tutulur. Gergek¢i bir yapt modelinden

hesaplanan S (k,. ) yapi faktorii ve deneysel olarak 6l¢iilen arasindaki fark,
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e, =S8(k,)-S*(k,) (3.26)

formunda gosterilir ve olasiligi,

1 e’
ple;)= ma(ki)eXp(— = )QJ (3.27)

formundadir. Burada O'(k[.) normal dagilimin standart sapmasidir. S *nin toplam olasilig1,

- 1 " nooe?
P= l;lp(ei)z (\/Eaj exp(—; 2ol ] ] (3.28)

formundadir. Burada m, S* *deki k ; noktalarinin sayisidir ve

G = (]ﬂ[ ok, )jl/m (3.29)

ile gosterilir. S*’yi kullanarak bir sistemin yapisin1 modellemek igin yapi faktorii iistteki
olasilik dagilimini saglayan atomlarin istatistiksel toplulugunu yaratmayi istemektedir.

Eksponansiyel ifade,

7 =35 () -5" &) otk (3:30)

i=1

formunda yazilir. Dolayisiyla P oc exp(— 72/ 2) olmaktadir ve RMC’deki (;(2 / 2) ifadesi
MMC’deki (U/k,T)’ye denk oldugu kolayca goriilmektedir.

3.2.2. Ters Monte Carlo (RMC) Algoritmasi
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Ters Monte Carlo (RMC) metodu, standart Metropolis Monte Carlo (MMC)

metodunun bir degisimidir. Amag, yanlislarin1 da igine alan bir veya daha fazla deneysel
veriyle uyumlu ve sinirlandirilmig bir par¢aya maruz birakilmig bir model (genellikle bir
konfiglirasyon olarak bahsedilen atom grubu) iiretmektir. Hatalar tamamen istatistiksel
olarak degerlendirilir ve normal bir dagilima sahiptir. Burada, bir sivi veya camin nétron
difraksiyon verileri uygulamasi i¢in bu metot agiklanir. Farkli veri tiirlerine olan paralellik
bagka bir yerde tanimlanmaktadir (McGreevy R.L. 1997). Bu algoritmay1 uygulamak i¢in
kullanilan en yaygin program RMCA olarak bilinir ( McGreevy R.L. 1993).
a) N tane atom periyodik sinir kosullar1 i¢inde hiicre igine yerlestirilir, hiicre kendi
gorlintlisii ile g¢evrelenmis kabul edilir. Normalde kiibik hiicreler kullanilir,fakat diger
geometriler de kullamilabilir (Ornegin, bir kristalin birim hiicresi, bir siiper hiicresini
yapmak icin segilebilir). Hiicre boyutlart miimkiin oldugunca esit degerlendirilmelidir.
Atomik say1 yogunlugu da deneysel degerle ayn1 olmalidir. Atomlarin dagilimi gelisi giizel
secilebilir, bilinen bir kristal yapisina sahip olabilirler veya farkli bir simiilasyon veya
modelden almabilirler. Atom koordinatlarinin kombinasyonu ve hiicre boyutlar
konfigiirasyon olarak alinabilir.

b) Bu konfigiirasyon i¢in kismi radyal dagilim fonksiyonu

h
neski (r )

3.31
4’ drp (331)

go(r)=

formunda hesaplanir.

Burada p atomik say1 yogunlugu, niki (r) ise merkezdeki atomdan r ile r+dr arasinda belli
bir uzakliktaki atomlarin sayisidir. Temel prensip olarak, konfigiirasyon hiicresinin
biiylikligi karsidan etkilesimler olmayacak kadar genis olmalidir ki g(r>L/2)=1 olsun.

Radyal dagilim fonksiyonu, sadece r < L/2 uzaklig1 i¢in hesaplanir ve en yakin goriintii

toplulugu atomik dagilimlar1 belirlemek i¢in kullanilir.

¢) Hesaplanan radyal dagilim fonksiyonu g, (r) *nin Fourier doniisiimii alinirsa,
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A,,(0) = pj 4 (g, (1)~ 1) IZQV (3.32)

formunda kismi yapi faktorleri hesaplanir. Burada Q momentum transferidir.

d) Olgiimlerden elde edilen statik yap1 faktorii, S¢(Q), ile konfigiirasyondan hesaplanan

toplam yapi faktorii, S” .(Q), arasindaki farki hesaplamada,

eski

Ao Z(Sm (0)-5'(0,)* /() (3.33)

formu kullanilir. Burada toplam, m deneysel noktalarmmin {izerindendir ve o nominal
olarak deneysel hatay1 gdsterir. Minimum Q, 'nin, kullanilan degerinin 27 /L ’ye denk veya
daha biiylik olmasi gerektigi kaydedilir. Burada L, konfiglirasyonun minimum boyutudur.

e) Bir atomun gelisigilizel hareketinde, bir maksimum hareket mesafesi vardir. Eger her iki
atom da Onceden tanimlanan bir mesafeden daha fazla yakinlagmissa, hareket kabul

edilmez. Yeni bir atom gelisigilizel secilir ve yeni bir hareket yapilir.

f) Yeni radyal dagilim fonksiyonu g ven (1) den yeni statik yap1 faktorl, s” (Q) hesaplanir

yeni

ve hesaplanan bu yeni yap1 faktorii ile deneysel yap1 faktorii arasindaki fark
Xren Z(Syem (0)=S8°(Q)*/o°(0) (3.34)

formundan bulunur.
g) Eger ;(f,em < y2. ise, yeni konfigiirasyon kabul edilir. Yeni konfigiirasyon eski
konfigiirasyon ile degistirilir.

h) ;(yzeni > y2.; ise, yeni konfigiirasyon
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XP(—( et = X! 2) (3.35)

olasiligiyla kabul edilir. Aksi halde konfigiirasyon degistirilmeden kalir.

i) Olumsuz durumda f* ye geri doniilerek tekrar edilir. Bu durumda bir denge degerine
varilirken y° baslangigtaki degerinden azalacaktir.

Sonug konfigiirasyonu, deneysel yap1 faktorii ve deneysel hatalar1 da i¢ine alan, {i¢
boyutlu ve uyumlu bir yap1 olmalidir. Deneysel verilere gore belirlenen radyal dagilim
fonksiyonu da uygun olmasina ragmen, yap1 faktorii uygulanmasi tercih edilir.

MMC ve RMC arasindaki fark, MMC’de potansiyel enerjinin biyiikligii,
(U? -U2)/ kT modellenirken, RMC’de hesaplanan ve deneysel statik yapi faktdrleri

arasindaki farkin modellenmesidir. T sicaklik ve k Boltzmann sabitidir. U ise atomlar arasi

potansiyele dayali olan konfiglirasyonun potansiyel enerjisidir. Bu nedenle yap1 faktorii
enerjinin roliinii oynar, yani metodu yiiriitiir, o ise sicaklik rolii oynar. x> nin elde edilen

en acgik tanimi, 6zellikle 6nemli degildir.Bagka bir deyisle her iki algoritma da birbirinin
aynisidir. RMC’de son konfigiirasyon ilkinden bagimsiz olsun diye Markov zinciri
kullanilir. MMC modelinin amaci, Boltzmann enerji dagilimi ile bir konfigiirasyon
tiretmektedir. RMC modelinin amaci ise, ¢ogunlukla en 6nemli sistematik hatalarini da

icinde barmdiran veri ile uyumlu bir model iiretmektir. x> ’nin bir formu segilir ciinkii

MMC modeli ile benzerlik uygundur ve onu ¢alistirir.

3.2.3. RMC’de Simirlamalar
RMC metodunun bir diger anahtar 6zelligi de sinirlamalarin kullanimidir. En

onemlileri yogunluk ve en yakin kesme noktasi kullanimidir. Bunlar, temel algoritmanin
zorunlu birer parcasidir. Herhengi bir yapiy1 belirlemenin ilk etmeni paketlemedir. Cilinkii,
bu onu baslangigtan itibaren icerecek sekilde anlamli kilar.Bu sinirlamalar olmaksizin, veri
noktalarinin sayisi, modeldeki (3N) degiskenlerin sayisindan kiigiik oldugu siirece RMC
modeli herhangi bir veri setine, hatta genis hatalara uyumlu hale getirilebilir. Sinirlamalarla
birlikte atomik koordinatlar artik bagimsiz degisken degildir, bunun yerine onlar sikica

smirlandirilmistir. Veri setleri, onemli sistematik hatalar i¢erdiginden ve RMC modeli pek
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cok veri setine uyarlanamayacagi i¢in yiiksek sinirlama kolaylikla gdosterilir. Aslinda en
yakin yaklasim sinirlamalar1 ve yogunlugun uygulanmasi, RMC modelinin otomatik olarak
dogrulanmasi i¢in basit sistematik hatalara (Dogru olmayan normalizasyon veya bir geri
plan sabiti gibi.) izin verir.

Kesme noktalarinin se¢imi her zaman agik degildir ve yetersiz veri mevcutsa dnemli
hale gelir. En az bir veri setinin orda olmasi gerektigi i¢in en kiigiik kesme noktas1 radyal
dagilim fonksiyonunun direkt tanimlanmasindan tahmin edilebilir. Detayli bilginin
yoklugunda kesme noktasi daima tahmin edilenin altinda kalacaktir. Aksi takdirde bu,
sonuctaki yapiy1 etkilerse veri uyumunun zayif kalmasina yol agar.

Bir sonraki en yaygin kullanilan sinirlama, atomik konfigiirasyon iizerinedir. Bir
anlamda yapay bir kovalent bag1 harekete gegirir ve bundan dolay1 ¢ok cisim potansiyelinin
bir sekli olarak diisiiniilmelidir. Bu, birka¢ kat1 veya yumusak smirlamalar seklinde de
uygulanabilir. Koordinasyon sayisi, a tipi atomun iki kararlagtirilmis mesafesi i¢indeki, 3
tipi atom sayist olarak tanimlanir. Normalde kararlastirllmig diisiik mesafe, p ve a
atomlarinin en yakin yaklasimidir. frme gibi  koordinasyon simirlamasi saglayan

konfigiirasyondaki a tipi atomlarin oranini tanimlarsak,

Zfoor = (.freq - fRMC)2 /Gfoor (3‘36)

formunda bir terim y” ’nin tiimiine eklenir. & veri ile ilgili koordinasyon sinirlamasini

Ol¢mede kullanilir. Eger ¢ok kiigiik bir degere sahipse (etkili olarak sifir), sinirlama zordur,

bu nedenle bir atom onu kaybedemeyecegi gerekli atomu birlestirir. o, 'nun daha biiyiik

bir degeri, Ornegin yumusak siirlama, secili koordinasyonun olasiligin1 arttiracaktir.
Belirgin sekilde, coklu smirlamalar sadece y’’nin terimlerine eklenerek uygulanabilir.
Atom tipleri karistirilabilir. Ornegin camsi silisyum icindeki biitiin silisyumlar dortli
oksijene koordine edilebilir ve tiim oksijenler ikili silisyuma koordine edilebilir.
Hidrojenlestirilmis amorf silisyumda bir atomun tiim hidrojenleri bir silisyuma koordine
edilerek ve biitiin silisyumlar dortlii koordine edilerek sinirlandirilmigtir. Fakat silisyum

veya hidrojenin herhangi bir koordinasyonu yoktur.
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Ortalama atomik koordinasyonda sinirlandirilabilir.Bu nadiren kullanilan bir
sinirlamadir.Oregin, EXAFS veri seti igin ortalama bir koordinasyon degeri, kendi
kendine kullanildiginda yaklasik bir deger verilmesi i¢in uygun hale gelebilir.Fakat bu ,
verilerin baz1 sonuglari i¢in dogrudan modellenemez.

