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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BAZI Cu BAZLI DUZENLI VE DUZENSIZ METAL ALASIMLARININ
MOLEKULER DINAMIK SIMULASYON YONTEMI iLE iNCELENMESI

Cigdem Siikriye GUCLU
Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah

Bu tez c¢alismasinda Sutton-Chen (SC) tarafindan gelistirilen ¢ok cisim
potansiyelinden faydalanarak fcc bulk yapidaki bazi gecis metalleri ve alasimlart i¢in
mekanik ve termodinamik &zellikler Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyon yontemi ile
incelendi. Calismada genisletilmis Hamiltonyen formuna dayali MD simiilasyon
algoritmas1 kullanildi. Simiilasyonlar HPN, TPN ve EVN istatistik kiimelerinde
gergeklestirildi. Sicakligin ve konsantrasyonun Cu, Ag, Pt, Ni saf gecis metalleri ile Cu
bazli baz1 diizenli ve diizensiz ikili alasimlarina mekaniksel ve termodinamiksel etkileri
analiz edildi. Geg¢is metalleri ile metal alagimlarinin termodinamik, statik ve dinamik
ozelliklerini incelemek i¢in atomlar arasi etkilesimleri tanimlayan Kuantum Sutton-
Chen (g-SC) ¢ok cisim potansiyeli kullanildi. Toplam enerji, hacim, yogunluk, elastik
sabitler, bulk modiili, ¢ift dagilim fonksiyonlar1 ve erime noktalar1 s6z konusu saf
metaller ve Cu bazli ikili alasimlari icin elde edildi. ilave olarak Cu metalinin fonon
dagilim egrileri ¢izildi. Sonuglar genelde mevcut deneysel veriler ve diger teorik
calismalarla uyumludur.

Anahtar Kelimeler: Molekiiler Dinamik (MD), Gegis Metalleri, Diizensiz ve Diizenli
Ikili Alasimlar, Termal ve Mekanik Ozellikler, Fonon Dagilim iliskisi.

Damsman: Yrd. Dog. Dr. Ulkii BAYHAN, Mehmet Akif Ersoy Universitesi, Fen
Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Bolimii.



ABSTRACT

M.Sc. Thesis

MOLECULAR DYNAMICS SIMULATION STUDY OF ORDERED AND
RANDOM SOME Cu BASED ON METALLIC ALLOYS

Cigdem Siikriye GUCLU
Mehmet Akif Ersoy University
Institute of Science
Department of Physics

This work investigated the many-body potentials developed by Sutton and Chen
(SC) study the bulk properties of some fcc metals and metallic alloys mechanical and
thermodynamical properties in Molecular Dynamics (MD) simulations. The MD
algorithm of this work is based on the extended Hamiltonian formalism. Simulations are
performed in the HPN, TPN and EVN ensembles. The effects of temperature and
concentration on the physical properties of Cu, Ag, Pt, Ni pure metals and Cu based on
some ordered and random binary alloys are analyzed. Quantum Sutton-Chen (g-SC)
many-body potentials are used as interatomic interactions which enable one to
investigate the thermodynamic, static and dynamical properties of transition metals and
metallic alloys. The simulation results such as total energy, volume, density, elastic
constants, bulk modulus, pair distribution functions and melting points obtained for Cu
and Cu based on binary alloys. In addition, phonon dispersion curves for copper is also
drawn. The results are in good agreement generally with experimental data and other
calculations.

Keywords: Molecular Dynamics (MD), Transition Metals, Random and Ordered
Binary Alloys, Thermal and Mechanical Properties, Phonon Dispersion Relation.
Advisor: Asisst. Prof. Dr. Ulku BAYHAN, Mehmet Akif Ersoy University, Faculty of
Arts and Sciences, Department of Physics.
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1. GIRIS

Malzemenin teknolojik olarak tistiin 6zellik gosterebilmesi yeterli mukavemete ve
sertlige sahip olabilmesi ile yakindan iliskilidir. Bunu saglamanin en iyi yolu alasim
elemanlari ile takviye edilip sertlestirme yapilmasidir.

Iki veya daha fazla elementin belirli oranlarda karistirilmasiyla daha dayanikl
malzeme olusturulabilecegi ilk ¢aglardan beri bilinmektedir. Gliniimiizde de teknolojik
malzemelere istenilen 6zellikleri kazandirmak i¢in alasim sistemleri ilizerinde cesitli
calismalar yapilmaktadir. Ikili alasim sistemlerine {igiincii, dordiincii hatta besinci
elementin katilmas: bu alagimlarin mikro yapisi ve makroskobik 6zellikleri iizerinde
onemli degisikliklere yol agmaktadir. Ayrica sicaklik ve basing gibi dis sartlarin
degismesi sonucu bu tiir malzemelerin kazandig1 yeni birgok ilging 6zellik glinlimiizde
tam olarak agiklanamamaktadir.

Niimerik metotlar ve son zamanlarda bilgisayar teknolojisindeki ilerlemeler metal
alagimlarinin fiziksel Ozelliklerini inceleme girisimlerini pekistirmistir. Malzeme
aragtirmalar1 onlarin endiistriyel uygulamalarma ilgiyi biiyiik 6lciide arttirmaktadir. ilgi
cekici konulardan biri teorik ve deneysel olarak metaller ve alagimlarinin 6rgii dinamigi
ozelliklerinin calisilmasidir. Dinamik 6zelliklerden kolay test edilebilir hesaplama yolu
deneysel dl¢iimlere de uygun olan fonon dagilim egrileridir (Ozdemir Kart, 2004a).

Gelismis yliksek performanslt malzemenin endiistri diinyasindaki taninirlig teorik
ve hesaplamaya dayali modellemelerle sinanarak artis gostermektedir. Bu siirecte
arastirma alanlar1 yaratici gelismelerle baz1 materyaller {izerine odaklanmistir. Yiksek
performansh metalik alagimlar malzemenin c¢esitli boliimlerinde ve kimya endiistrisinde
de katalizor olarak kullanilan diisiik agirhiga yliksek dayanikliliga sahip yapisal
materyallerdir. Teori ve hesaplamalardaki ¢abalar metallerin ve alagimlarinin iist diizey
ozelliklerinin belirlenmesi, islenir durumlarinin modeli, simiilasyonu ayrica metal ve
alasgimlarinin performans karakteristiklerinin incelenmesi i¢in gereklidir. Bu gibi iistiin
ozellikli gelismis malzemelerin zaman, fiyat ve g¢evresel olarak uyumlu gelisimi son
derece 6nemlidir.

Hesaplama hizi ve hesaplama algoritmalarindaki gelismelerle yenilik¢i siirecin
ortasinda teori ve bilgisayar simiilasyonlarinin yeri belirlenmistir (Cagin ve dig.,

1999a).



Endiistride kullanilan birgok malzemenin gelisimi ile birlikte segilen malzemenin
deneysel ortamlarda kullanilma zorlugu ve maliyetler de goz onlinde bulundurularak
bilgisayar simiilasyonlar1 sonuglarina olan ihtiya¢ artmustir. Fiziksel alanda da mikro
yapida degisiklik yaratan kimyasal olaylarin ve sonugcta ortaya ¢ikan fiziksel 6zelliklerin
simiilasyon teknigi ile incelenmesi olusum mekanizmalarinin anlagilmasinda 6nemli bir
adim olmustur. Giiniimiizde 6zellikle atomik diizeyde olan simiilasyon, yogun madde
fizigi ve malzeme biliminin birgok alaninda gittikce 6nem kazanan bir ara¢ haline
gelmigir (Kart ve dig., 2005a).

Fiziksel sistemin bilgisayar ortamindaki simiilasyonu onun en basit modelidir.
Gergege en yakin sistem benzetimini elde edebilmek i¢in sistemin gereksinimlerini
karsilayacak en dogru yontemi olusturmak gerekir. Bilgisayar temelli simiilasyonda
karsilagilan en biiylik problem maddenin yapisal 6zellikleri ve sistemi tam dogrulukta
tarif eden bir termodinamik ile ¢ok hizli olusabilen atomik etkilesmeler i¢cin uygun
yontemi bulabilmektir. Deneysel yaklagimlardan bagimsiz olarak olusturulmus bu
yontemler maddelerin yapisal, termodinamik ve dinamik 6zelliklerinin hesaplanabilmesi
icin uygun olmalidir. Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyon metodu malzemenin bu
ozelliklerini ve egilimlerini belirlemeye imkan veren klasik yaklagimi temel prensip
olarak kabul etmis bir¢ok metottan biridir (Fruio, 1997).