Bir baska metot, atom tiplerinden daha c¢ok 6zel atomlarin koordinasyonunu
sinirlamaktir, 6rnegin konfigiirasyon igindeki 247. atomun 591. atomla koordine edilmesi
gibi (Pusztai L. 2001). Bu kat1 bir sinirlamadir, sinirlanmis atom ciftleri ve uzakliklarin bir
listesi olarak uygulanir. Ornegin CS, sivisinda molekiiller arasi ve molekiil igi C-S
uzakliklari ist tiste biner, bu nedenle bu atom tipi sinirlamasi ¢alismaz. Bununla birlikte her
bir C atomu iki 6zel S atomu ile koordine olmasi i¢in sinirlandirilirsa 6zel CS, molekiilleri
ne olursa olsun diger molekiillerin konumlarini siirdiirtir. Daha ¢ok polimer gibi kompleks
birimler ayni1 bigimde siirdiiriilebilir.

Prensip olarak, herhangi gerekli bir karmasikligin sinirlamasi uygulanabilir. Bu ise
atom ¢iftlerine uygulamaya uzak olarak tanimlanir. Bag ac¢ilar1 gibi ii¢ atom sinirlamalari
da uygulanabilir (Kugler S. 1998,Keen D.A. 1997). Bununla birlikte, uygulamanin dikkate
deger bir sekilde hesabmnin pahali olacagina dikkat edilmelidir. Aym sekilde pek cok
sinirlamalarin  uygulanmasi, genis katt molekiillerin tanimlanmasi istendigi gibi

uygulanmasi da ¢ok pahali olabilir.

3.2.4. Veri Uyumu ve Simirlamalar

Biitiin deneysel veriler yaygin olarak tahmin edilenin altinda hatalar igerir. Bu,
sinirlamanin  dogru oldugu bilinse bile, 6zel bir veri seti ile uyumlu olmayabilecegi
anlamina gelir. Boyle durumlarda RMC modelinin veri sinirlamalarin hepsine uymasi
beklenemez. Bu islem, modelin bir hatasi olabilir (yerel bir minimumda takilmis olabilir),
fakat siklikla veri sinirlamalarina ait bir hata olabilir. Ornegin kati1 kovalent baglara oranla,
notron difraksiyonu modeli i¢inde yiiksek Q salinimlarina yol agar. Bununla birlikte, esnek
olmayan dagilim etkileri ve nasil dogrulanacagimi hala bilmedigimiz bir yol igindeki bu
salinimlar yayilabilir. Bu islem ise ya dogru degerden farklilasan veriden koordineli bir say1
icinde ya da spektroskopiden elde edilenlere kiyasla izinli bag uzunluklarinin etkili bir

sekilde yayilmasi i¢inde sonuglanabilir. Eger RMC modeli dogru koordinasyon veya dar
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bag uzunluk dagilimi ile sinirlanirsa veri ile de uyumlu olmayacaktir. Sinirlama veya veri
daha biiyiik 6l¢iimii veriyorsa sonug kullanicinin yargisina birakilmalidir. Ornegin camsi
silisyum igindeki Si-O koordinasyonunun dortlii olmasi normal olarak degerlendirilir.
Bununla birlikte, Sekil 3.1° de goriildiigii lizere nétron ve X - 1s11 difraksiyonu verisinin

miilkemmel bir uyumu sadece 3. 75’in koordinasyonu ile basarilabilir (Kohara S. 2001).

[T

Sekil 3.1. SiO; igin RMC modeli ile hesaplanan yap1 faktoriiniin (siirekli ¢izgi) deneysel
degerlerle karsilagtirilmasi ((a) Notron difraksiyonu, (b) X-1s1n1 difraksiyonu, (c)
RMC modelinden hesaplanan radyal dagilim fonksiyonlart (g, (7) (stirekli

cizgl), g,,(r) (kesikli ¢izgi) ve g (r) (noktal ¢izgi) (Kohara S. 2001)).
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Sabit yogunlugun uygulanmast ve RMC modelindeki en yakin kesme noktasi
sinirlamasi, deneysel veri i¢indeki normalizasyon hatalar1 ve diiz geri plan icin otomatik
diizeltmeye izin verir. Bir diger sistematik hata ise diisiik dereceli polinominal geri plandir
ve RMC modeli bunu dogrulayamazken, bunun normalde de ona uymamasi miimkiin
degildir, bu nedenle bu fiziksel olmayan yakin mesafelerde atomlar1 etkileyecektir. Veri ve
RMC uyumu arasindaki fark bu forma sahipse yaklasik bir tahmini fark uyumu, bir
polinomalden basitge ¢ikarma islemiyle yapilabilir (Bu islemin MCGR programinda
kullanilmas1 miimkiindiir(Pusztai L. 1999)). Bununla birlikte, hata verinin formuyla
baglantili degilse, magnetik sa¢ilma durumunun ihmal edilmesi gibi, veri uyum farki
hatanin iyi bir gostergesi olmayabilir ve bir diizeltme olarak kullanilmalidir. Bu 6zellikler
RMC modeli veri kalite kontrolii i¢in degerli bir aragtir. Kullanici, sadece en basit atom
modelini iiretirse, RMC uyumu kisisel kalite ve farkli veri setlerinin uyumu igerisinde ¢ok

hizl1 bir geri besleme saglayabilir.

3.2.5 Yapilan Ortak Yanilgilar

Simdiye kadar ¢ogunlukla RMC modelinin teknik detaylarini tanimladik. Bununla
birlikte, metod ve ilgili kritikler hakkinda bazi1 ortak yanilgilardan sakinmak i¢in daha genel
bir goriise de sahip olmak onemlidir. En yaygin elestiri RMC modellerinin tek olmadig1 ve
bu yiizden de faydali olmadig ifadeleridir. Burada pek ¢ok nokta agiklanacaktir.

a. Herhangi birinin biitin atomlarin dogru konumlarini bilmesi hatta atomlarin
yerini bilmesi durumunda, kimse bir maddenin dogru yapisini bilemez. Bu, hem kristal hem
de kristal olmayan maddelere uygulanir. Baslangi¢ i¢in yapi statik degildir. En basit
durumda bile, 0 °C sicaklik disindaki atomlar titresir. Bu nedenle, ortalama-zamanli atom
konumlari ile belli zaman ve kosuldaki konumlar arasinda fark vardir.

b. Deneysel veriler, atomlar (difraksiyon) veya bazi yogunluk dagilimi
projeksiyonlar1 (elektron mikroskopisi) arasindaki korelasyonlar hakkinda yetersiz bilgi
saglar. Bilim adamlari, bu yetersiz bilgiden, normal olarak yapinin bazi yonlerinin faydali
bir tanimina sahip bir model yapmaya calisirlar. Bir model yapmaktan ¢ok yap1 ¢ézmek
olarak adlandirilan bu ¢6ziim, ne tek ne de dogru anlamina gelir. Bu baglamda RMC

modelinin diger yapisal modellerden farki yoktur.
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c¢. Tek bir RMC modeli yoktur. Bu, metodun asil avantajlarindan biridir, bir
dezavantaj degildir. Bir metot sadece tek bir model {iiretebiliyorsa, o model bu metodun
tekidir. Fakat bu, modelin dogru olacag1 anlamina gelmeyecegi gibi baska bir modelin de
ayni veriye dayali olmas1 miimkiindiir.

d. RMC modeli arastirmaya izin verir (Ornegin, farkli sinirlamalarin yiiklenmesi
veya farkli baslangi¢ konfigiirasyonlarinin kullanimi ile elde edilebilen veriyle uyumlu
yapisal modellerin bir dagilimi). Bununla birlikte, siirekli sonsuz uyumlu yap1 modelleri seti
olacagindan, kullanict ne kadar ileri gidecegini belirlemek igin bazi seg¢imler yapmak
zorundadir. Farkli modeller daha ileri deneyler tarafindan elde edilecek sonug¢ tahminlerini
gelistirmek i¢in kullanilabilirdi. Bu yiizden, RMC modelinin bu tiir bir uygulamasi klasik
bilim metodolojisinin miilkemmel bir 6rnegidir.

e. Bu bize anahtar bir nokta getirirr RMC modeli yapisal modelden bagka bir sey
degildir. Bununla birlikte, modeldeki atomik koordinatlar kendi ilgilerinin y&netiminde
degildirler. Modellerin faydali olup olmadigi tartismalidir. Modeller, maddeleri bazi
acilardan anlamamiza yardime1 olabilirler mi?

f. RMC modelleri istatistikseldir. Modeller belli diizeyde kolaylikla tanimlanabilen
fakat kolaylikla kaldirilamayan yapisal hatalar1 daima icerecektir. Aslinda modeldeki bazi
eksiklikler verideki hatalarin temelini olusturur ve onlar1 kaldirma girisimi sadece farkli
eksikliklere neden olacaktir. Eksikliklerin az sayidaki kismi, bir modelin faydali olusunu
gegersiz kilmaz.

g. RMC modelleri dogru olarak bilinen baz1 6zellikleri gostermedigi i¢in bazen
elestirilebilir. Bu, metodolojinin bir hatasi degildir. RMC modelleri, sunulan sinirlamalar ve
veriye dayanir. Eger kayip oOzellikler, sunulan smirlamalar ve veriden geregince takip
edilemiyorsa saglanan ek bilgiye dayanmak zorundadir. Eger bu bilgi ek bir veri sinirlama
formu icinde saglanirsa, kayip ozellikler ortaya ¢ikar. Aynist yanlis olarak bilinen fakat
model icinde ortaya ¢ikan 6zelliklere uygulanabilir.

h. Bununla birlikte, daha onceki veriyi agiklamak i¢in onerilen diisiincelerin bilinen
ozellikler oldugunu bulmak, alisilmigin disindadir. Bir RMC modeli, bagimsiz bir sekilde
onerilen ozelligi iiretirse, bu diislinceyi giiclii bir sekilde desteklemeye yol acar. Fakat bu

gergeklesmezse, bu 6zellik, uygun bir sinirlamanin zorlamasiyla veriyle uyumlu olmasi igin
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de gosterilebilir. Hatta bazen belirgin bir sekilde karsit 6zellikler, tek bir modelle uyumlu
olarak da bulunur.

i. Bir RMC modeli beklenmeyen 6zellikler iiretirse, 6zellikler basit¢e reddedilemez.
Yeniden objektif bir yaklasimin, tarafli bir reaksiyondan daha degerli oldugunu diisiinmek
gerekir. RMC modeli veri ve siirlamalar ile uyumlu olan en diizensiz yapilar {iretmeye
egilimlidir (Pratikte bu, baslangic konfigiirasyonundan bagimsiz olsa bile segilen
parametreler tam calisir). Iste bu nedenle, bu tiir 6zelliklerin ciddi olarak diisiiniilmesi
gerektigi i¢in beklenmeyen diizen, veri ve siirlamalar tarafindan calistirilmadik¢a ortaya
cikmayacaktir. Bu ylizden eger bir problem igin basit bir ¢dziim bulunuyorsa, bu daha
karmagik ¢oziimleri atmaya yoOneltecektir.

Ortak yanilgilarin bir kismi, Evans tarafindan da bir makalede (Evans R. A. 1990)
belirtildigi gibi, RMC modelinin ilk zamanlarindan kaynaklanmaktadir. Evans, ¢ift tarafli
ek bir potansiyel tarafindan tanimlanabilen bir sistem igin (Ornegin, sadece iki cisim
kuvvetleri), ¢iftler korelasyon fonksiyonu ve potansiyel arasinda essiz bir fonksiyonel
baglanti oldugunu gostermistir. Potansiyel, biitiin yiiksek dereceden korelasyon
fonksiyonlarin1 ve dolayis1 ile yapiyr belirler. Bu islem, RMC modelinin dogru cevabi
tiretmek zorunda oldugu, iiretmezse metodun yanlis olmasi gerektigi tlirlinden Onerilerde
oldugu gibi bazilar tarafindan yanlis yorumlandi. Bununla birlikte, dort sebepten dolayz,
sonug direkt olarak RMC modeli ile ilgili degildir:

a. Ciftler korelasyon fonksiyonu (veya yapi faktorli) tam olarak ve sonsuz bir
dagilim tlizerinde bilinmelidir.

b. Fonksiyonel bagintinin ne oldugunu bilemeyiz, yalnizca onun varligini bilebiliriz.

¢. Sadece bir dereceye kadar sinirli sayidaki sistemler, c¢ift tarafli ek potansiyeller
tarafindan yeterince tanimlanir.

d. Bu teori, tam ¢iftler dagilim fonksiyonunun, ¢ift potansiyeli ve dolayisiyla da
tiim yiiksek dereceden korelasyon fonksiyonlarini elde etmede gerekli oldugunu agiklar.
Teori, bu fonksiyonlardan herhangi birinin, kesinlikten sapmalara karsi ne kadar duyarli
oldugu hakkinda higbir sey sdylemez (Soper A. K. 2001).

Evans’in sonucu, RMC modelinin direkt olmayan bir anlayisi i¢inde konu ile

ilgilidir. Bu yiizden sonug, yanlisliga ihtimal vermeyecek sekilde dlgiilmiis yap1 faktoriiniin
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iki-cisim ve verinin dagilimi1 hakkinda epey bilgi icermesini ve var olan bilginin, verinin
dagilimini arttirdigin1 dnerir. Bununla birlikte, eger potansiyele ¢ok cisim katkilar1 biiyiikse
iki cisim verisi yetersiz kalabilir. Bdylece Ornekteki RMC modelinin korelasyon
smirlamalar1 tanitilir.

Cok cisim korelasyonlarinin, ¢iftler korelasyon fonksiyonu veya yapi faktoriinden
tiiretilebilecegini aragtirmak i¢in, RMC modelinin test ¢aligmalar1 hakkinda epeyce ¢alisma
vardir. Howe ve McGreevy (1991), monoatomik sistem i¢in, ii¢ cisim korelasyonlarin
yeniden tiretildigini bulmustur. Gerekli koordinasyon baskin olsa bile, RMC metodu atomik
koordinasyonlarin bir karigimini {iretir. Bununla birlikte, uygun koordinasyon sinirlamalari
uygulandiginda, akla yatkin sonuglar elde edilmistir. Soper (2001), {i¢ cisim
korelasyonlarim iyi bir sekilde iireten atomik ve molekiiler sistemler icin ESPR metodunu
kullanarak, iki cisim potansiyellerinin bir ¢esidinin genellestirilebilecegini gdsteren bir dizi
test calismast uygulamistir. Bu c¢alisma Howe ve McGreevy’nin sonuglarii da
desteklemistir (Howe M. A. 1991).

Colegnesi ve arkadaslarinin (1996) ¢alismasinin farkli sonucu, kalite degerlendirme
metodunun kullanimindan dolayr olabilir. Bes 6zel yoneltme korelasyon fonksiyonu
hesapland1. Fakat tipik dalgalanmalar belirlenmedi. Ornegin, fonksiyonlarin ne kadar etki
yaptigi, orijinal modelin 6zel konfigiirasyonlari ile onlar1 tanimlayan agisal sinirlar i¢indeki
varyasyonlar arasmda degisir. Ornegin, RMC modeli bu fonksiyonlar agisindan
degerlendirildiginde orijinal model ile arasindaki farklar ne kadar 6nem tasir? Soper (2001),
Sekil 3.2° de gosterildigi gibi, tek bir genel agisal korelasyon 6rnegi kullanmistir. Burada
kalite degerlendirmesi gorsel bir temel iizerine yapilmustir.

Bu test ¢alismast tiirii ilging olmakla beraber, RMC modeli veya herhangi bir metot
kullanilsin veya kullanilmasin, modeldeki ger¢ek verinin sonuglarina daima dikkatle
yaklasilmasi gerektigini de agiklar. Eger 6zel ¢ok cisim korelasyonlar1 detayli bir ilginin
odagi ise, uygun sinirlamalar, veri ile uyumlu bu tiir korelasyonlarin dagilimini kesfetmek

i¢in kullanilmalidir.
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Sekil 3.2. Su icin uzaysal yogunluk fonksiyonu, ESPR modelinden tiiretilmistir. Bir siv1
molekiilii alaninin merkezi noktasi, koordinat eksenlerinin bir parcasi ile gosterilir.
Yogunluk alanlarinin disi, bu koordinat sitemi iginde kutupsal koordinatlarin

(1,0,0) bir fonksiyonu olarak su molekiillerinin goreli yogunluguna karsilik gelir.
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3.2.6. Neden RMC?

Literatiirde bir¢ok yapisal modelleme metodu vardir. Bu metotlara gére RMC’ nin
bazi avantajlar1 vardir.
1. RMC, nicellikten daha ¢ok nitel anlamda sadece 6zel baz1 6zelliklere bakmaksizin tiim
kullanilabilir yapisal veriyi kullanir. Radyal dagilim fonksiyonlarindan elde edilen tepe
noktalar1 ve koordinasyon sayilart gibi temel Ozellikleri kullanan bir¢ok model yanlis
izlenim verebilir.
2. RMC potansiyelden bagimsizdir. Molekiiler Dinamik yada Monte Carlo simiilasyonlari
kullanildiginda deneysel yap1 faktorleri ile niceliksel uyum saglayan potansiyel(ler) vardir.
Bu sekilde iiretilen bir modelin neredeyse RMC ile iiretilene denk yada benzer olmasi
beklenir. Bununla birlikte, sadece birka¢ potansiyel bdyle nicel bir uyum saglar. Ayrica,

bircok simiilasyon g(r) boliimiinde deney ile karsilastirilir. Ciinkii konfigilirasyonlar
S (q) ’ya déniisiime izin vermesi i¢in ¢ok kiiciiktiir. Ustte bahsedilen bu nedenlerden &tiirii
S (q) boliimiinde karsilastirmanin yapilmasi iyi bir yapisal modelleme i¢in 6nemlidir.

3. RMC, ii¢ boyutlu bir yapt modeller. Dolayisiyla, g“(r) ve S(gq) olast bir fiziksel
yaptya karsilik gelmelidir. Model, basit fakat sabit yogunluk ve hacim gibi kuvvetli
sinirlamalara maruz kalir. Bununla birlikte, geleneksel metotlar ile tiiretilen gE(r), olas1 bir

fiziksel yapiya karsi gelmeyen hatalar igerebilir. Cok bilesenli sistemlerde, geleneksel
metotlar tarafindan tiiretilen kismi radyal dagilim fonksiyonlarmin birbirleriyle uyumlu
olmasi aranmaz iken RMC’ de uyumlu ve fiziksel olarak miimkiin olmalidirlar. Bu
sinirlama, ayirma matrislerinin kotii oldugu durumlarda kismi fiziksel fonksiyonlarin
ayrilmasi islemini gelistirir. Ayrica, geleneksel metotlar ile hi¢cbir sonucun elde edilemedigi
durumlarda bile RMC ile kismi fiziksel fonksiyonlar {izerine bilgi elde edilebilir.

4. Notron ve x-151m1 kirmimua gibi farkli veri tipleri modellenebilir. Farkli veri gruplar farkl

g menzillerine, veri sayisina ve adim araliklarina sahip olabilir. Yapi iizerine ek

simirlamalar eklenmesi de ayrica kolaydir. Bunlar, bagska deneysel bilgilerden (NMR gibi)
yada bagka bir sisteme ait bilinenlerden ve ongoriilerden (kimyasal baglanmalar gibi)
gelebilir.

5. RMC farkl fiziksel problemlere kolayca uygulanabilir.
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3.2.7. RMC’ye Ozgii Ozellikler

RMC ile iiretilen iig-boyutlu yapr 6zel degildir. Deneysel veri ile ve baz1 ek
smirlamalar ile uyumlu basit bir modeldir. Veri ile esit uyumlulukta yapilar tireten diger
metotlar esit gegerliliktedir ve herhangi bir ek bilgi olmadiginda dogru veriyi tanimlamanin
yolu yoktur. RMC’nin tek olas1 dezavantaji, konfigiirasyonel entropiyi maksimize eden veri
ve siirlamalar ile uyumlu en diizensiz yapiy1 elde etmeye yonelmesidir.

Tamamuyla ciftler etkilesim katkili atomlararast potansiyellerin bulundugu 6zel bir

sistemde tek boyutlu bir g(r) yada S(q)’dan tic-boyutlu yapinin tanimlanmasi igin bir

gerekce vardir [R.A. Evans, 1990]. Yapiy1 tanimlayan 6zel potansiyel,

#(r)= g2 (n.1, ). gV, 1.1 ). W (115011, ). (3.37)

formunda gosterilmektedir. Burada g(z)(rl,rz) = g(r) dir ve g(")(...) ise n-cisimli korelasyon

fonksiyonudur. Ciftler katkili bir potansiyel i¢in ¢(r) ve g(r) arasinda,

g?(r.n)= ¢(r) (3.38)

formunda fonksiyonel bir iliski vardir. Buna gore g(r), ¢(r)’ye 6zgii olarak tanimlanir.

Eger g(r), #(r)’yi tanimlarsa ve ¢(r) yapiy1 tammlar ise g(r),

g(r)= gV ). g n.111) (3.39)

seklinde yapiy1r tanimlar. Teoriksel testler, potansiyelin sadece giftler katkili oldugu
durumlarda RMC metodunun arzulandigi sekilde calistigini gostermektedir [M. A. Howe,
R. L. McGreevy, 1991].

Her ne kadar boyle potansiyeller MC ve MD simiilasyonlarinin biiyiik bir
boliimiinde kullanilsalar da gercek sistemlerdeki potansiyeller asla tam olarak ¢iftler katkili

degillerdir. Bununla birlikte tstteki sonuglar, duyarli bir sekilde Ol¢iilmiis g(r) yada
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S(q) ‘nun {i¢ boyutlu yap1 hakkinda bir hayli bilgi icerdigini gosterir. RMC, bu bilgilerin
aciga cikarilmasinda kullanilabilecek yollardan biridir. Ug-cisim terimlerinin bulundugu
potansiyellerde sinirlamalar, var olan bilgiyi hesaplamalara dahil edecek sekilde

kullanilmaktadir. Ornegin molekiiler sivi durumunda, molekiiller model icinde acik bir

bigimde bulunabilmektedir.
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BOLUM 4

KALGOJEN SiSTEMLERINDE RMC HESAPLAMALARI,
SONUCLAR VE TARTISMA

RMC metodu McGreevy ve Pusztai [R.L. McGreevy, L. Pusztai, 1988] tarafindan
deneysel hatalar i¢inde 6l¢iilmiis kirmim verisi ile uyumlu diizensiz yapinin lig-boyutlu bir
modelini tiretmek i¢in yapilmistir. Molekiiler dinamik ve geleneksel Monte Carlo
simiilasyonlar1 gibi atomlar arasi potansiyel gerektirmez. Diger taraftan RMC metodu
kirmim verisinin analizini yapmak ve molekiiler goriintiiyli elde etmek i¢in kullanish bir
yontemdir. Bu modelleme teknigi kristallere [D.A. Keen ve ark., 1990, D.A. Keen ve ark.,
1990], s1vi metal alasimlarina [M.A. Howe, R.L. McGreevy, 1991, W. Hoyer ve ark., 2005,
P.H.K. de Jong ve ark., 1993], sivi metallere [V.M. Nield ve ark., 1991, M.A. Howe ve ark,
1993, V. Petkov, G. Yunchov, 1994], siv1 yari-iletkenlere [M.A. Howe ve ark, 1993, M.A.
Howe, 1989, S. Dalgic, M Colakogullari 2007], ergimis tuzlara [R.L. McGreevy, M.A.
Howe, 1989], sivi metalik camlara [L. Borjesson, ve ark. 1992, E.W. Iparraguirre ve ark.,
1993, P. Jovari ve ark., 2005, L. Puzstai, 1998, P. Biswas ve ark., 2004, J.K. Walters ve
ark., 1997, N. Zotov ve ark, 2005] ve manyetik materyallere uygulanmistir [D.A. Keen,
R.L. McGreevy, 1991].