MD simiilasyonlarinda atomlar arasi etkilesmeler uygun matematiksel
fonksiyonlar model alinarak hesaplanir. Potansiyel enerji fonksiyonunun gradyenti de
atomlar arast kuvveti verir (Ugurluoglu, 2006). Faz uzayinda denge noktasinda
minimum enerjide tutulan bir sistemin davranist Newton hareket denklemleri
kullanilarak sayisal olarak c¢oziilebilir. MD simiilasyonu sonucglarindan elde edilen
veriler degerlendirildiginde atomlar arasi etkilesimlerin karakteri de goriilmektedir. Bu
durumda MD sistemler i¢in atomlar arasi etkilesme kuvvetlerinin ve bag tipinin tam
olarak bilinmesi gerekir. Ancak saf bir metal kristali i¢indeki bir atom iizerine etkiyen
toplam kuvvetin birgok bilesene sahip oldugu bilinmektedir. Bu nedenle kesin ¢oziimler
yerine ¢esitli yaklasimlar kullanilmaktadir. Bu yaklasimlar empirik, yar1 empirik ve
teorik yaklagimlardir. Karmagik sistemlerde ¢ok cisim problemi Born-Oppenhemier
tarafindan niikleer ve elektronik olmak {izere iki kisma ayrilmistir. Bununla birlikte
Coulomb ve Van der Waals etkilesmeleri gibi sadece cekirdek koordinatlar1 boyunca

etkiyen kuvvetler (merkezi etkilesme kuvvetleri) dikkate alinarak yapilan yaklasimlar



da problemin karmasik dogasini sadelestirmistir. Merkezi olan ve merkezi olmayan
etkilesmeler sirasiyla Iki Cisim Etkilesmesi ve Cok Cisim Etkilesmesi seklinde
isimlendirilir. Bu etkilesmeleri modellemek i¢in kullanilan matematiksel ifadelere
‘Potansiyel Enerji Fonksiyonu (PEF)’ adi verilir. Cesitli sistemlerin modellenmesi
amactyla kurulan ve ¢ok cisim etkilesmelerini tanimlayan bir¢ok PEF bulunmaktadir.
Omegin Lennard-Jones (LJ), Morse, Sutton-Chen (SC), Finnis-Sinclair (FS) ve
Gomiilmiis Atom Potansiyeli metallerin modellenmesinde kullanildiginda bu yapilarda
iyi sonug veren fonksiyonlardir (Ozgen, 1997).

Ilk prensip (First principle) molekiiler dinamik yogunluk fonksiyonel teorisi
tabanli uygulamalarda Car ve Parinello (1985)’nun metodu kullanilmakla birlikte
sistemde c¢alisilan bu metodun detaylar1 ve ihtiyaclar1 atomik etkilesimler hakkinda en
dogru bilgileri verir. Ote yandan bilgisayar giicii, ihtiyaglari ve zamanin dogru kullanimi
gdz Oniinde bulundurulursa sonucglarin elde edilmesi igin gegen siire Onem
kazanmaktadir. Bu yontemde bilgisayar sinirlamalar1 sadece birkag¢ yiiz atomu tasvir
edebilecek diizeydedir. Diger taraftan deneysel ve daha genis pratik yaklasimlar biitce
acisindan ¢oklu sistemler ve fiziksel sistemin egilimlerini inceleyebilmek i¢in uygundur.
Fazla atom iceren sistemler deneysel potansiyellerle kisa siirede ve tatmin edici
kesinlikte c¢alisilabilmektedir. Metalik sistemler i¢in kullanilan metotlardan bazilari
Effect-Medium Teori (Norskov, 1982), The Embedded Atom Method (GOomiilmiis
Atom Metodu) (Daw ve Baskes, 1984) ve Finnis-Sinclair (1984) potansiyelidir. Son
zamanlarda Tight- Binding (TB) yaklasimi, Sutton ve Chen (SC) (1990) tarafindan
gelistirilen ¢ok cisim potansiyeli kullanilmaktadir. Bu metot fcc metallerini iyi temsil
eder. Ciinkii hesaplamaya dayali sayisal analizlerde ve uzun menzilli etkilesimlerde
etkili olmustur. Bu metot bir¢cok calismada bir dizi hesaplamaya basarili bir sekilde
uygulanmistir (Lyndenbell, 1991; Uppenbring ve dig., 1992; Hammonds ve Lyndenbell,
1992; Todd ve Lyndenbell, 1995; Wales ve Munro, 1996; Dereli ve dig., 1997a; Cagin
ve dig., 1999b). Son yillarda Cagin ve arkadaslar1 tarafindan SC tipi potansiyellere
kuantum diizeltmeleri ilave edilerek potansiyeller yeniden yapilandirilmistir (Cagin ve
dig., 1999b). SC potansiyeli alagimlara, metal camlara, kristallere, metal topaklara
(cluster), nanotellere, saf metallerin tek kristal esnekligine, 6rgli dinamigi ve fcc gecis
metalleri ve onlarin ikili alasimlarinin gegis 6zelliklerine uygulanmistir (Q1 ve dig.,

1999; Ikeda ve dig., 1999; Qi ve dig., 2001a; Strachan ve dig., 2001; Qi ve dig., 2002;



Ozdemir Kart ve dig., 2004b,c; Ozdemir Kart ve dig., 2005). Bu calismada MD
simiilasyonu kullanilarak SC potansiyeli ve yeniden yapilandirilmig potansiyel
parametreleriyle Kuantum Sutton- Chen (g-SC) potansiyeli kullanilmastir.

Foiles ve Adams (1989) tarafindan Monte Carlo simiilasyonlar1 kullanilarak Cu,
Ag, Au, Ni, Pd ve Pt’nin erime noktalari, kat1 ve siv1 serbest enerjileri belirlenmistir.
Erime noktalar1 Cu, Ag ve Ni i¢in deneysel degerlere uygun, digerleri i¢in kullanilan
model uygun degildir. Benzer metot Al i¢in Mei ve Davenport (1992) tarafindan MD
simiilasyon yontemine uygulanmistir. Bulunan erime noktast 130K civarindadir ve
deneysel degerin altinda kalmistir. Gomiilmiis atom modeli kullanilarak Cu (Sadigh ve
Grimvall, 1996) ve Ni (Alemany ve dig., 1998) icin erime noktalar: sirasiyla 1370K ve
1705K bulunmustur. Sonuglar deneysel verilerle uyumludur.

Gomez ve arkadaglar1 tarafindan fcc gecis metalleri Second-Moment Tight-
Binding Method (SM-TBM) ile incelenmis ve sabit basing MD simiilasyonu
kullanilmistir. Ancak sonuglar Pb hari¢ deneysel verilerle uyumlu degildir (Gomez ve
dig., 1997).

Cagin ve arkadaglar1 tarafindan q-SC potansiyeli kullanilarak bazi fcc gecis
metallerinin (Cu, Ag, Au, Pt, Rh) termal ve mekanik o6zellikleri MD simiilasyon
yontemi ile incelenmistir (Cagin ve dig., 1998).

Cherne ve Baskes (2001) tarafindan Hareketli Yiizey Metoduyla (Moving
Interface Method, MIM) Ni’ nin erime sicaklig1 iki farkli Gomiilmiis Atom Metodu
(Embedded Atom Method, EAM) ve dort farkli Modifiye Edilmis Gomiilmiis Atom
Metodu (Modified Embedded Atom Method, MEAM) kullanilarak hesaplanmistir.

Cakmak ve arkadaslar tarafindan gémiilmiis atom potansiyeli kullanilarak Ni’nin
MD  simiilasyonu gerceklestirilmistir.  Calismada Sutton-Chen  fonksiyonunun
parametreleri kullanilarak parametrelerin gecerliligi Parinello-Rahman (1980) MD
simiilasyonuyla incelenmistir (Cakmak ve dig., 2005).

Kart H.H. ve arkadaslari tarafindan MD simiilasyon metoduyla SC ve ¢-SC
potansiyeli kullamilmis, Pd, Ag ve ozellikle de Pd,Ag, , tipindeki ikili alagimlarin

mekanik ve termodinamik ozellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglarin deneysel
verilerle olduk¢a uyumlu oldugu belirtilmistir. Ozellikle Pd, Ag ve ikili alasimlar1 icin

g-SC potansiyel parametreleri ile yapilan hesaplama sonuglarinin deneysel verilerle



uyumlulugunun, SC potansiyel parametreleriyle yapilana gére daha iyi oldugu sonucuna
ulagilmistir (Kart ve dig., 2005a).

Kart H.H ve arkadaslan tarafindan Cu, Au saf metalleriyle diizenli intermetalik
alasimlarinin (CusAu, CuAusz) termal ve mekanik Ozellikleri yine q-SC potansiyeli
kullanilarak MD simiilasyon yontemi ile incelenmistir (Kart ve dig., 2005b).

Ozdemir Kart S. ve arkadaslari tarafindan q-SC potansiyeli kullanilarak Cu, Pd saf
metalleri ile onlarin CuzPd ve CuPds; diizenli alasimlarinin termal ve mekanik 6zellikleri
MD simiilasyon ydntemi ile incelenmistir (Ozdemir Kart ve dig., 2008).

Davoodi ve arkadaglari tarafindan yine (-SC potansiyeli kullanilarak Cu-Pd
diizensiz alasimlarinin MD simiilasyonu gergeklestirilmistir (Davoodi ve dig., 2010).

Bu tez calismasinda incelenen Cu-Ni alagimi tekstil endiistrinde genis kullanim
alanina sahiptir. Asidik boya ve soliisyonlar Cu-Ni’ den yapilmis aside karsi dayanikli
biiyiikk kaplarda tutulur. Cu metaline eklenen Ni, Cu metalinin erime sicakligini
yiikseltir. Cu-Ni alagimi ¢evresel korozyona direngli oldugundan ¢ok yiiksek sicakliga
sahip ortamlarda bakir tellerin yerine kullanilabilir. Ayrica iyi karakteristik
ozelliklerinin yani sira benzer alagimlara gére daha ucuzdur (Cong ve dig., 2002). Cu-
Ni alasimindan yapilan tiipler deniz suyundan tatli su elde edilen tesislerde de kullanilir.