Bu tezin amaci, farkli fiziksel 6zelliklere sahip sivi kalgojenlerin ve kalgojen
alagimlarinin yapisal 6zelliklerini hesaplamak ve elde edilen bilgiler ile bu yapilarin diger
hesaplama teknikleri ile karsilastirmasini yapmaktir. Ayrica en yakin komsu molekiiller
arasindaki konfigiirasyonel korelasyonu belirlemeye c¢alisgarak RMC modellemesinin
diizensiz sistemlere uygulanabilirli§ini gostermektir. Bunun i¢in sivi kalgojen Se ve Te,

farkli sicakliklarda kalgojen alasimi SeygTegy sistemi ele alindi. Sonug¢ konfigilirasyonu
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lizerine baglangi¢c konfigiirasyonunun etkilerini arastirmak icin asagidaki model her bir
calisma i¢in ayr1 ayr1 uygulandi.

1. Kiibik hiicre i¢inde periyodik sinir kosullar1 kullanilarak ve rastgele dagilim sec¢imi
yapilarak molekiiler yapi olusturuldu. Kiibik hiicrenin boyutlart yogunluk ve segilen
molekiiler sayiya gore belirlenmektedir.

2. Deneysel veriye fitleme yapilmaksizin kati kiire mesafesi fitlemesi yapildi. Herhangi bir
smirlama olmaksizin kat1 kiire RMC kullanilarak atomlarin birbirlerine en fazla kat1 kiire
caplar1 kadar yakinlagsmalar1 saglandi. Boylelikle rasgele diizen i¢inde molekiiler yapiy1
veren ve fiziksel olarak dogru 3-boyutlu atomik dizilim elde edildi.

3. Literatiirde bulunan toplam yap1 faktoriine fitleme sinirlamasi yapildi. ¢ degeri 0.1’den
0.0001°e kadar adim adim degistirilerek en iyi fitleme islemi yapilmaya calisildi. Bu
adimda ayni zamanda minimum ve maksimum bag uzunluklar1 ayrica test edildi. Atomlarin
her bir Monte Carlo adimindaki maksimum hareketleri rastgele konfigiirasyondan ortaya
cikabilecek kafes etkilerini ortadan kaldirabilmek i¢in 5A’dan adim adim 0.01A degerine
kadar azaltildi. Boylelikle daha iyi bir fitleme saglanmis oldu.

4. Deneysel veriler ile uyumlu en dogru molekiiler yapiy1 elde edebilmek i¢in koordinasyon
sinirlamast maksimum ve minimum bag uzunluklar1t goz Onilinde bulundurularak 1.
koordinasyon sayisi i¢in simiilasyon yeniden baslatildi.

5. Sonug konfigiirasyon dosyasindan toplam ve kismi statik yap1 faktorleri, toplam ve kismi
radyal dagilim fonksiyonlari, i¢- ve dig-molekiiller aras1 bag ac¢i olasiliklart ve en yakin

komsu koordinasyon dagilimlari elde edildi.

4.1 Siv1 Kalgojenlerin Yapisi

Selenyum ve Telliir gibi siv1 kalgojenlerin statik yap1 faktorleri, X-151n1 ve ndtron
difraksiyonu deneyleri ile uzun zamandir arastirilmaktadir. Sivinin uzaysal atom
konfigiirasyonu, sadece tek boyutlu yapi bilgisi veren statik yap1 faktori S(Q)’dan
tiiretilmemektedir. Buna ragmen, Reninger ve arkadaslar1 (1974), Monte Carlo(MC)
Metodu'nu kullanarak bazi As-Se amorf alagimlarinin atomik diizenleme modellerini
yapmisglardir. Son zamanlarda, Mc Greevy ve arkadaslari, difraksiyon verilerini analiz

etmek i¢in kullanish bir yontem olan Ters Monte Carlo (RMC) simiilasyonunu
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gelistirmistir. RMC metodu, atomik konumunu gelisigiizel degistirerek, deneysel statik
yapt faktoriine veya ¢iftler dagilim fonksiyonuna uygun ve en olasi atomik
konfigiirasyonlar1 saglayabilmektedir. RMC metodunun avantaji, molekiiler dinamik ve
temel Monte Carlo hesaplamalar1 i¢in dnemli olan ¢iftler potansiyelinin, RMC i¢in gerekli
olmayisidir. Son yillarda RMC simiilasyonu bir¢ok diizensiz maddede yapisal calismalar
i¢cin uygulanmustir.

Kalgojen kristaller iki katli koordine edilmis atomlarn helisel zincirlerinden
olusurlar. Sivi halde, Se zincir olusturmak i¢in g6z Oniinde bulundurulur ve zincir
uzunlugunun artan sicaklikla azaldigr magnetik duyarlilik (W. Freyland 1980, M. Misonou
1982, W. W. Warren 1980), NMR (M. Misonou 1982) ve ESR oOl¢limleriyle de
desteklenmektedir. Diger yandan, sivi kalgojen Te i¢in, Cabane ve Friedel (1971), ndtron
difraksiyon verilerine dayanarak, artan sicaklik ile koordinasyon sayisini da 2’den 3’e
cikarmay1 amagladilar. Yiiksek sicaklikta sivi kalgojen Te, tglii koordine edilmis bir
Arsenik yapiya sahiptir. Diisiik sicaklikta yapr iigli ve ikili baglarin karisimina
donlismiistiir. Benzer sonuglar Hoyer ve arkadaslari (1975) ve Waseda ve Tomaki
(1975)’nin X-151m1 ¢alismalarinda da bulunmustur. Takeda ve arkadaslar1 (1984) metalik
olmayan yapidan metalik yapiya benzer gecis sunmuslardir. Fakat Enderby ve Barnes
(1990), yeni difraksiyon verilerini denediler ve bagli olmayan Te atomlarinin birinci
koordinasyon kabugunun 6nemli bir giris oldugunu ve atom basina ortalama kovalent bag
sayisinin iki veya ikiden daha az oldugunu gdstermislerdir. Son yillarda Misawa (1992),
deneysel S(Q)’yu tekrar liretmek i¢in polimerize edilmis Te, dimerlerini dagitan kisa bir
zincir modeli amagladi ve artan sicaklik ile zincir uzunlugunun azaldigini ve bagli olmayan
Te, dimerlerinin konfigiirasyonunu gostermistir. Biitlin bu ¢alismalara ragmen, halen sivi
kalgojen Te i¢indeki atomik konfigiirasyonu belirsizdir.

RMC metodunun sivi kalgojenlere uyarlanmasi ile atomik konfigiirasyonun iig
boyutlu goriintiisiiniin elde edilmesi beklenir. Bu boliimde, RMC metodunu kullanarak sivi
kalgojen Se ve Te gibi kalgojen malzemelerin yapisal oOzellikleri ve atomik

konfigiirasyonlar1 ¢alisilarak, diger ¢aligmalar ile karsilagtirilmistir.
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4.1.1. Sivi Kalgojen Se

Selenyum (Se) elementi, bir inorganik polimerdir ve silfiir gibi ¢esitli kristal
formlar ile karakterize edilir (M.A. Popescu 2000). Selenyumun biitiin kristal yapilari, en
yakin komsu atomlarin 2.32 °A ile 2.40 “A aras1 uzakliktaki konfigiirasyonlarini gosterir.
En kararli trigonal (gri veya metalik) Se, paralel helisel zincirlerden olugmustur. Zincir
icindeki atomlar kovalent baglarla birbirine baglanmis ve zincirler arasinda Van Der Waals
kuvvetleri ve kismen de metalik baglar vardir. Monoklinik Se, Seg c¢emberlerinden
olusmustur. Rhombohedral Se birim hiicresi ise Seq ¢gemberlerini bulundurur. Se ~221 °C
‘de erir.

Sivi kalgojen Se yart iletken bir karakter sergiler (V.M. Glazov 1967). Viskosite ve
serbest yayilma gibi fiziksel 6zellikleri sicakliga kuvvetlice baglidir. Ornegin, siv1 kalgojen
Se’nin ergime noktasi civarindaki viskositesi, sicaklik 700°C’nin iizerine ¢iktiginda daha da
diiser. Sivi kalgojen Se’nin bu davranisi, zincir basina 10*-10° Se atomlar: ile serbestce
donebilen zincirlerden olustugu gergegi ile anlatilmistir (V.M. Glazov 1967). G. Lukovksky
(1982), s1v1 hal i¢cinde Seg ¢emberleri olmadigini ve bunlarin ¢ok kiigiilk miktarda amorf
yap1 i¢inde olabilecegini ortaya koymustur. Enderby ve Barnes (1990), sivi kalgojen Se’nin
yapisi lizerine deneysel verileri analiz etmisler ve kat1 Se’nin gerekli yapisal 6zelliklerinin
stvi kalgojen Se’de de korundugu ve sivi kalgojen Se’nin g¢iftler dagilim fonksiyonu
ozelliklerinin en iyi sekilde serbestce donen zincir modeli ile anlatilabildigi sonucuna
varmiglardir. Sekil 4.1, Jovari ve Neuefeind tarafindan Hamburg HASYLAB, BWS5 deney
istasyonunda synchrotron 1s1masi ile yapilan 6l¢iimlerden elde edilen, sivi kalgojen Se’nin

225°C’deki yapi faktoriinii gostermektedir.
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Sekil 4.1. Sivi kalgojen Se’nin 225 °C’deki deneysel yap1 faktorii (P. Jovari, J.
Neuefeind).

Hoyer ve arkadaslar1 (1975), 235°C, 350°C ve 460°C ‘deki siv1 kalgojen Se’nin
yapisini arastirmiglardir. Ergime noktasi yakinlarinda sivi kalgojen Se’nin koordinasyon
sayisinin ~2’ye esit oldugunu, sicaklik 460°C’ye yiikseldiginde ise ~1.7’ye diistiigiinii ve
zincir uzunlugunun artan sicaklikla azaldigini bulmuslardir. 460°C’de zincir uzunlugunun
4°A ile 20°A arasinda oldugu belirlenmistir

Sivi-gaz kritik noktast (~1600°C, ~380 bar) yakinlarinda sivi kalgojen Se, yari
iletkenden metal gecisine dogru gider. Bu davranis, W.W. Warren ve R.Dupree (1980) ‘nin
caligmasinda da desteklenmistir. W. W. Warren ve R. Dupree (1980), bu ¢alismada, sivi
kalgojen Se iizerine ndtron magnetik rezonans (NMR) arastirmalari temel alarak,
polimerizasyon derecesinin 600°C’de molekiil basina 750 atomdan, 1550°C’de 7 atoma
diistiigii sonucuna varmiglardir. K. Tamura (1990) da, sivi-gaz kritik noktas1 yakinlarindaki
Se’yi arastirmis ve yiiksek sicakliklarda bir ortalama zincir sayisinin 7 atom oldugu
sonucuna varmistir.

Son yillarda, 1500°C’ye kadar ve yiiksek basingta genisletilmis sivi kalgojen Se

tizerine arastirmalarin yapildig iki makale (M. Inui 1999, K. Tamura 2001) goriinmektedir.
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Burada, kaynama noktasi yakinindaki sivi kalgojen Se’nin birinci koordinasyon sayis1 2’ye
¢ok yakin bulunmustur.

Hohl ve Jones (1991), amorf ve sivi kalgojen Se’nin genis molekiiler dinamik
simiilasyonlarin1 ¢aligmislardir. Sivi haldeki her Se atomunun, 2.39°A ‘da 2.1-2.2 kadar en
yakin komsu atomunun oldugunu bulmuslardir. Atomlarin énemli bir kisminin (%75) iki
katl1 koordine oldugunu, bununla birlikte %16’sinin ti¢lii koordine edilmis atomlar, %8 nin
tekli ve %1’ nin de dortlii koordine edilmis atomlar oldugu tespit etmislerdir. Ozetle su
sonuca varmislardir: hem amorf hem de siv1 kalgojen Se, kristal Se’nin degerlerine yakin
bag uzunlugu ve acilara sahip, gelisigiizel fazda genellikle degisen dihedral agilari ile
epeyce karmasik atomlarin dallanmis zincirleri olarak goriintiilenebilir. Buna ragmen,
simiilasyon kutusunun smirlandirilmig o6lgiilerinden dolay1 (64 atom), ortalama zincir
uzunluklar1 veya izole edilmis ¢emberlerin bulunmasi olasilig1 iizerine yorum yapmak
miimkiin olmamustir.

Bichara ve arkadaglar1 (1994), siv1 kalgojen Se’nin zincir yapisini, siki paketlenmis
Monte Carlo simiilasyonunda 648 atomla arastirmiglardir. Hohl ve Jones (1991)’un
caligmasi ile uyumlu olarak, birinci komsularinin dagilimini, %11°nin tekli, %18’ nin {i¢
katli ve %71 ‘nin iki katli koordinasyon olarak saptamislar ve birinci komsularinin ortalama
sayisinin 2.1 atom oldugunu da belirlemislerdir. Zincirler oldukga kisa, zincir basina bes
atom dizilmistir.

300°C, 600°C ve 1100°C sicakliliklarindaki sivi kalgojen Se ¢alismasi, yogunluk
fonksiyonel teorisine dayanan molekiiler dinamik kullanilarak yapilmistir (F. Kirchoff
1996). Su da belirtilmelidir ki, bu calismada elde edilen ciftler dagilim fonksiyonu, yerel
yogunluk yaklasiminda baslanilan derece diizeltmeleri nedeniyle deneysel verilerle ¢ok iyi
uyum gdostermistir. Ortalama koordinasyon sayist da 2’ye yakin bulunmustur. 300°C’deki
atomlarin 6nemli bir kism1 (~95) iki katli koordine olmustu. Bununla birlikte, tek ve {i¢
katli koordine olmusg atomlarin sayisi da artan sicaklikla yiikselmistir. Bu yiizden, sivi halde
basit zincir benzeri yapinin epeyce engellendigi sonucuna varilmistir.

Caprion ve Schober (2000), 2000 Se atomunun ii¢ pargali potansiyel yoluyla
etkilestigi bir sistemde, klasik molekiiler dinamik simiilasyonlarini ¢alismislardir.

Simiilasyonu yapilan yapi faktorii iizerinde Q=1 A‘da kiigiik bir pik buldular. S1v1 kalgojen



50

Se’nin deneysel yapi faktoriinde bdyle bir pik olmamakla birlikte asil maksimum pikin
hemen sag tarafinda bir sirt goriinmektedir. Bu pik, Se zincirleri arasindaki bir etkilesim
boslugu ile anlatilmaktadir.

Ters Monte Carlo (RMC) metodu, sivi kalgojen Se’de atomik dagilim
simiilasyonlar1 i¢in Petkov ve Yunkov (1996) ve Jovari ve Pusztai (2001) tarafindan
uygulanmistir. Petkov ve Yunkov (1996)’un simiilasyon ¢alismalari, Se atomlarmin énemli
bir kismimin (%65) iki katli koordine edildigini gdsterdi. Bununla beraber, %12 tekli ve
%22’°de tcli koordinasyona sahip atomlar bulundu. Calismay1 yapan bilim adamlari, sivi
kalgojen Se i¢inde zincirlerin bulunmasint onun karakteristik 06zelligi olduguna
inanmaktadirlar. Bununla birlikte zincirler oldukga kisa goriilmiis ve zincir basina ortalama
3.5 bag bulunmustur. Bu, s1v1 kalgojen Se igindeki atomlarin yaklasik olarak {igte ikisinin,
Seg veya Sey cemberlerinin daha az tercih edildigi degisik olgiilerdeki cemberlere katildigi
seklinde desteklenmistir.

Jovari ve Pusztai (2001), 300°C’deki s1v1 kalgojen Se’nin Inui ve arkadaslar1 (1999)
tarafindan Olglilmiis deneysel yap1 faktorii iizerinde ¢alismiglardir. RMC teknigini
kullanarak, 8000 ile 12000 aras1 s1vi kalgojen Se atomundan olusan biiyiik yapisal modeli
olusturmuslardir. Diger calismalarin aksine, 300°C’deki sivi kalgojen Se’nin ortalama
koordinasyon sayisini ~1.8 olarak buldular. Kisa zincir modelinin (ortalamada zincir basina
maksimum 8 atom ), difraksiyon deneyinin dogal sonucu oldugu sonucuna varmislardir.
Son yillarda, Jovari ve Neuefeind de sivi kalgojen Se lizerinde c¢alistilar ve 300°C’deki sivi
kalgojen Se’nin koordinasyon sayisini 2.0’ye ¢ok yakin bulmuglardir.

Cesitli s1v1 kalgojen Se yapisal ¢alismalarindan elde edilen sonuglar 6zetlenirse,
analiz metotlarina bagl olarak difraksiyon verisinin yorumlanmasinda bir dizi farkliliklar
olustugunu da belirtmek gerekir. Daha 6nce de belirtildigi gibi, sivi kalgojen Se’de, fiziksel
ozelliklerinin analizinden ve bu 6zelliklerin sicakliga ve viskositeye bagliligindan serbestge
donen zincir modeli goriilmiistiir. Bu, koordinasyon kiireleri ve koordinasyon sayis1 gibi
yapisal parametrelerin belirlenmesi temel alinarak yapilan difraksiyon verisinin geleneksel
analizi ile dogrulanmistir. Bu zincirlerin ¢oklugu, sivi kalgojen Se’de birinci en yakin
atomlarin sayisinin 2’ye yakin veya 2’den birazcik yiiksek olmasini saglar. Bununla birlikte

bu degerler, Jovari ve Pusztai (2001) caligmasinda da gorildigi gibi agikcasi



51

degerlendirmede biraz abartilmistir. Bu abartinin sebebi, sivi telliirdeki durumun (kesik
etkisi) aynisi olabilir (W. Hoyer, H. Neumann 1992 ve W. Hoyer ,I. Kaban 2001 ‘de oldugu
gibi). S1v1 kalgojen Se’nin bilgisayar simiilasyonlarinda, kisa zincirlerin baskin oldugu da
ilgingtir.

Bununla birlikte, eger bir sivida genis-a¢1 difraksiyonu géz dniinde bulundurulursa,
kisa (10 atom gibi) veya uzun (1000 atom gibi) zincirler hakkinda bir sonuca varmak
miimkiin degildir. Bunun i¢in kiigiik-a¢1 difraksiyonu yapmak gereklidir (Ornegin, M. Inui,
K. Tamura ve C. Li (1996)’nin kritik nokta yakinlarinda 400-bar basingta sivi kalgojen Se
icin yaptiklari ¢alisma gibi).

Ergime noktasi yakiindaki sivi kalgojen Se’nin yiiksek viskositesi ve kuvvetli
sicaklik baghligini uzun zincirler ve artan sicaklikla uzunluklarinin azalmasini, zincir
uzunluklari ile anlatmak daha iyi goriinmektedir.

Farkli iki sicaklikta sivi kalgojen Se icin yapilan hesaplamalarda kullanilan girig
parametreleri Tablo 4.1°de verilmistir. Ayrica Tablo 4.1°de sicaklik ve say1 yogunluklar
kullanilarak hesaplanan kutu boyutlar1 da listelenmistir. Ergime sirasinda atomik
konfigiirasyonunun nasil degistigini gérmek i¢in RMC simiilasyonlarinin, sivi kalgojen Se
icin secilen temel kosulu, ikili helisel zincir konfigiirasyonunda bulunmalaridir.
Simiilasyonda kullanilan atom sayis1 540’tir. Say1 yogunluklar1 Y.Waseda’dan alinmistir
(Y. Waseda: The Structure of Non-Crystalline Materials (McGraw-Hill, New York, 1980)
Chap.3.).

Tablo 4.1 S1v1 kalgojen Se i¢in girig parametreleri

Sivi kalgojen T(°C) p(°CA™) L(°A)

Se 250 0.0300 26.2074
350 0.0298 26.2659
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Sivi kalgojen Se i¢in kullanilan deneysel yap1 faktorleri, ndtron difraksiyon
Ol¢ciimlerinden elde edilen ve S. Takeda, M. Inui, S. Tamaki, K. Maruyama ve Y. Waseda

tarafindan Olciilen degerlerdir. Bu yapi faktorleri Sekil 4.2°de gosterilmistir.

1,5

Se

Sekil 4.2. Degisik sicakliklarda sivi kalgojen Se i¢in statik yap1 faktorleri.

Bu yap1 faktorleri giris parametreleri kullanildi ve RMC simiilasyonlar1 ile elde
edilen radyal dagilim fonksiyonlari siras1 ile Sekil 4.3a ve Sekil 4.3b’de, deneysel degerleri

ile karsilastirmali olarak verilmistir.



2
Se 250C
1 -
RMC
= Deney
E
0 -
1 ' I/ r. I I ' I I I
0 2 4 6 8 10 12

r(A)

Sekil 4.3a. Siv1 kalgojen Se i¢in radyal dagilim fonksiyonlari.

2
Se 350C
1 RMC
* Deney,
E
0 4
-1 | | | | |
0 2 4 6 8 10 12

r(A)

Sekil 4.3b. S1v1 kalgojen Se i¢in radyal dagilim fonksiyonlari.
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Buradaki deneysel radyal dagilim fonksiyonlari, deneysel statik yap1 faktorlerinden
hesaplanmistir. Sekillerden de anlasilacagr gibi her iki sicaklik igin iyi bir uyum
goriilmektedir.

Ayrica sivi kalgojen Se’nin  simiilasyonlarla elde edilen tipik atomik
konfigiirasyonlar1 degisik sicakliklarda sekil 4.4a ve 4.4b’de verilmistir. Hesaplanan ve
grafiklenen radyal dagilim fonksiyonlarindan goriildiigii gibi, birinci koordinasyon kabugu
diger atomlardan ¢ok iyi ayrilmistir. Bu ylizden uzakligi 3.0°A’dan daha kisa olan iki
atomun kovalent baglarla baglandigi g6z Oniline alinarak, baglantilar cubuk ile
gosterilmistir. Yine bu sekillerde difraksiyon deneylerinden beklendigi gibi bir¢ok zincire
benzer yap1 agikca gozlenmektedir. Ayn1 zamanda, bazi liggenler ve diger poligonlar da
zincirlerin sonlarinda veya dallanma noktalarinda bulunmaktadir. Bununla birlikte, tekli

koordinasyona sahip atom da bulunmaktadir.

e S‘-" *“;E‘ ;v
BT N, ok 'y
E :'P{i"h‘-_-'i‘:"j._-r N AN

Sekil 4.4a. Stv1 kalgojen Se i¢in 250°C’de RMC simiilasyonlarindan elde edilen atomik

konfigiirasyonu
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Se atomlarinin bir ¢cogu ikili koordine olmustur. Ayn1 zamanda Se atomlar1 tglii ve
dortlii koordinasyona da sahiptir. Tek veya ii¢ katli koordine edilmis atomlarin biiyiik bir
kismi ve Se; tiggenleri, RMC simiilasyonunun kag¢inilmaz bir sonucu olarak goériinmektedir.
Ses tiggenlerinin, yiiklii zincirlerin sonlarinda olusmasi, yari-ampirik model hesaplamalari
tarafindan beklenen bir sonuctur. iki katli koordine olmus atomlarm kesri, daha yiiksek
sicaklikta (350 C) daha kiigiik hale gelir. Bu degisiklik, zincir benzeri yapinin yok olusunu

gosterir olabilir.