Ag’nin en genis kullanim alani kuyumculuk ve giimiis isciligidir. Bu alanlarda
kullanilan Ag %7,5 oraninda Cu veya baska metal icerir. Ayrica dis¢ilikte kullanilan
alasim yapisinda, Cu katkili lehim alagimlarinda Ag katkisi vardir. Ag ayrica cam ya da
metallerin lizerine boya ile kaplanarak ayna yapiminda kullanilir. Yeni kaplanmig Ag,
goriiniir 151810 en iyi yansiticisidir (from http://www.mta.gov.tr). Ilave olarak fotograf
sanayi, elektronik, para ve pil imalatinda, yapay yagmur yagdirma sistemleri gibi
teknolojik alanlarda 6nemli katki malzemesidir (from http://www.biltek.gov.tr).

Pt elementi yiiksek sicakliktan etkilenmedigi icin ¢esitli laboratuvar cihazlarinin
yapiminda kullanilir. Saf Pt yumusak oldugu i¢in Cu, Ir, Pd gibi metallerle yaptig
alagimlarla sertlestirilerek kullanilir. Pt’nin rezistans telleri yiiksek sicakliklara
dayanikli oldugu i¢in elektrik firmlarmin yapimi, arabalarin hava kirliligini engelleyici
donanimlarinin yapimi, dis protezlerinin yapimi, kuyumculuk, ilag yapimi ve kanser
tedavisinde kullanilmaktadir (from http://www.dokumanlar.com/arama.asp; from

http://www.kimyaevi.com/arama.asp).



Cu ve alagimlarinin endiistriyel O6nemi onlarin sertlik ve korozyona karsi
direngleriyle ilgilidir. Yapisal, termodinamik ve atomik gecis Ozellikleri endiistriyel
uygulamalarda énemli rol oynamistir (Ozdemir Kart, 2004a). Bu calismada Cu bazl
alagimlarin erime, elastik sabitleri ve Cu ic¢in fonon dagilim egrileri gibi kat1 ve sivi
ozellikleri incelenmistir. Sicakliga ve konsantrasyona bagli olarak sistemin toplam
enerjisi, hacmi ve yogunlugu incelenmis olup faz gecisleri Radyal Dagilim Fonksiyonu
(RDF) egrileri ile tayin edilmeye ¢alisilmistir. Elastik sabitleri, fonon dagiliminin uzun
dalga boyunun limiti ve birim hiicrenin statik deformasyonu yani toplam enerjisinin
deformasyona gore ikinci tiirevi alinarak belirlenmistir. Potansiyel parametreleri
genellikle kati fazda bazi deneysel ya da ilk prensip (First principle) sonuglarina
optimize edilmistir.

Bu tezin amaci Cu bazlh diizenli ve diizensiz (random) alagim sistemlerinin MD
simiilasyonuyla termal ve mekanik 6zelliklerinin incelenmesidir. Cu bazli diizenli ve
diizensiz ikili alasimlarin mekanik ve termodinamik &zellikleri icin MD simiilasyon
metodu ile g-SC ¢ok cisim potansiyeli kullanilmistir. Saf Cu metaline farkh
konsantrasyonlarda katkilanan diger gecis metalleri Pt, Ag, ve Ni’dir. MD
simiilasyonunda bulk yapidaki malzemenin atom dizilisi Cu-Ag ve Cu-Pt ikili alasimlar
i¢in diizenli, diger metal atomlari i¢in diizensizdir. Onceki ¢alismalarin bu kadar genis
yelpazedeki gecis metallerini ve ikili alasimlarini icermemesinden dolayr bu ¢alismanin
literatiire katki saglayacagi diisiiniilebilir.

Bu tez ¢aligmasiin 2. boliimiinde MD simiilasyon metodu ile ilgili teorik bilgiler
ve hesaplama, 3. boliimde arastirma bulgulari, son olarak 4. boliimde ise tartisma ve

sonuglara yer verilmistir.



2. MATERYAL ve YONTEM

Bilgisayar simiilasyonlar1 mikroskobik uzunluk ve zaman 6l¢egi ile makroskobik
Olctimler arasinda bir koprii gorevi istlenir. Molekiiller arasi etkilesmeler tahmin
edilerek malzemelerin ve sistemlerin 6zellikleri tayin edilir. Bilgisayar simiilasyonlari
deneysel olarak ulasilmasi zor sartlar i¢in atomlarin hareketlerinden sistemlerin
hareketlerini tahmin etmemize olanak saglar. Bunun sonucu olarak atomlarin

hareketlerini ve birbirleri ile olan etkilesimlerini kullanan birgok simiilasyon metodu

bulunmaktadir.
Zaman
A
santye
Mikro saniye Sonsuz element DeneySEI |
exp(- AEKKT) | |
Nano saniye Monte C.
) nl l R "
Kuantum "( e litoviis F=ma .. YD)
Piko saniye T M as - N . g
yontemi
Hy =Ey i
Femto saniye p Mesafe Ab initio
148 10nm 100nm 1 micron Metodlar
Risto Nieminen, The role of modeling and simulation in nanoscience and -technology research
2007.

Sekil 2.1. Simiilasyon 6lgegi (Nieminen, 2007°den).



Bunlar arasinda en yaygin kullanilanlar1 Sekil 2.1.’de goriildiigii gibi atom sayisi
az olan sistemlerden baslayarak sistemin boyutunun ve zamaninin 6l¢eklendirilmesine
gore siralanmaktadir. Sekil 2.1’e gore 1nm ve 1fs boyutlarinda sistemin kuantumsal
simiilasyonu belirgin bir sekilde sistemi etkilediginden pargaciklar arasi etkilesimi
kuantumsal Shrédinger denklemini ¢ozerek tayin eden Ab-initio simiilasyon metotlari;
cok parcacikli sistemlerin simiilasyonlarint Newton’un hareket denklemlerini ¢ozerek
statik ve dinamik ozellikleriyle ortaya koyan MD simiilasyon metodu; sistemin belirli
bir statik durumundaki davranisini inceleyen Monte Carlo (MC) simiilasyon metodu ve
pargacigin boyutu arttikga deneysel ¢alisma metotlarini igeren sonsuz element metotlar
bulunmaktadir. MD simiilasyon metodu diger metotlara gére ¢ok atomlu sivilarin,
katilarin ve molekiillerin simiilasyonlarinin zamana goére davraniglarinin irdelenmesine

imkan vermesinden dolay1 6nem arz etmektedir (Kaya, 2012).

2.1. Molekiiler Dinamik Simiilasyon Metodu

Ulkemizde ve diinyada endiistrinin biiyiik bir hizla gelismesi ve elektronigin
yaygin kullanimi bilgisayar teknolojisinin kullanimini her sektérde zorunlu kilmistir. Bu
teknolojinin yayginlagsmasindaki en 6nemli etkenlerden birisi de insanoglunun kontrol
altina almaya calistigt zamandir. Bu amacla yapilan bilimsel ¢alismalar sonucunda
farkli teknikler ve yaklagimlar gelistirilmistir.

MD simiilasyon metodu, fiziksel bir sistemin mikroskobik yapisini iyi sekilde
tanimlayabilir. Tek veya c¢ok parcacikli sistemin tanimlanmasi, Hamiltoniyen,
Lagrangien veya Newton hareket denklemleriyle dogrudan yapilabilir. MD simiilasyon
metodu hareket denklemlerinin kullanilmasi ile sistemin dinamik 6zellikleri kadar statik
durumlarini da tasvir eder.

MD simiilasyon metodu, genellikle analitik ¢6ziimii tam olarak yapilamayan
problemlerin sayisal ¢oziimlerini elde etmeyi ve belirli sistemler i¢in kurulan modellerin
deneysel ¢alismalar ile karsilastiritlmasin1 amaglar. MD hesaplamalarinda iyi tasarlanmis
modeller kullanilarak, bir sistemin deneysel olarak gdzlenmesi zor veya imkansiz
davraniglarini incelemek de miimkiindiir. MD simiilasyon metodu kullanilarak yapilan
bir simiilasyonda, hareket denklemleri bir bilgisayar vasitasiyla sayisal olarak ¢oziiliir.

Bunun ic¢in denklemler bilgisayarda sayisal degerlendirmeye uygun semalara
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doniistiiriiliir. Genel olarak, diferansiyel operatorlerle siirekli degiskenlere dayanan bir
tanimlamadan, sonlu fark operatdrleri ve kesikli degiskenlere sahip bir tanimlamaya
gecilmesinden dolayr karmasik bir hata meydana gelecektir. Bu hatanin biiyiikligi
secilen yaklasima baghdir. Teorik olarak hata, bilgisayarin hiz ve hafizasina baglh
olarak c¢ok kiiciik seviyelere g¢ekilebilir. Fizikte bilgisayar simiilasyon teknikleri bir
potansiyel enerji fonksiyonu boyunca etkilesen atom topluluklarinin 6zelliklerini
hesaplamak i¢in kullanilir.

Sistemin temel fiziksel davranisi potansiyel enerji fonksiyonuna baglidir. Atomik
simiilasyon metotlar1 olarak tanimlanan genis Olgekli hesaplamalarda etkilesen
atomlarin yapisal, enerji ve dinamik davranislart her adimda veya belli zaman
araliklarinda gozlenebilir. Atomik simiilasyon metotlarinin uygulanmasinda ii¢ temel
kural izlenir (Kara, 1997).

1) Sistemin igerisindeki atomik etkilesmeleri tamamen tanimlayan bir
potansiyel enerji fonksiyonunun segilmesi,

2) Sistemde Oolgiilebilen niceliklerin ya da olgmek istedigimiz bilgisayar
programinin hazirlanip isletilmesi,

3) Bilgisayarda elde edilen sonuglarin deneysel verilerle karsilastirilarak
yorumlanmasi.