Sekil 4.4b. Sivi kalgojen Se i¢in 350°C’de  RMC simiilasyonlarindan elde edilen atomik

konfigiirasyonu

Diger hesaplamalar da, her bir sicaklikta bag a¢1 dagilimlarinin bag agilarina gore
degisimleri ve simiilasyonda kullanilan atom sayisina gore koordinasyon dagilim
olasiliklaridir. Ayrica bu hesaplamalarda Gaussian egrileri de gosterilmistir. Atom sayisina
gore koordinasyon dagilim olasiliginda tipik Gaussian egrisi gdzlemlenmistir. Bu

degisimler sirasiyla sekil 4.5a ve 4.5b’de gosterilmistir. Bu sekillerde, 60° ve 100° lik agilar
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civarinda 2 pik gozleniyor. Diger yandan, Hohl ve Jones (1991) tarafindan ortaya ¢ikarilan
sonuglar 100° civarinda daralan dagilimi ve 60° civarinda pik olmadigini gosterir. Ses
ticgenlerinden olusan, 60° civarindaki pik altindaki alan, 100° civarindaki pikin altindaki
alandan daha kiigiiktiir. Bu sonu¢ da sivi kalgojen Se’nin yapismin daha ¢ok iki kath
koordine olmus atomlardan olustugunu desteklemektedir. Pik agisi, 100°, kristal Se’deki

bag agisina benzerdir.

P(cos(0))

250

I K oordinasyon dagilimi
—O— Gauss fitlemesi

200

150

P(n)

100

50

Koordinasyon

Sekil 4.5a. Siv1 kalgojen Se icin RMC simiilasyonlarindan elde edilen bag ac1 dagilim

ve koordinasyon dagilim olasiliklari.
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P(cos(0))

1,0

250 M@ I Koordinasyon dagilimi

—O— Gauss fitlemesi

200

150

P(n)

100

50

Koordinasyon

Sekil 4.5b. S1vi kalgojen Se i¢in RMC simiilasyonlarindan elde edilen bag ac1 dagilim

ve koordinasyon dagilim olasiliklari.

4.1.2 Sivi Te
Siilfir ve selenyumun aksine, telliiriin (Te) normal basingta sadece bir kristal sekli-
trigonal veya a-Te- (M. A. Popescu, 2000) olusur. Kristal Te, gri Se kristali gibi, uzun ve

spiral atom zincirleri bulundurur. Yiiksek basinglarda, kristal Te’'nin B ve vy
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modifikasyonlarinin oldugu da bilinmektedir. Diger kalgojenlerin aksine Te, ergimeden
sonra metalik 6zellikler sergiler (A. F. Joffe, A. R. Regel, 1960).

Sivi Te’nin fiziksel ozellikleri lineer olmayan sicaklik bagliligi gosterir. loffe ve
Regel, ergime noktasi {lizerinde (~452°C) sivi Te’nin yogunlugunun arttigi bir sicaklik
aralig1 oldugunu gozlemlemislerdir. Bu olaganiistiiliik baslangicta soru olusturmus, fakat
daha sonraki arastirmalarda dogrulanmistir. Ornegin, Tsuchiya (1991, 1993, 2002), siv1
Te’nin sadece yogunlugunun degil diger fiziksel Ozelliklerinin (ses hizi, 1s1l genlesme
katsayisi, adyabatik sikistirilabilirlik, 6z1s1) de ergime sicakliginin hemen tizerindeki yakin
bir sicaklik bolgesinde, lineerlikten kuvvetli sapmalar sergiledigini gostermistir.

Boylelikle, sivi Te’nin metalliginin baslangici, fiziksel 6zelliklerinin tuhaf sicaklik
baglilig1 gibi, bir ¢cok deneysel ve teorik arastirmalara sebebiyet vermistir. Sivi Te’nin
yapist bir ¢cok calismada X-151n1 ve nétron difraksiyonu ile ¢aligilmaktadir. Sekil 4.6, Jovari
ve Kaban tarafindan HASYLAB, Hamburg’da BWS5 deney istasyonunda synchroton

1s1mast ile elde edilen 455°C’deki s1vi Te’nin yapisini gostermektedir.

Sich

0 . 1 1 1 . 1
i L E

(A"

st
.:'..

Sekil 4.6. Sivi Te’nin 455 “C’deki deneysel yapi faktorii (P. Jovari, I. Kaban).
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Esas fark, sivi Te i¢in birinci koordinasyon sayisinin belirlenmesinde olusan
deneysel veri ¢izgileri arasindadir. Daha onceden de belirtildigi gibi, asil sorun giftler
dagilim fonksiyonundaki birinci maksimum yogunlugunu kuvvetlice etkileyen kesim etkisi
ile baglantilidir. Bundan bagka, sivi Te’nin ciftler dagilim fonksiyonundaki birinci
minimumu ¢ok sigdir ve bu ylizden de birinci koordinasyon kiiresinin limitlerinin
belirlenmesi de sorunludur. Sekil 4.7, 6rnegin, 500°C’deki sivi Te’nin ¢iftler dagilim
fonksiyonunun birinci ve ikinci maksimum bdlgelerini, difraksiyon vektoriiniin gesitli {ist
limitlerinin hesaplanmasi ile gostermistir.

1971 vel982 yillart arasinda yapilan (ilk) difraksiyon deneylerinden elde edilen
radyal dagilim fonksiyonunda sivi Te’de en yakin komsular i¢in ~3 degeri bulunmustur.
Siv1 Te i¢in en yakin komsu mesafesinin sicakliga bagli olmadig: birinci koordinasyon
sayisi, W. Hoyer (1975) ve Y. Waseda (1975) tarafindan yapilan iki calismada
belirtilmistir. 403°C’de sogutulmus sivi Te’de, birinci koordinasyon sayisinin 2.85 oldugu
G. Tourand’1in (1975) calismasinda tespit edilmistir. Bu, koordinasyon sayisinin asla goze
carpacak kadar 3’iin altina diismeyecegini gostermistir. B. Cabane ve J. Friedel (1971),
ergime noktas1 ve ~600°C arasindaki iki kath zincirlerde dereceli bir bozulmaya ayn1 anda

ti¢ katl1 koordine edilmis bir ag biiyiimesinin eslik ettigini varsaymislardir.

-
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Sekil 4.7. Sivi Te’nin 500 °C’de, degisik Qmax degerleri ile hesaplanan ciftler dagilim
fonksiyonu (W. Hoyer, 2001).
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Diger deneysel ¢alismalar, sivi Te nin yapisal parametrelerinin sicaklikla degistigini
gostermistir. Ornegin, Sh. Takeda (1984), sivi Te igin 460°C’de ciftler dagilim
fonksiyonundaki birinci pik degerinin 2.82°A ve birinci koordinasyon sayisinin da 2.6’ya
esit oldugunu buldu. Bu degerler sicaklikla degiserek 730°C’de sirasiyla 2.91°A ve 3.1
atoma esit olmak tadir. Ergimenin, metal olmayan ikili koordinasyon bdlgelerinin karigimi
oldugu, siv1 kalgojen Se gibi zincir benzeri bir yapiya sahip oldugu ve metalik ticli
koordinasyonlarin gruplandigi bir olay oldugu anlatilmistir.

Menelle ve arkadaslar1 (1987), sivi Te ile genis bir sicaklik araliginda calismaya
baslamislardir. Biitiin sicakliklar i¢in birinci koordinasyon kabugu yarigapr sabit tutulurken,
410°C’de 2.41 olan birinci koordinasyon sayisi, 800°C’de 3.06’ya yiikselmistir.

Cutler (1977), stv1 Te’nin {i¢ kath koordine edilmis yapisal bir modeli ile elektronik
yapt arasindaki iliskiyi analiz etmis ve uyumsuz olduklari sonucuna varmistir. Stvi Te’nin
elektriksel 6zelliklerini {iglii baglardan olusan bir model ile anlatmak miimkiin degildi. Siv1
Te’de, ikili kovalent baglarin kaldigin1 savunmustur.

Enderby ve Barnes (1990), 1989’a kadar sivi Te iizerine calisilan deneylerin
sonuglarini analiz ederek, yapisal verilerdeki higbir seyin, atom basina diisen kovalent
baglarin ortalama sayisinin iki veya daha az oldugunu inkar edemeyecegi sonucuna
varmiglardir.

Son deneysel arastirmalar, ortalama her atomun yaklasik 2 yakin komsusu oldugunu
ortaya koymustur. Hoyer ve arkadaslar1 (1992, 2001), sivi Te’nin ¢iftler dagilim
fonksiyonunun Fourier doniisiimiiniin, kesimi tarafindan kuvvetlice etkilendigini
gostermistir. Sivi Te icin, difraksiyon vektoriiniin {ist limiti 2’ye, daha diisiik Q degerleri
icin de birinci koordinasyon sayis1 3’e yaklagmistir.

Endo ve arkadaglar1 (1994), 400°C’de kat1 Te,400°C’de siiper sogutulmus Te ve
467°C’de siv1 Te lizerinde, yar1 esnek ve esnek olmayan notron difraksiyon odl¢limleri
yapmislar ve Te’nin ii¢ farkli halinden elde edilen deneysel verilerin karsilagtirilmasindan,
stvi halde de zincir yapisint korundugu sonucuna varmiglardir. Sivi Te’nin titresim
yogunlugu (V-DOS), sicaklikla fark edilir sekilde degisir ki bu da sivi halin zincir
yapisindaki yenilenmeyi ifade eder. Ergime noktasi yakinindaki sivi Te’nin zincirlerinde

kisa ve uzun baglarla zig zag olusumu oldugu ileri siiriilmiistiir. Sicaklik siiper sogukluk
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haline dogru azaldikg¢a, uzun bag sayisi artmakta ve yapi1 helisel olusuma dogru
degismektedir. Tam tersinde ise, sicaklik siiper sogukluk bdlgesinden ergime noktasinin
tizerine dogru arttik¢a, zincirlerin kirilmakta ve zincir sonundaki terminal Te atomlarin
kesri artmaktadir.

Sivi Te’nin yapisi iizerine birgok teorik ¢alisma da bulunmaktadir. Hafner (1990),
kiip seklinde bir kutuya yerlestirilmis 216 ile 1024 atomdan olusan bir diizenleme i¢in
klasik molekiiler dinamik kullanarak, ergimis Te’nin yapini simiile etmistir. Hesaplanan
korelasyon fonksiyonlar1 ve yapisal parametreler, Menelle ve arkadaslarinin (1987) notron
difraksiyonu verileri ile karsilastirilarak, atomlar aras1 uzakliklar ve koordinasyon sayilari
cok iyi olan bir model olusturulmustur. Birinci koordinasyon sayisi, ergime noktasinin
hemen iizerinde yaklasik 2.5 olacak sekilde bulunmustur. Bag agis1 dagilim fonksiyonu
06=100" ’de tek bir pik gostermistir ki, bu trigonal Te’deki bag acisma (6=103" (M. A.
Popescu, 2000)) cok yakindir. Buna ragmen, simiile edilen ve deneysel olan yap1 faktorleri
ve ciftler dagilim fonksiyonlar1 arasinda daha kuvvetli farkliliklar tespit edilmistir. Modelin
yerel topolojisi analiz edildikten sonra, sivi Te i¢indeki atomlarin kisa ve i¢ ice gecmis
zincirler olusturdugu sonucuna varilmistir.