Molekiiler sistemin gergek bilgisayar simiilasyonu ii¢ kisma ayrilabilir:

i) Baslangig sartlarini hazirlama
ii) Integrasyon ve dengeleme
i) Sonuglarm alinmasi ve analizi

Buna gore baglangi¢ sartlarinin sisteme verilmesinin ardindan MD yo6ntemi ile her
bir MD zaman adimu i¢in sonlu fark metodu algoritmalar: kullanilarak denklem (2.1)

deki hareket denklemi ¢oziilebilir. Burada F; t aninda i.atomun {izerine etkiyen kuvvet, N

pargacik sayis1, m atomik kiitle ve U (r" ) potansiyel enerjidir.

F(t)=mi(t)=——— (2.1)



I, ipargacigm konumu ve 'ri'(t), t aminda parcacigin ivmesidir. Her bir MD adimi sonrasi

enerji degerleri hesaplanarak sistemin dengeye gelmesi saglanacaktir. Sistemin dengeye
gelmesi elde edilecek fiziksel analizler igin 6nemlidir.

Sistemin davranisi en kararli oldugu durumda daha anlasilir olacaktir. Sistemi temsil
eden hareket denklemlerini ¢ézmek ic¢in farkli yontemler bulunmaktadir. Bu denklemler
Newton dinamigi ile veya Hamiltonyen dinamigi ile elde edilerek hesaplanmir. Bu ¢aligmada
Genisletilmis Hamiltonyen Metodu kullanilarak sistemdeki pargaciklarin hareket denklemleri
¢oziilebilir. Bu yontem sonraki boliimde detayli olarak anlatilmistir. Ayrica bilgisayar
hesaplamalar sirasinda diferansiyel operatorler belli bir sonlu deger alacaktir. Hesaplamalarda
kesme hatasi, elde edilen verilerle ilgili yuvarlama hatalarinin meydana gelmesine sebep
olacaktir. MD metodu hareket denklemlerini niimerik hesaplamalardan Gear tahmin et-diizelt
(Predictor-Corrector) algoritmasi aracihigi ile her bir adimda ¢ozerek bu hatalar1 en disiik
seviyede tutabilir. Boylece deneysel sonuglara yaklasmak daha miimkiin hale gelecektir.

Diger bir deyisle bir simiilasyonun ilk kisminda baslangig sartlari belirlenir. Bunun
icin algoritmaya bagl olarak farkli ayarlar yapilmalidir. Bir algoritma, birisi sifir aninda
digeri onceki zaman adiminda olan iki koordinat takimina ihtiyag duyar. Algoritmay1
baglatmak i¢in daima konumlara ve hizlara ihtiyag duyulur. Genellikle atomlarin
konumlar1 bir koordinat sisteminde belirtilir ve baslangi¢ hizlari Maxwell-Boltzmann hiz
dagilimindan uygun bir sicaklik degeri i¢in bulunur. Atomlarin daha sonraki konum ve
hizlar1 hareket denklemleri yardimiyla hesaplamir. Baslangi¢ sartlarmin kesin olarak
belirlenmesi 6nemli degildir. Ciinkii simiilasyon basladiktan sonra atomlar baslangig¢
durumlarinda bulunmazlar.

Ikinci olarak, sistemin secilen baslangi¢ durumu biiyiik ihtimalle denge durumuna
karsilik gelmez. Sistemi dengeye getirmek i¢in denge kurucu bir faza ihtiya¢ duyulur.
Bu fazda enerji, T mutlak sicakligindaki bir sistemin enerji degerine ulasincaya kadar
arttirllabilir veya azaltilabilir. Sistem, belirli zaman araliklarinda hareket denklemlerinin
¢oziilmesiyle dengeye ulasir. Eger sistem, kinetik ve potansiyel enerjilerin ortalama
degerlerine ulagmis ise denge kurulmus olur.

[lk iki adimda ortaya ¢ikan problemler hemen tanimlanabilir. Ilk problem sistemin
zaman gevsemesi hakkindadir. Temel zaman adimi h, simiilasyonun gercek zamanini
belirler. Eger gevseme zamani uzun ise sistemin dengeye ulasmasi igin birgok adim

gereklidir. Bazi sistemler i¢in zaman adiminin sayist bilgisayarlarin mevcut hizi igin
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biiyiik bir engel olabilir. Degiskenlerin uygun bir 6l¢eklendirme islemi ile giligliigiinii
asmak bazi durumlarda miimkiindiir. Sonu¢ olarak gevseme zamani, sistemin yari-
kararli durumda tutulma ihtimaline dayanir. Uzun siiren yari-kararli durumlar kinetik ve
potansiyel enerjide uygun bir kayma gostermeyebilir.

Ikinci problem; géz éniine alnan sistemin faz uzaymin kiigiik bir bdliimiinde
kurulmus olmasidir. Bu problem farkli baslangi¢ problemleri ve farkli zaman stireleriyle
calisan simiilasyon programlari ile asilabilir.

Niceliklerin gercek hesabi simiilasyonun ii¢lincli asamasinda yapilabilir. Son
asamadaki biitiin hesaplamalar faz uzaymdaki sistem yoriingesi boyunca yapilmistir

(Sutton ve Chen, 1990).

2.1.1. Genisletilmis Hamiltonyen Metodu

Genigletilmis sistemin hareket denklemleri, standart hareket denklemlerinin
caligilan topluluktaki i¢ ve disg degiskenler cinsinden tanimlanmasidir (Andersen, 1980).
Sabit basing simiilasyon metodunun algoritmasinda simiilasyon kutusunun V hacmine
karsilik gelen ekstra serbestlik derecesi sisteme ilave edilir. Bu serbestlik derecesinin

kinetik ve potansiyel enerjileri sirasiyla asagida verilmistir.

Ein = “WV? (2.2)

=PV (2.3)

Burada W pistonunun kiitlesi ve P disaridan uygulanan basingtir. Mekanik denge
halinde i¢ basing ile dis basing birbirine esittir. Sistemin V hacmi ise bu basinglara
karsilik gelen hacimlerin ortalamasidir ve basingla baglantili degisken oldugu igin

dalgalanir.
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Fi: (V m)ﬁ Olcekli koordinat sistemi tanimlanarak genisletilmis sistemde piston

hesaba katilarak ilgilenilen sistemin Newton hareket denklemleri sistemin toplam i¢

enerjisi korunmaksizin ¢6ziiliir. Burada korunumlu nicelik entalpidir (H).

H=E+PV (2.4)

Incelenen sistemde izobarik-izoentalpik toplulukta (HPN) Andersen (1980) ve
Parinello-Rahman (1980) sabit basing metodunu gelistirerek simiilasyon hiicresinin
seklinin ve biyiikligiinliin degismesini saglamislardir. Burada simiilasyon hiicresinin
seklini ve biiylikligiinii tanimlayan ti¢ ¢esit vektorden (hyq, hy, h3) olusan bir dinamik
matris h = (ﬁlﬁz, ﬁ3) tanimlanmistir. H matrisini metoda yerlestirmekle artik sistemin
faz gecisleri ve elastik 6zelliklerini ¢alismak daha kolay olmustur. Konum vektdrleri su

sekilde tanimlanir:

r=hr (2.5)
Hamiltonyen denklemindeki ek terimler sunlardir:
Een = V?VZZTrﬁh (2.6)
i
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=PV @.7)

pot

Burada V hiicresinin hacmi:

—

V ={h|=h.[h,xh,] (28)

seklinde hesaplanur.

Nose, serbestlik derecesi s ile tanimlanan 1s1 banyosunu sisteme ilave ederek
sistemin sicakligini kontrol eden dinamik metodunu gelistirmistir (Nose, 1984).

Sistem T sicakligindaki 1s1 banyosuna yerlestirilir. Sistem ile 1s1 banyosundan
olusan genisletilmis sisteme pargacik girisine izin verilmezken enerji transferine izin
verilir. Sistemin dengesi saglandiginda sicakligi T sicakligina ulagir. Sistem ile 1st
banyosu termal temasta bulundugu i¢in sistemin enerjisi dalgalanir. Genisletilmis sistem
yalitildig i¢in toplam enerjisi korunur. Bu genisletilmis sistem, kanonik toplulugunu
(TVN) olusturur. Is1 banyosunun kinetik ve potansiyel enerjileri denklem (2.9) ve (2.10)

da tanimlanmustir.

_lo(dsY _pS
Eyin = 2Q(dtj 20 (2.9
E,o =9k T In(s) (2.10)
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Burada, ps, s degiskeninin konjuge momentumu; Q, enerji x (zaman)? boyutunda
bir parametre ve s 1s1 banyosunun serbestlik derecesidir. k; Boltzmann sabiti, T

disaridan verilen sicaklik ve g ise fiziksel sistemin serbestlik derecesi sayisidir. Bu

genisletilmis sistemin kullandig1 koordinat sistemi (2.11) esitliklerinde belirtilmistir.

rnn=r
p=1p (2.12)
dt ==t

S

Hoover (1985) termodinamiksel siirtiinme katsayisii 7 =3p,/Q seklinde

tanimlayarak Nose (1984) tarafindan tiiretilen denklemleri daha basit hale getirmistir.