Bihara ve arkadaslar1 (1996), sivi Te’nin atomik yapisinit ve bag mekanizmasini
sikica paketlenmis Monte Carlo metodu ile ¢aligmislardir. 480°C ve 770°C’de simiile edilen
yapt faktorleri, Menelle ve arkadaslarimin (1987) diisiik Q degerleri ile ¢ok iyi uyum
gostermistir. Buna ragmen, hesaplanan S(Q)’daki titresimler Olciilen
fonksiyonlardakilerden daha yogun bulunmustur. 480°C’de modellenen ciftler etkilesim
fonksiyonunun analizine dayandirarak, sivi Te’nin, ~2.85 “A ‘ta , uzunlugu ~3.10°A olan
ticlincli bir bag tarafindan capraz baglanmis ikili koordine edilmis zincirler kapsadigi
sonucuna varmiglardir.

Sivi Te’nin 475°C ve 850°C’deki yapisal ve elektronik ozelliklerinin ab initio
molekiiler dinamik ¢aligmalar1 K. Seifert-Lorenz (2001) tarafindan sunulmustur. Baslangi¢
konfigiirasyonu olarak 125 atomlu bir basit kiibik ag secildi. Hesaplanan yap1 faktorii
Hoyer (1992) ve Menell (1987) calismalarindaki Olglim verileri ile daha iyi uyum

gostermigtir. Buna ragmen, aymi caligmalarda belirlenen deneysel fonksiyonlar ile
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karsilastirildiginda, simiile edilmis ciftler dagilim fonksiyonlar1 dikkate deger farkliliklar
gostermistir.

K. Seifert-Lorenz  (2001)’in  ¢alismasinda  Olgiillen yap1  faktorlerindeki
smirlandirmanin, bu farkliliklarin nedenlerinden biri oldugu iddia edilmistir. Buna ragmen,
bu iddia farkliliklarin sayisal karakterleri ve boyutlar1 alindiginda ¢ok zayif bir argiiman
olarak goriinmiistiir. Bununla beraber, Te-Te koordinasyon sayilariin dagiliminin analizi,
stvi Te’de ~%25°1 tek katli, ~%50’si iki katli ve ~%25’inin ii¢ katli atomlarin bulundugunu
gostermistir. 475°C ve 850°C’deki ortalama birinci koordinasyon sayisinin kesinlikle 2
oldugu belirlenmis, boylece Te i¢indeki zincir yapisinin ergimede de korundugu sonucuna
varilmig ve sivi Te, ii¢ katl koordine edilmis atomlar yolu ile birbirine diiglimlenmis veya
sallanan baglar ile sonlanan kisa zincirler ag1 olarak tanimlanmustir.

Sivi Te’nin yapisal ¢aligmalarinin toplamindan, en yakin komsularinin sayisinin
2.5-3 oldugu ilk caligmalara karsilik, son yirmi y1l boyunca yapilan 6l¢iim ¢alismalarinda
birinci koordinasyon sayisinin yaklasik 2 oldugu dikkate alinmistir. Bu sonuca deneysel
dogrulugun 6nemli gelisimi ve difraksiyon vektor uzunlugunun géze carpan artisi sayesinde
ulasilmistir. Teorik ¢aligmalar da ergime noktasina yakin sivi Te’deki en yakin komsularin
degerini 2’ye yakin vermistir. Biiyiik olasilikla, ergimeden sonra sivi Te kisa zincirlerden
olusuyor ve sicaklik yiikselince agamali olarak kiriliyor. Bazi sicaklik araliginda siiper
sogutulmus s1v1 hali veya ergimeden hemen sonraki sivi hali ile karsilastirildiginda, yapi
daha siki hale gelmistir. Bu yapisal degisime, 1s1 kapasitesi ve isotermal sikistirilabilirlik
tarafindan eslik edilmistir.

Simiile edilen yapilardan, atomik dagilimin goérsel resminin elde edilebilecegi de
onemlidir. Buna ragmen, sivi Te’nin hesaplanan ve deneysel etkilesim fonksiyonlar
arasinda hala 6nemli farkliliklar oldugu da vurgulanmalidir.

Sivi kalgojen Te igin farkli iki sicaklikta yapilan hesaplamalarda kullanilan giris
parametreleri Tablo 4.2°de verilmistir. Ayrica Tablo 4.2°de sicaklik ve say1 yogunluklari
kullanilarak hesaplanan kutu boyutlar1 da listelenmistir. Simiilasyonda kullanilan atom
sayist sivi kalgojen Se’de oldugu gibi sivi Te’de de 540’tir. Sayr yogunluklar Y.
Waseda’dan alinmistir (Y. Waseda: The Structure of Non-Crystalline Materials (McGraw-
Hill, New York, 1980) Chap.3.).
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Tablo 4.2 S1vi kalgojen Te icin giris parametreleri

Sivi kalgojen T(°C) p(°CA™) L(°A)
. 470 0.0273 27.0444

(§
570 0.0270 27.1442

Sivi kalgojen Te i¢in kullanilan deneysel yapi faktorleri, ndtron difraksiyon
Olctimlerinden elde edilen ve S. Takeda, M. Inui, S. Tamaki, K. Maruyama ve Y. Waseda

tarafindan Glgiilen degerlerdir. Bu yap1 faktorleri Sekil 4.8°de gosterilmistir. Radyal dagilim

fonksiyonu g(r), Fourier doniisiimii ile S(Q)’dan tiiretilmistir.

S(Q)

»
oo

T T T
0 2 4

0,0

Q(A)

Sekil 4.8. Siv1 kalgojen Te i¢in statik yap1 faktorii
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Siv1 kalgojen Se’de oldugu gibi sivi kalgojen Te igin statik yapi faktorlerini
kullanarak RMC simiilasyonlari ile elde edilen radyal dagilim fonksiyonlar sirasi ile Sekil

4.9a ve sekil 4.9b’de, deneysel degerleri ile karsilagtirmali olarak verilmistir. Sekil
dikkatlice incelendiginde her iki sicaklik i¢in iyi bir uyum goriilmektedir.

1,5
o Te 470C
RMC
= deney
0,5 -
>
0,0 —
-075_
_1,0 IIIIIEIIIII pm= T T 1 1 ' |
0 2 4 6 8 10 12
r(A)

Sekil 4.9a. Sivi kalgojen Te i¢in radyal dagilim fonksiyonlari.
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Sekil 4.9b S1v1 kalgojen Te i¢in radyal dagilim fonksiyonlari.

Ayrica  sivi

kalgojen Te’nin simiilasyonlarla elde edilen tipik
konfigiirasyonlar1 degisik sicakliklarda sekil 4.10a ve 4.10b’de verilmistir. Hesaplanan ve

atomik
grafiklenen radyal dagilim fonksiyonlarindan goriildiigii gibi, siv1 kalgojen Se’ye benzer
sekilde, birinci koordinasyon kabugu diger atomlardan ¢ok iyi ayrilmistir. Bu yiizden
aralarinda 3.3°A dan daha kisa bir uzaklik olan iki atomun arasindaki kovalent bag bir
cubuk ile gosterilmistir. Esik mesafesi g(r)’deki birinci minimuma benzer. Birinci
koordinasyon kabugunda, zincirleri ayirmak ve bagsiz atomlar yapmak imkansiz olmasina
ragmen, bundan daha iyi bir metod yoktur.Yine bu sekillerde, zincirler bir¢ok kola sahip
oldugu halde zincir benzeri yapilar, sivi kalgojen Se i¢in oldugu gibi, agikg¢a
goriinmektedir. Bu yiizden atomik yapi1 zincir ve ag karisimina benzetilir. Sivi kalgojen Te

atomlarinin biiyiik bir kismi {i¢ katli koordine edilmistir. Ortalama koordinasyon sayisi
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ylikselen sicaklikla birlikte yavasga biiylik hale gelmektedir. Bagli ve bagsiz atomlar1
birbirinden ayirt etmek i¢in bag uzunluklari arasindaki etkilesim, koordinasyon sayilari ve

bag agilar lizerine daha detayl1 analizler devam etmektedir.

Sekil 4.10a. Siv1 kalgojen Te i¢in 470°C’de RMC simiilasyonlarindan elde edilen

atomik konfigiirasyonu
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Sekil 4.10b. Siv1 kalgojen Te i¢in 570°C’de RMC simiilasyonlarindan elde edilen atomik

konfigiirasyonu

S1v1 kalgojen Te i¢in yapilan bagka bir hesaplama da, her bir sicaklikta bag ac1
dagilim olasilig1 ve koordinasyon dagilim olasiliklaridir. Bu olasiliklar sirastyla sekil 4.11a
ve 4.11b’de gosterilmistir. Burada ag¢1 dagilimlar1 sivi kalgojen Se’deki dagilimlardan farkl
olarak 60 civarinda bir pik dikkati ¢ekiyor. Bu degisim sivi kalgojen Te’nin ag-benzeri

yapistyla ilgili olabilir. Bu ¢caligmada sicaklikla birlikte yapinin sert degisimi gdzlenmiyor.
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P(cos(0))
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Koorninasyon

Sekil 4.11a. Siv1 kalgojen Te i¢cin RMC simiilasyonlarindan elde edilen bag a¢1 dagilim ve

koordinasyon dagilim olasiliklart.
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Sekil 4.11b. S1v1 kalgojen Te i¢in RMC simiilasyonlarindan elde edilen bag a¢1 dagilim ve

koordinasyon dagilim olasiliklart.
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4.2 Siv1 Kalgojen SezoTesy Alasiminin Yapisi

Sivi kalgojen Se-Te alasimi ¢ok genis olarak arastirilan alagimlardan biridir. Gegmis
yillarda yapilan c¢alismalarla, ¢ogu dikkatler sivi kalgojen Se-Te alasimlarindaki metal-
ametal gecislerde fiziksel degisimlere c¢evrilmistir. Molar hacim, adiyabatik
sikistirilabilirlik ve 6z 1s1 gibi birgok termodinamik ozelligin yani sira, iletkenlik ve
magnetik duyarlilik gibi elektronik 6zelliklerin de beklenmedik sicaklik bagliligi gosterdigi
bilinmektedir.

Siv1 haldeki sistemin metal-ametal gecisindeki beklenmedik sicaklik bagliliginin
anlatilmasinda, sicakligin artisi ile zincir benzeri iki katli koordinasyondan, As gibi piramit
benzeri li¢ katli koordinasyona yapisal degisiklik de eslik etmektedir. Bu degisiklige artan
sicaklikla atomun iki katli koordinasyondan dolay1 sahip oldugu yalniz elektron ciftlerinden
birinin iletkenlik bandina serbest konularak diger baglarin yeniden birlesmesi neden
olmaktadir. Ayn1 zamanda sicaklik bagliliklari, bir ag yapisal degisimi veya bir zincirarasi
diizensizlik artisi ile baglantili kusur olusumuyla da ilisiklendirilebilir.

Raman sagilmasi, yansitma ve optik iletkenligi gibi son optik arastirmalar da,
ergime noktast tizerindeki sivi SexTe; alasgimlarinin, x=0.2 ve x=0.3 aralifinda, iki
katlidan ii¢ katli koordinasyona yapisal bir gegise sahip oldugunu ortaya koymustur.

Magana ve Lannin’e gore, 0.2<x<0.3 araliginda ergime noktasi yakinindaki Se,Te;.
x s1v1 kalgojen alagimlar1 esasli bir degisime sahiptir. Bu arastirmacilar, o aralikta iig
kathdan iki kath baglanmaya bir gecis esigi oldugunu ve sonug olarak x >0.3 alasimlari igin
zincirler arasi diizensizlikte bir artis oldugunu belirtmislerdir. Sivi SeTe;x kalgojen
alasimlarinin 6zisis1 da artan sicaklik sonucu kusur olusumu ile ilisiklendirilmis bir
Schottky sicaklik baglilig: sergiler.