Hareket denklemleri (2.12) esitliklerinde tanimlanmustir.

l.’i:pi/mi

) (2.12)

p,=F-np

° _ Zi pi2 /mi _ngT
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Siirtlinme katsayisi pozitif-negatif degerler alarak geri kazanim mekanizmasini
olusturur. Denklem (2.12)’deki son terim 1s1 banyosunun hareketini kontrol eder. Bu
esitlik bize toplam kinetik enerji gkgT den biiyiik olursa 7 niin pozitif olacagini soyler.
Bu durumda atomlar 1s1 banyosunun kinetik enerjisinden daha diisiik olana kadar
kinetik enerjilerini diistirmek igin 7 siirtiinmesi sayesinde yavaslar. Diger bir yanda
kinetik enerjisi gkgT den kiigiikse 7 negatif olur. Buna karsilik 1s1 banyosu isitilir ve
atomlar hizlanir. Denklem (2.12) Nose-Hoover termostat denklemleri olarak da
adlandirilir (Raffi-Tabar ve Sutton, 1991).

Simiilasyonlarimizda TPN dinamigi i¢in Ray (Ray ve Rahman, 1985) tarafindan
gelistirilmis metot Nose (1984)’nin sabit sicaklik teorisi ile Parinello-Rahman (1980)
sekil-bicim degisken formunu birlestiren bir metottur. TPN dinamigi Hamiltonyen
denklemi (2.13)’de gosterilmistir.

H(r p s p,) =Y RO 0 (HH)

2
s o Vo SQ +(3N +1)k,TyIn(s)  (2.13)

Burada (;,p;) 6lgeklendirilmis koordinati ve onun konjuge momentumunu verir.

. . !
Pargaciklarin konumu cinsinden ve momentumu acgisindan sirasiyla r =hr,

p, =h™p' /s seklinde tanimlanir. (h, IT) Parinello-Rahman (1980) tanimindan dogan

molekiiler dinamik hiicrenin koordinat ve momentumudur. (s, P,) ise Nose (1984)’un
Olceklendirilmis kiitle degiskeni ve onun konjuge momentumudur. W ve Q parametreleri
sirastyla h ve s degiskenli dinamik denklemlerindeki kiitle parametreleridir. U atomlarin
potansiyel enerjisini, T, ise 1s1 banyosunun sicakligint verir. P uygulanilan dis basing,
G = (hh) metrik tensor ve V; ise referans sisteminin hacmidir. Denklem (2.13)’deki ilk
iki terim N tane pargacigin Hamiltonyenini, ikinci iki terim molekiiler dinamik hiicrenin

Hamiltonyenini ve son iki terim ise Nose (1984) sabit sicaklik teorisinden gelen katkiy1
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tanimlar. Eger Nose (1984) degiskeni s = 0 ve s = 1 degerlerini alirsa TPN dinamigi
HPN dinamigine donisiir.

2.1.2. Gear Tahmin Et-Diizelt (Predictor-Corrector) Algoritmasi

Newton'un hareket denklemi 4 pargacik igin;

3 (2.14)

olarak verilir. Burada m,, ., f. ve @(r;;) paracigin sirastyla kiitlesi, ivmesi, r; —; yer

i 1ij i
degistirme vektoriiniin birim vektorii ve atomlar arasi etkilesme enerjisidir. (2.14)
denkleminin sayisal olarak ¢6ziilmesinde; Euler, Runge-Kutta, Verlet (1967) ve Gear
(1971) gibi gesitli integral algoritmalar: kullanilir. Bunlardan en yaygin kullanilan1 Gear
Tahmin Et-Diizelt (Gear Predictor-Corrector) algoritmasidir.
Bu algoritma tahmin etme, elde etme ve diizeltme adimlarindan olusur. Atom
hareketlerinin izledigi yol zamanin siirekli bir fonksiyonudur. Konum ve konumun

(t + At) zamanindaki tiirevlerinin Taylor serisi besinci dereceye kadar agilmigtir.

r

7 (t+ At =1, (t)+ 1 (t)m;'éf)(m) (“;!(t)(m) r(iv)(t)(m)“+“(V;ft)(m)s

) (t)

P (t+At) =1 (t)+F; (t)At+r(“Z(t)(At) 2 (At) + r(vift)(At)“,
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o (o= 0+ D ar 0y @19

ri(iii)P (t n At) _ ri(i”) (t)+ ri(iv) (t)At +%(At)2 :

P (t+at) =™ (t)+r (t) At

i (t+at) =5 (1) -

(t + At) zamanindaki sistemde ﬁi kuvveti yeni tahmin edilen konumdaki
potansiyelin gradiyenti alinarak elde edilir. Bdylece sistemin #° (¢t + At) ivmesi de

hesaplanir. Bu ivme, diizeltici faktor olarak kullanilarak tahmin edilen ivmedeki

AF; (t+At) hata bulunur.

AF (t+At) = AEC (t+At)— A (t+At) (2.16)
Bu hata terimi tahmin edilen degerlere eklenerek diizeltilmis degerler elde edilir.
K (t+At) =" (t+At)+CAF (t+At)

£ (t+At)=F" (t+At)+CAF (t+At)
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(O (t+AL) = 17 (t+At)+ C,AT, (t+At)
(VS (14 At) = £ (14 At) + C,AR (t+At)
ri(iv)c (t +At) — ri(iV)P (t+At)+C4Aﬁ (t +At)

(V0 (t+At) = £ (t+ At) + CAR (t+At).

(2.17)

Burada C, (a =0,1,2,..,5) Gear (1971) katsayilaridir.

2.2. Etkilesme Potansiyeli

MD simiilasyonlarinin yapilabilmesi i¢in gerekli olan ilk adim atomlar arasi

etkilesim potansiyelini tanimlamaktir. Sistemin davranmismin etkilesim potansiyeli

cinsinden iyi temsil edilmesi MD simiilasyonlarindan elde edilen verilerin deneysel

sonuclarla uyumluluk iginde olmasini saglar. MD simiilasyonlarinin 6zelligi geregi

yiizlerce hatta binlerce atomla hesaplamalar yapildig1 i¢in her bir atomun etkilesimi bir

diger atomla olan uzakligina baghdir. Boylece sistemin potansiyel enerjisi ikili parcacik

etkilesimlerinin toplaminin fonksiyonu seklinde tanimlanir. Buna gore en genel anlamda

ikili etkilesimleri tanimlayan potansiyel enerji (U);

U=U(r,)+U(r,)+U(r,)+..+U(rg)+...

= iu (%) (2.18)
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seklinde ifade edilir.

Burada K 1. ve j. atomlar aras1 mesafedir ve N toplam atom sayisidir. Bu ikili

etkilesimlerin en onemli 6zelligi kiigiik r mesafeleri igin giiglii itici kuvvet ve biiylik r
mesafesi i¢in zayif ¢ekici kuvvetin (Van der Waals-London) olmasidir. Bu
tanimlamanin en 6nemli ve yaygin kullanimi olan potansiyel 6rnegi asagida verilen

pargaciklar aras1 Lennard-Jones potansiyelidir (Jones, 1924).

U(r)=4s K%)n - [%ﬂ (2.19)

Bu ifade su sekilde olusturulmustur: katimin kararli bir yapiya sahip olmasini
saglayan atomlar arasi kuvvetler iki tiptir. Biri atomlarin birbirinden uzaklagmasinm
onleyen cekici kuvvet digeri ise atomlarin birbirine karigmasin1 6nleyen itici kuvvettir.

Cekici etkilesmeyi gergeklestiren Van der Waals baglanma kohesif enerjiye sahip
cok zayif bir bagdir. Kohesif enerji serbest atomlarin toplam kristal (veya kati)
enerjisinin farkidir. Yiiksliz iki atom ele alalim; (+) yiikli ¢ekirdek etrafinda siirekli
hareket halinde bulunan elektron bulutunun anlik dalgalanmalari normalde ¢akisik olan
kiiresel simetrik (-) ve (+) yiikk dagilim merkezlerinin kiiciik miktarda kaymasima ve
anlik dipollerin olusmasina yol agar. Dipollerin birbirini ¢ekmesiyle olusan dipol-dipol
etkilesmeleri (Van der Waals) nedeniyle bir ¢ekim dogar. Bu ¢ekme kuvveti toplam
etkilesme potansiyel ifadesinde = terimi ile belirtilmistir. Cekici etkilesme sebebiyle
iki atom birbirine dogru yaklasirken belli bir mesafeden sonra atomlarin elektron
dagilimlan iist iiste tasmaya baslar. Ust iiste tasma sistemin elektrostatik enerjisini
degistirir. Atomlarin birbirine yeteri kadar yaklagmalar1 halinde elektron dagilimlarinin
iist liste gelmesi yiiziinden dogan enerji Pauli disarlama ilkesinden dolayi iticidir. Pauli
disarlama ilkesi, iki atomunun kuantum sayilarinin hepsinin ayni olamayacagini sdyler.

Toplam etkilesme potansiyeli ifadesindeki r712 terimi bu ikili etkilesmeyi belirler
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(Yaman, 2007). Denklem (2.19)’da yer alan & ve O ifadeleri potansiyel
parametreleridir (Erkog, 1997). Bu, Sekil 2.2.’de gosterilmistir.

Lennard-Jones etkilesim potansiyeli iki atom arasindaki itici ve c¢ekici
etkilesmeleri tanimlamasi acgisindan etkilesim potansiyelleri arasinda temel bir
potansiyel olarak yerini almaktadir. Ancak ikili etkilesim potansiyeli bir sistemin
tanimlanmasinda yeterli degildir. Ozellikle metalik bag ile bagli sistemlerde parcaciklar

elektronlarini paylastigindan tiim pargaciklarin etkisi sisteme dahil edilmelidir.

Bu etkilerin dahil edilmemesi simiilasyonu gergeklestirilen sistemin erime noktasi
analizlerinin deneysel ¢alismalarla karsilagtirilmasinda %20 oraninda farkliliga neden

olmaktadir (Daw ve Baskes, 1984; Alavi, 1994; Finnis, 2004; Yang ve dig., 2009).

V (€)
(A% ]

2 2.5

Sekil 2.2. Lennard-Jones potansiyeli (Jones, 1924’den).
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2.2.1. Cok Cisim Etkilesmeli Finnis-Sinclair (FC) Potansiyeli

Lennard-Jones potansiyeli ikili etkilesim tanimlarinda 6nemli bir yere sahiptir.
Ancak son yillarda literatiirdeki calismalarda pargaciklar arasindaki etkilesimlerin
sadece ikili etkilesimlerle smirli olmadigi, elektron ve kuantum etkilerinin de atomsal
sistemlerin davranislarinda etken oldugu belirtilmektedir (Finnis ve Sinclair, 1984;
Sutton ve Chen, 1990).

Ozellikle metalik baglarla baglanmis ¢ok parcacikli alasim sistemlerinde
atomlarin elektronlarin1 paylasmasi sebebiyle uzun menzilli etkilesimlerin temsil
edilebilmesi gerekir. Eksikligi gidermek amaciyla bee 6rgii yapisina sahip (Sekil 2.3.)
gecis metallerinin  davranmisinin - anlasilmasi i¢in  Finnis-Sinclair (FS) etkilesim

potansiyeli tanimlanmistir (Finnis ve Sinclair, 1984).

Sekil 2.3. Birim hiicredeki cisim merkezli kiibik yap1 (bcc).

Finnis-Sinclair potansiyelinde N atomlu sistemin toplam enerjisi,

w =522V ()2 f(n) (2.20)
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f(p)=+p 2.21)

Burada v (rij) fonksiyonu 1 ve j atomlar arasindaki elektrostatik kisa menzilli itici
terimin davranisini temsil etmektedir. f(p,) fonksiyonu da genellestirilmis koordinatlar
(p) cinsinden atomlarin enerjisini belirtmektedir. p komsu atomlarin katkilarmin

toplam1 seklinde asagidaki gibi tanimlanir.

Pi :Zﬂ(rij) (2.22)

Burada ;zi(rij) kisa mesafeli etkilesim fonksiyonudur. Denklem (2.20) ve

(2.22)’de bu iki potansiyel ayni analitik sekle sahip olsalar bile fiziksel yorumlari
farklidir. Bu sebeple V (r) : ¢(r)ve p(l’)fonksiyonlarl farkli sonuglar vermektedir. Bu
sonuglar FS potansiyelinde kisa menzilli itici etkilesimlerde uygun sonuclar
vermektedir. Fakat uzun menzilli ¢ekici etkilesimleri yeteri kadar temsil

edememektedir. Uzun menzilli ¢ekici etkilesimlerin etkisi g6z oniline alinarak fec kiibik

yapidaki metal alagimlari i¢in Sutton-Chen (SC) etkilesim potansiyeli gelistirilmistir.
2.2.2. Sutton Chen (SC) Potansiyeli

Atomlar arasi etkilesmeleri tanimlamak i¢in yiizey merkezli ge¢is metalleri i¢in
yaygin olarak kullanilan SC potansiyeli uzun erisimli FS potansiyelinin gelistirilmis
halidir (Sutton ve Chen, 1990). Bu potansiyel ifadesinde metalin toplam enerjisi ¢ift

etkilesimleri tanimlayan itici terim ve ¢ok cisimli etkilesimleri tanimlayan yogunluk
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fonksiyonunu veren c¢ekici bir terimle ifade edilmektedir. Cekici terim yilizey
gevsemesini elde etmek amaciyla uzun erisimli etkilesimlerin katkisini igermektedir. En

genel anlamda fcc yapidaki saf metaller ve alasimlari igin SC potansiyeli;

Uy :Zui =[Z% &V (r)-c e (pi)m} (2.23)

j#i

seklinde tanimlanir. Burada V (rij ) ikili etkilesimleri tanimlayan terimdir.
a
V(r)= (r—J (2.24)

seklinde verilir. p; ise 1 atomunun kisa menzilde diger ¢oklu cisimlerle etkilesmesini

veren bolgesel enerji yogunlugudur. Bu enerji yogunlugunun karekokii seklindeki

fonksiyonu SC potansiyelindeki ¢ekici terimi tanimlamaktadir.

n=$ole)-3/ 2] 229

j#i j#i ij
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Denklem (2.23), (2.24) ve (2.25)’deki > i. ve j. atom arasindaki mesafeyi, a

Orgii sabitini, ¢ pozitif boyutsuz parametreyi ve € enerji boyutundaki bir parametreyi
tanimlamaktadir. M ve N pozitif tam sayilar olup N> M olmalidir.

SC potansiyeli i¢in tanimlanan potansiyel parametreleri, deneysel Orgi
parametresi, bulk modiilii ve kohesif enerji gibi deneysel kat1 6zelliklerine fit edilerek
elde edilmis parametrelerdir. Son zamanlarda Cagin ve arkadaslar1 tarafindan sifir
enerjiyi veren kuantum diizeltmeleri SC potansiyel parametrelerine eklenerek; diger bir
deyisle deneysel fonon frekanslarina, bosluk olusturma enerjisine, yiizey enerjisine ve
sifir nokta enerjisine fit edilerek q-SC potansiyel parametreleri elde edilmistir.
Potansiyel parametreleri kuantumsal etkileri i¢ine alarak sistemin davranisini daha iyi
temsil edebilmektedir. Cizelge 2.4.’de ge¢is metalleri igin kullanilan g-SC potansiyel

parametreleri verilmistir (Cagin ve dig., 1999a).

Cizelge 2.1. Gegcis metallerinin g-SC parametreleri (Cagimn ve dig., 1999a’den).

Metal n m €(eV) c a(A)
Al 7 6 3,3307E-2 16,460 4.0490
Ni 10 5 7,3767E-3 84,745 3,5157
Cu 10 5 5,7921E-3 84,843 3,6030
Ag 11 6 3,9450E-3 96,524 4,0691

Ir 13 6 3,7674E-3 224,815 3,8344
Pt 11 7 9,7894E-3 71,336 3,0163

Alasimlarda atomlar arasindaki etkilesimi tanimlamak igin Raffi-Tabar ve Sutton
tarafindan fcc kristal 6rgli yapisina sahip ikili atom alasim modeli olusturulmus ve SC
potansiyel parametreleri icin genellestirilmistir (Raffi-Tabar ve Sutton, 1991). Bu

yaklasimda atomlar, sisteme biitiiniiyle rastgele yerlesirler. Enerji ve alasimin
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parametreleri her iki bolgedeki metalin potansiyel parametrelerinin aritmetik ve geometrik

ortalamalari alinarak elde edilmistir (Raffi-Tabar, 2000).

V(rii)= (r“)V(rjj) (2.26)

#(r;)=\o(r)e(r;) (2.27)

Si=\Si€i (2.28)

m, = (2.29)
! 2

" n+n, 00
! 2

a; = ks (2.31)

2

g-SC etkilesim potansiyeli fcc yapili gegis metalleri ve alasgimlarinin fiziksel
ozelliklerini iyi tanimlamaktadir. Bu sebeple son yillarda bazi bulk ve nanoparcacik
metaller ve alagimlarinin kati, sivi ve camsi Ozellikleri SC ve q-SC potansiyelleri
kullanilarak calisilmis 6zellikle q-SC potansiyel parametrelerinin kullanildigi yiiksek

sicakliklarda deney ile daha uyumlu sonuglar verdigi goriilmistiir (Allen ve Tilldesley,
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1987; Haile, 1992; Frenkel ve Smitt, 1996; Dereli ve dig., 1997; Qi ve dig., 2001b; Kart,
2004a,b; Molinero ve dig., 2004; Ozdemir Kart, 2004a,b,c; Ozdemir Kart ve dig., 2005;
Ozdemir Kart ve dig., 2006).

2.3. Hesaplama Yontemleri

Bu tez c¢alismasinda SIMULATOR molekiiler dinamik simiilasyon programi
kullanilmistir. Program girdileri alasim metallerinin hiicre igindeki atom sayilari,
yogunluklar1 ve aralarindaki etkilesim potansiyeli g-SC’dir.

Kullanilan hesaplama programinin algoritmasi Andersen (1980), Parinello-
Rahman (1980), Nose (1984), Hoover (1985), ve Ray-Rahman (1985)’in
calismalarindan olusan genisletilmis Hamiltonyen formiilizasyonuna dayalidir. Cagin ve
arkadaglar1 tarafindan bazi kuantumsal diizeltmeler eklenerek SC potansiyeli tekrar
parametrize edilmistir. Bu g¢alismada yeni olusturulan q-SC potansiyeli kullanilmistir.
Alasim potansiyel parametreleri i¢in Raffi-Tabar ve ark., ile Sutton ve ark., (Sutton ve
Chen, 1990; Raffi-Tabar ve Sutton, 1991) tarafindan ikili fcc metal alasimlari igin
genellestirilen model secilmistir. Potansiyel parametreleri, atom sayisi, sistemin
yogunlugu, sicakligi, integrasyon zaman araligi, Parinello-Rahman (1980) piston ve
Nose-Hoover (Nose, 1984; Hoover, 1985) termostat kiitle parametreleri programin
baslangi¢ sartlarini olusturmaktadir. Fcc kiibik Orgiisiiniin yapis1 Sekil 2.4. (a)’da ve
onlarin L1, fcc diizenli alasim yapist Sekil 2.4. (b) ve Sekil 2.4. (c)'de gosterilmistir. Bu
atomlar ilk olarak periyodik sinir kosullarii saglayan kiibik simiilasyon kutusuna
yerlestirilir. Atomlarin ilk hizlarnt da Maxwell-Boltzmann hiz dagilimin1 saglayacak
sekilde rastgele segilir.