Bu calismada degisik sicakliklardaki sivi SeyoTesy kalgojen alasimma RMC
simiilasyon metodu uygulanmistir. Uygulamada kullanilan sicakliklar ve giris parametreleri
Tablo 4.3’te verilmistir. Kutu boyutlar1 kullanilan malzemenin yogunluguna ve

simiilasyonda kullanilan atom sayisina bagli olarak degismektedir.
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Tablo 4.3 S1vi Kalgojen SeyoTesy Alasiminin Degisik Sicakliklardaki RMC Girig

Parametreleri
S1vi kalgojen 3
T(°C) p(A™) Atom Sayisi L(A)
alagim
10000
420 0.02627 36.236813
(2000 Se+8000 Te)
10000
SexoTeso 530 0.02672 36.029987
(2000 Se+8000 Te)
10000
650 0.02688 35.960598
(2000 Se+8000 Te)

Yukaridaki tabloda yogunluklar H. Thurn ve J. Ruska’nin [H. Thurn ve J. Ruska,
1976] deneysel calismasindan alinmistir. Sicaklik arttikca yogunlugun da arttigi
gozlenmistir. Bu artis, alasim igindeki siv1 kalgojen Te’nin konsantrasyon yogunluguna ve
malzemenin cinsine baghdir.

Bir dizi RMC simiilasyonu sonrasinda, notron difraksiyon deneylerinden elde edilen
toplam statik yapi faktoriine [S. Takeda, S. Tamaki ve Y. Waseda, 1986] fitleme yapildi.
Sekil 4.12°de 420°C, 530°C ve 650°C’de s1v1 kalgojen Se;gTego alasimi igin RMC fitlemesi
ile elde edilen statik yapi faktorii deneysel verileri ile birlikte karsilastirmali olarak
gosterilmektedir. Statik yapi1 faktoriiniin deneysel veri ile RMC hesaplamasi arasindaki
uyumun oldukga iyi oldugu goriilmektedir. Bu iyi uyum bize bundan sonraki hesaplamalar1

RMC modelinde yapabilme olanagini sagladi.
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Sekil 4.12. S1v1 kalgojen Se;gTego alasimi i¢in 420°C, 530°C ve 650°C’de statik yap1

faktorleri. Grafikler y ekseninde bir birim kaydirilarak ¢izilmistir.
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Ayni sicakliklarda statik yap1 faktorlerinin ters Fourier doniisiimiinden toplam
radyal dagilim fonksiyonlar1 hesaplanmistir. Bunlar, Sekil 4.13’te verilmistir. Sekilden de
goriildiigi gibi biitlin sicakliklarda 2.8 °A civarinda ilk pikler dikkat ¢ekicidir.

2,0
——420C
———530C
y 650C
1,5
=
= 1,0
)
0,5-
0,0 L) I L) I L) I L) I L)
0 2 4 6 8 10

r(A)

Sekil 4.13. Sivi kalgojen SeyTesy alasimi i¢in 420°C, 530°C ve 650°C’de toplam radyal
dagilim fonksiyonlar1. Grafikler y ekseninde (0.5) birim kaydirilarak ¢izilmistir.

Temel olarak ikili sivi sisteminin yapisini anlamak icin kismi giftler dagilim
fonksiyonlarinin bilinmesi gereklidir. Bunu yapmanin etkin bir yolu, ek sinirlamalar
kullanarak nétron difraksiyonu verisine RMC fitlemesi yapmaktir. Islemin sonunda iig-
boyutlu atomik dizilimden kismi ciftler dagilim fonksiyonlar1 iiretilir. Simiilasyon
hesaplamalarinda ortaya ¢ikan Se-Se, Se-Te ve Te-Te i¢in ¢iftler dagilim fonksiyonlar

Sekil 4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.14. Siv1 kalgojen SexTesy alasimi igin 420°C, 530°C ve 650°C’de kismi radyal
dagilim fonksiyonlari. Grafikler y ekseninde iki birim kaydirilarak ¢izilmistir.

Grafiklerden goriildiigli lizere ana pik konumlari sicaklikla fazla degismemektedir.
Sicaklik artikca ana pik genisliginin daralmasina ragmen birinci koordinasyon sayisinin
arttig1 goriilmektedir. Yine ana pikten sonraki piklerin konumlar1 sicaklik artisi ile azda
olsa kaymaktadir. Bu grafiklerde Se-Te grafikleri alasim olusumu nedeni ile digerlerinden
hem farkli hem de daha 6nemlidir. Ana pikten 6nce olusan pikler sicaklik artisiyla daha
belirgin hale gelmektedir. Ana pikten sonraki piklerde bazi horgiiglerin bulunmasi amorf
yapidan sivi kalgojen yapiya gegisi gosterir. Diger bir deyisle bu tiir yap:r gosteren

malzemeleri ¢alismak olduk¢a zordur.
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Ayrica farkli sicakliklarda bu sivi kalgojen alagiminin kismi statik yapi faktorleri

hesaplanarak, Sekil 4.15’te verilmistir.
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Sekil 4.15. Siv1 kalgojen Se,gTeg alasimi i¢in 420°C, 530°C ve 650°C’de kismi statik yap1

faktorleri. Grafikler y ekseninde iki birim kaydirilarak ¢izilmistir.

Sivi  kalgojen SeyoTesgy alagimi i¢in 420°C, 530°C ve 650°C’de, RMC
modellemesinin sonu¢ konfiglirasyon dosyasindan elde edilen koordinasyon dagilim
olasiliklart sirasiyla Sekil 4.16.a, Sekil 4.16.b ve Sekil 4.16.c’de sirasiyla Se-Se, Se-Te, Te-
Se ve Te-Te baglar1 i¢in gosterilmistir. Her bir histogramda da goriildiigii gibi sicaklik artist
sonucu koordinasyon sayisi artmaktadir. Bu ise sicaklikla koordinasyon sayisi arasindaki

baglilig1 gosterir. Bu sonug kismi1 radyal dagilim fonksiyonlari ile uygunluk gostermektedir.



76

Sekil 4.16.a

8

2 3 45617

1

0

012345678¢0 1 5

3

Koordinasyon

Sekil 4.16.b
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Sekil 4.16.c

Sekil 4.16. Sivi kalgojen SeyoTegp alasimi icin a) 420°C, b) 530°C ve c) 650°C’de

koordinasyon dagilim olasiliklari.

Ayrica sivi kalgojen SexoTesy alasimi igin sirasiyla, 420°C, 530°C ve 650°C’de
atomlarin birbirleriyle baglanmalari ile ortaya ¢ikan i¢ ve dis molekiiler bag ac1 dagilimlari
hesaplanarak Sekil 4.17.’de verilmistir. RMC simiilasyonu sonucunda sicaklik artigina
bagli olarak bag acilarinin arttigi goriilmektedir. Ayrica Se-Se-Se iiclii etkilesme fazla
salinimli olmasina ragmen diger etkilesmelerde bu durum farklilik gdstermekte ve

neredeyse salinimsiz gibi davranmaktadir.
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Sekil 4.17. Siv1 kalgojen SeyTego alasimi icin 420°C, 530°C ve 650°C’de bag a¢1 dagilim

olasiliklari.

Sekil 4.18’de, sivi kalgojen SeyTesy alasimi igin sirasiyla, 420°C, 530°C ve
650°C’de modellenen sonu¢ konfigiirasyondan elde edilen 3-boyutlu atomik dagilim yer
almaktadir. Gri toplar Se atomlarimi gosterirken kirmizi toplar Te atomlarin
gostermektedir. Her bir sicaklikta kutu boyutu farklidir. Bu ise atomik dagilimda pek fark
edilmese de hesaplamalarda 6nemini korumaktadir. Atomik dagilimin goériintiileri SexoTesgo

alagiminin simiilasyon sonucunda ortaya ¢ikan bilimsel giizelligidir.
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Sekil 4.18¢

Sekil 4.18. Sivi kalgojen SeyoTegy alasimi igin a) 420°C, b) 530°C ve c¢) 650°C’de elde

edilen 3-boyutlu atomik konfigiirasyonlart.

4.3. Sonuclar ve Tartisma

Bu tez ¢aligmasinda, oncelikle basit siv1 kalgojenlerden Se ve Te’ye RMC modeli
uygulanarak ii¢ boyutlu atomik konfigiirasyonu arastirildi. Bunun i¢in deneysel statik yap1
faktorii giris parametresi olarak kullanildi. Buradan RMC simiilasyonlar: ile statik yapi
faktorii ve radyal dagilim fonksiyonlar1 hesaplandi. Bunlar deneysel degerler ile
karsilastirildi ve iyi bir uyum oldugu goriildii. Ayrica, bu kalgojenler i¢in a¢1 dagilimlart ve
koordinasyon sayilar1 hesaplandi.

Atomik konfigilirasyon dikkatle incelendiginde, sivi kalgojen Se i¢in 250C’de
cogunlukla iki katli koordine edilmis atomlardan olusan yapi elde edildi fakat artan

sicaklikla ti¢ katli koordinasyona sahip Se atomu ve bir¢ok Ses ticgenleri de gozlendi. Sivi
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kalgojen Te igin ise, Te atomlarinin biiyiik bir kisminin tek katli koordinasyona sahip ve
s1v1 yapisinin, sivi kalgojen Se’den ¢ok farkli bir ag benzeri oldugu gézlemlendi.

Elde edilen atomik konfigiirasyonlarin deneysel degerlerle uyumlu, diger metotlarla
elde edilen sonuglarla benzer oldugu goriilmiistiir. Ancak, Se; liggenleri ve sivi kalgojen
Te’nin yapisini anlamak ig¢in, baglh ve bagsiz atomlar1 ayirt edici daha detayli analizler
yapilmasina ihtiya¢ vardir.

Alasim kalgojene gelince, farkli sicakliklardaki SeyTegyp alasimina RMC
modellemesi uygulanarak asagidaki sonuglar elde edilmistir. Notron difraksiyonu
deneylerinden elde edilen toplam statik yap1 faktorleri iizerine RMC metodu uygulanarak
stv1 kalgojen alagiminin iig-boyutlu atomik konfigiirasyonu elde edildi. Bu model yapidan,
deneysel olarak elde edilmesi masrafli ve zor olan kismi radyal dagilim fonksiyonlar1 ile
kismi statik yap1 faktorleri hesaplandi. Ayrica uzun ve yogun hesaplamalar sonucunda elde
edilen modelden bag ag¢1 dagilimlar1 ve ortalama koordinasyon sayilar1 hesaplanarak
olusturulan modellemenin deney ile uyumlulugu saglandi. Bu hesaplamalar sonucunda
ulasilan veriler ile olusturulan modeller deneysel yapilarla tamamen uyumludur. RMC
metodu ile atomlar arasi ¢iftler potansiyeline ihtiya¢ duyulmadan, statik yapisal 6zellikleri
tiiretilmesinin ve diizensiz sistemlerin {ig-boyutlu gosterimlerinin kolayca yapilabildigi
gozlemlendi

Bu hesaplamalarda elde edilen sonuglarin yeterli dogrulukta elde edilmesi, bu tiir
kalgojen ve kalgojen alasimi malzemelerinin yapisal incelenmesine yonelmemiz gerekliligi
ortaya ¢ikmistir. Bundan sonraki ¢alismalarda, RMC metodu ile farkli diizensiz kalgojen

sistemlerinin molekiiler modellemeleri iizerinde ¢alismalarin yapilmasi faydali olacaktir.
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