Bu c¢aligmada Newton Hareket Denklemi’ni At = 0,002 ps zaman araliklar ile
cozen besinci derece Gear tahmin et-diizelt (Gear predictor-Corrector) algoritmasi
kullanilmistir. Parinello-Rahman (1980) piston kiitle ve Nose-Hoover (Nose, 1984;
Hoover, 1985) thermostat kiitle parametreleri 400 ve 100 olarak segilmistir. Atomlar
arasi etkilesme uzakligi (cut-off) iki 6rgii parametresi olarak alimmistir. Simulasyon tii¢
temel dogrultu boyunca periyodik sinir sartlarini saglayan (8x8x8) kiibik birim hiicre ve
N=2048 atom iceren sistemle gerceklestirilmistir. 2048 tane atom N = 413 denklemini
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saglayacak sekilde MD simiilasyon kiibik Orgiiye yerlestirilmistir. Burada N atom

sayisini, I bir boyuttaki birim hiicre sayisini vermektedir.

Sekil 2.4.(a) fcc yapist.

Cu saf metali ile Cu bazl ikili alasim atomlar sirastyla diizenli A B, , (x=0, 1, 2,
3, 4) ; diizensiz AB,_, (x =0, 0,25, 0,75, 1) konsantrasyonlarinda birbirini takip ederek
gelen iki MD simiilasyon modeli ile incelenmistir. Sistem 0,1 K’den hedef sicakliga
100K araliklarla HPN (sabit entalpi, sabit sicaklik, sabit molekiil sayisi1) istatistik
kiimesinde 1sitilmistir. Her malzeme 2000 veya 5000 MD adiminda dengeye
getirilmigtir. Sistemin hacmini, yogunlugunu, enerjisini ve baz1 termodinamiksel
ozelliklerini hesaplamak ve yapisini ¢ift dagilim fonksiyonu cinsinden incelemek igin
30000 veya 50000 adimlik TPN (sabit sicaklik, sabit basing, sabit molekiil sayis1)

istatistik kiimesinde MD simiilasyonlar1 gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.4.(b). L1, diizenli yapisi. Sekil 2.4.(c). CuAg; alagimi i¢in L1, diizenli yapist.

2.3.1. Cift Dagihm Fonksiyonu

Cift dagilm fonksiyonu g(r) (Allen ve Tilldesley, 1987; Haile, 1992; Frenkel ve Smitt,
1996) yapisal ve termodinamiksel ozelliklerin statik olarak tanimlanmasim ve karakterize
edilmesini saglayan bir fiziksel niceliktir. Bu biiyliklik Sekil 2.5.°de goriildiigii gibi r
uzakhiginda dr kalmhigmmda olusturulan kabuklardaki atomlarm sayismin bulunmasiyla elde
edilir. Buna gore ¢ift dagilim fonksiyonu, merkez segilen bir atomun etrafinda belirlenen
mesafelerde atomlarin bulunabilme ihtimalini incelememize yardimer olan yapisal analiz
cesididir. Cift dagilm fonksiyonu g(r)’ nun r mesafesine bagh olarak davranigi irdelendiginde
ilk tepe noktasi altinda kalan alan birinci yakin komsulukta bulunan atomlarin (1. koordinasyon)

say1sini Verir.
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Sekil 2.5. Merkezi atomdan r kadar mesafedeki dr kalinligindaki kabugun goriiniimii.

Cift dagilim fonksiyonu g (r) asagidaki gibi verilir (Maradudin ve dig., 1971; Bruesch,
1982; Kart ve dig., 2004c; Hwang ve Lee, 2005).

9(f)=%<225(f-ﬁj)> (2.32)

Burada N, secilen kabuk kismindaki toplam atom sayisi; V, secgilen dr

kalinligindaki kabugun hacmi ve i kabugun icerisindeki atomlarin segilen merkez

atoma olan uzakligidir. Genel olarak g(r) ifadesi parametrelere bagli olarak su hale gelir

(Haile, 1992).
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v _n(r)
90)= N Zerar 23)

Burada V, sistemin hacmi; n(r), dr kalinhigindaki pargaciklarin koordinasyon sayist ve N

toplam atom sayisidir.
2.3.2. Elastik Sabitler

Elastik sabit, uygulanan zora kars1 malzemenin gosterdigi direng olarak bilinmektedir.
Elastik sabitler katinm mekanik ve dinamik &zellikleri hakkinda dnemli bilgiler saglar. Ozellikle
malzemenin kararliligi ve sertligi hakkinda bilgi verir. Katinin degisik sicakliklardaki elastik
sabitlerinin teorik ve deneysel degerlerinin karsilagtirilmas1 model potansiyelin giivenilirliginin
testi i¢in Gnemlidir.

Simiilasyonlarda sifir gerilme ile gergeklestirilen TPN dinamigi ile birim hiicrenin
referans boyutunu ve seklini elde etmek igin sistemin sifir burulma durumu hg belirlenir. Bu
referans durum asagidaki formiil ile belirtilen elastik sabitleri hesaplayabilmek i¢in EVN (sabit
enerji, sabit hacim, sabit molekiil sayis1) asamalarmda kullamlir.

i(<F’ij ) —(F; Pk,>)+M(5ik5j, 8103+ (Xy) (234)

C. =
KT V,

Burada Vg - det h,, sistem icin referans hacimdir. Ilk terim mikroskobik zorlanma
tensoriiniin dalgalanmasindan gelen katkiy: temsil eder (Pj). Ikinci terim kinetik enerji katkismi
belirtir. Ugiincii terim (Xjj) Born terimini temsil eder (Cagin ve dig., 1998; Cagm ve dig,,
1999c).
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Sekil 2.6. Bulk modiilii.

Bulk Modiilii (B) malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasi halinde
hacminde olusacak degisime kars1 gosterdigi direnci tanimlayan bir 6zelligidir (Sekil

2.6.). Bu yiizden hem teorik hem de deneysel agidan oOzellikle kiibik kristallerin
sertligini temsil eden 6nemli malzeme Ozelligidir. C;; ve C;, elastik sabitleri yardimi

ile bulk modiilii denklem (2.36) esitliginden hesaplanmustir (Cagin ve dig., 1999a,b).

oP
C, +2¢,
B= (T) (2.36)

2.3.3. Fonon Dagihm Iliskisi

Atomlarin  denge  pozisyonlarimin  kiiciik  titresimleri g6z  Oniinde

bulunduruldugunda toplam potansiyel enerji (U,,,) atomik yer degistirme terimleriyle

genisletilebilir.

Harmonik yaklagimda kristalin toplam potansiyel enerjisi;
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1 oU
U=- —Uu_,u, . 2.37
2;;6%%,6%”, @ AT (2.37)

seklinde yazilabilir (Maradudin ve dig., 1971; Bruesch, 1982).

Burada U, ,,, 4. atomun |. birim hiicredeki denge pozisyonundan & yoniindeki

yer degistirmesidir. O halde kuvvet sabitleri asagidaki gibi ifade edilir.

I 2
O A i 3
A v U, 1 OUg 1 |

Hesaplanan U, toplam enerjinin terimlerinden dogrudan bulunabilir. Bu basitce

S yoniinde birim mesafedeki |" birim hiicreye yerlestirilen v atomun, ¢ yéniinde |

birim hiicredeki A . atoma uyguladigi kuvvet anlamina gelir. Denklem (2.38)’deki alt
indis 0, denge pozisyonlarindaki tiirevler olarak degerlendirilir.

Fononun titresim frekanslar siirekli denklemin ¢6zlimii ile elde edilebilir.

det|D,, ,, (0) - @*5,,5,,|=0 (2.39)

32



Burada @ titresimin agisal frekansi, J,, Kronecker sembol ve D,, ;, elementin

dinamik matrisidir (Dove, 1993). Bu matris denklem (2.40) esitliginde gosterilmektedir.

D,y (4)= ;ﬂzzqnaﬁ (/'1 Ijexp(iq.[?(v, - (1)]) (2.40)

(mm,)" % v

Esitlikte m, , A atomun kiitlesini, § Kristal titresiminin dalga vektoriini; |
referans alman birim hiicreyi, | ise komsu birim hiicre ile ilgili bir niceligi temsil eder.
i atomunun goklu kuvveti & (=X, y,z) yonii boyunca potansiyelin denklem (2.23)

gradyeni alinarak hesaplanabilir (Dereli ve dig., 1997a; Cagin ve dig., 1999b).

(o fie
c Zi¢j¢ (rii)?

I. - Cc I,
Fo=—c V()= by P(r )= (2.41)
; (J) G 2 Pi ;2,01' (J)rij
Burada ' 6£ anlamina gelir. Bundan dolay1 kuvvet sabiti, ¢oklu kuvvetin
r.

U]

birinci tiirevi alinarak hesaplanabilir.
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” 4 5a,8
¢aﬁ(i,j) =€ (Vij —Vj )AruaAruﬁ +Vi —

oo D i,

3/2 £
Io)
’ 4 af
2p1/2 {(¢‘ ¢ij)ArijaAriw+ i 2 }
' ! (2.42)
+——=7 3/2 ¢IJAr [;#kArjkﬁ}
i i
eC i ” ’ 5aﬁ
2,01/2 (¢IJ _¢ij )ArIJaArIJﬁ ij ?}
1 = c
+Z W(¢ Arlka¢ Ar]kﬂ):|
k=i, j | Pk
2
Burada ' , r, — ifadesini; " ise r,fa—z ifadesini belirtir. A atom igin | kafes
i i
hiicresinin (ﬂ,,l) dizini i, v atom igin |’ kafes hiicresinin (v,l') dizini j ’dir.
Ar; su sekilde yazilir.
rai - rzxj
At = o (2.43)

burada r;, i atomun pozisyonunun & bilesenidir.

Ij’
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Kuvvet sabitleri kismi diferansiyelin komiitasyonundan ve Newton’un {iigiincii

yasasindan kaynaklanan, birbirini izleyen simetri kosullarini saglamalidir.

.5 (1, 1) =, (5.1) (2.44)

b (1) =28, (1, J) (2.45)

j=

Bu birbirini takip eden iki kuraldan;

2 8 (10 0) =205 (i) (2.46)

j#i j=i

elde edilir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Cu, Ag Saf Metalleri ile ikili Diizenli Alasimlar

Cu, Ag saf metalleri ile L1, diizenli yapisindaki [Sekil 2.4.(b), Sekil 2.4.(c)]
CusAg ve CuAgs alagimlari 0.1K’den hedef sicakliga (2000K) 100K araliklarla
isitilmigtir. Bu siireg HPN ve TPN istatistik kiimelerinde gergeklestirilmistir. HPN
istatistik kiimesinde 1sitma siirecinde 100 MD adimi, dengelemede 2000 MD adimi1
kullanilmistir. Bu kiimedeki hesaplamalarin sonucunda enerjide dalgalanmalar oldugu
icin denge kurucu faza ihtiya¢ duyulmustur. Bu ylizden TPN istatistik kiimesinde
sistem 30.000 adimda dengeye getirilmistir.

TPN istatistik kiimesindeki hesaplamalar sonucunda sistemin sicaklik karsisinda
toplam enerji, hacim ve yogunluk grafikleri elde edilmistir. Bunlar Sekil 3.1.1.(a, b,

c¢)’de sirastyla gosterilmistir.
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3.1.1. Toplam Enerji/ Hacim/ Yogunlugun Sicakhikla Degisimi
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Sekil 3.1.1.a. Cu, Ag ve ikili diizenli alagimlarinin toplam enerjilerinin sicaklikla degisimi.

Sekil 3.1.1.a.’da goriildigii gibi asagidan yukart dogru Cu konsantrasyonu

azalmistir. Veriler degerlendirildiginde Ag orani arttikca sistem enerjisinin arttig1
gbzlenmistir. Cu i¢in faz gecisi sicakliginin 1350K+50, CusAg i¢in 1250K+50, CuAgs;
icin 1150K+50 ve Ag i¢in 1250K+50 araliklarinda oldugu, genel olarak Ag

konsantrasyonu arttik¢a faz gecisinin daha diistik sicaklikta gerceklestigi gdzlenmistir.
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Sekil 3.1.1.b. Cu, Ag ve ikili diizenli alagimlarinin hacimlerinin sicaklikla degisimi.

Sekil 3.1.1.b. grafiginde asagidan yukari dogru Cu konsantrasyonunun azalisiyla
sicaklik karsisinda hacimdeki degisimler cizilmistir. Ag konsantrasyonu arttikga
beklendigi gibi sistem hacminin arttigi gozlenmistir. Faz gecisi sicakligindaki

degisimler yine Sekil 3.1.1.a.’daki gibi tespit edilmistir.
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Sekil 3.1.1.c. Cu, Ag ve ikili diizenli alagimlarinin yogunluklarinin sicaklikla degisimi.

Sekil 3.1.1.c.’de goriildiigli gibi yogunlugun sicaklikla degisimi incelendiginde
ise saf Cu i¢in faz gecis sicakliginda yogunluk azalmasi oldugu ve bu azalmanin
beklenen bi¢cimde faz gegisi sicakligi civarinda gergeklestigi tespit edilmistir.

Genel olarak grafiklerde goriildiigii gibi sicaklik arttik¢a toplam enerji ve hacim
artmakta yogunluk azalmaktadir. Hal degisimi sirasinda da sicaklik sabit kalmaktadir.

Bagka bir degisle sicakligin etkisi ile atomlarm hizlar1 ve enerjileri artmustir.
Zamanla malzeme 1sindik¢a atomlar1 birbirinden uzaklasarak daha genis bir alana

yayilmaktadir. Boylece hacim artmakta buna bagl olarak da yogunluk azalmaktadir.
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Erime noktas1 civarinda 100K olan sicaklik artis1 10K’e diisiiriilerek malzeme i¢in
veri alma sicakligr arttirtlmis, boylelikle 1sitilma hizi azaltilmistir. Bu azaltmayla gegis
sicaklig1 daha sik araliklarla tarandigindan faz gecisi sirasinda erime noktasini tespit
etmek kolaylasmistir.

Bunun i¢in malzemenin 1sitilmasinda mikro-yapisal 6zelliklerinin nasil degistigini
etkin sekilde tarif eden cift dagilim fonksiyonu g(r) kullanilmaktadir. Cift dagilim
fonksiyonu egrileri malzeme tamamen kati, tamamen sivi ve erime noktasi civarinda
cizilerek elde edilmistir. Tiim malzemelerde toplam enerjinin, hacmin ve yogunlugun
sicakliga bagl grafiklerinde her 10K sicaklik artisi ile sigramalarin oldugu bolgelerde
belirlenen sicakliklarda ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri cizilmistir. Boylece faz
gecisinin oldugu sicakliklar belirlenmeye calisilmistir. Her 10K sicaklik artisi igin
malzemenin yavas 1sitilmast ve boylelikle de daha hassas 6l¢iim yapilabilmesi

saglanmustir.

3.1.2. Cift Dagilim Fonksiyonu Egrileri

Cift dagilim fonksiyonu, sistemdeki atomlarin birbirinin etrafina nasil dizildigini
anlamak i¢in bir 6ngorii saglamistir. Merkezde bulunan bir atomdan r uzaklhigindaki
atomlarin bulunma olasiligin1 veren bir fonksiyondur. g(r)’nin birinci pikinin altinda
kalan alan ilk en yakin komsuluk sayisim1 verir. Piklerin keskinliginin kaybolmasi
malzeme atomlarinin birbirinden uzaklagmasini yani faz gecisini ifade eder.

Sekil 3.1.2.(a, b, ¢, d)’de sirasiyla Cu, CuzAg, CuAgs ve Ag’nin ¢ift dagilim
fonksiyon egrileri goriilmektedir. Hesaplamalar altinci en yakin komsuluga kadar
gerceklestirilmistir.

Ayrica Cizelge 3.1.°de ¢ift dagilm fonksiyonlarindan elde edilen erime noktalari

mevcut deneysel ve diger teorik ¢alismalardan elde edilen verilerle karsilagtirilmistir.

40



'\.F%I'.I .'I

Sekil 3.1.2.a. Cu saf metali i¢in ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri.

Sekil 3.1.2.a’da egri altinda kalan alan etkilesen atomlarin sayisini verir. Bu
calismada gorildiigii gibi 1000K’de kati halde bulunan Cu, 2000K’de piklerin
keskinligi tamamen kayboldugu i¢in erimis haldedir. 1000K-2000K araliginda erime
sicakligr olarak belirlenen 1340K-1350K araliginda zamanla piklerin keskinliginin
kaybolusuna bakilarak faz gecisi gézlenmistir. Tespit edilen erime noktasinda sistemin
stv1 halde olup olmadigi kontrol edildiginde bu sicaklik araliginda sivi halde oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 3.1.2.b. CuzAg alagimu i¢in ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri.

Sekil 3.1.2.b.’de CuzAg alasimi igin ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri ¢izilmistir.
Erime noktas1 1230K-1240K arasinda tespit edilmistir.

42



I I .
—  1000K
—  1170K
- 1180K

2000K

g(r)

0.5 0.6 0.7

r (nm)

Sekil 3.1.2.c. CuAQ; alasimi igin ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri.

Sekil 3.1.2.c.’de CuAgs alasimi igin ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri ¢izilmistir.
Erime noktas1 1170K-1180K arasinda tespit edilmistir.
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Sekil 3.1.2.d. Ag saf metali i¢in ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri.

Sekil 3.1.2.d.’de Ag saf metali igin ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri ¢izilmistir.
Erime noktas1 1270K-1280K arasinda tespit edilmistir.

Bu tez c¢aligmasinda kullanilan malzeme i¢in ¢izilen ¢ift dagilim fonksiyonu
egrilerinden elde edilen bilgiler 1s18inda tespit edilen erime noktalarmin deneysel veri

ve diger teorik hesaplamalarla karsilastirildigi Cizelge 3.1. asagida verilmistir.

44



Cizelge 3.1. Cu, Ag ve ikili alagimlarinin erime noktasi sonuglarinin deneysel deger (Massalski, 1986) ve diger teorik
caligmalarla (LeSar ve dig., 1991; Cai ve Ye, 1996; Gomez ve dig., 1997; Zhou ve dig., 2001; Han ve
dig., 2004; Kart ve dig., 2005; Delogu, 2005; Hiyazi ve Park, 2009; Yong ve Chen, 2011)

karsilastiriimasi.
Twm
(Deneysel) DIGER CALISMALAR (K)
(K)
Twm
Malzeme | BU
Calisma
(K) Massalski LeSar ve dig., Gomez ve Han ve Kart ve Delogu, | Hiyazi | Yongve
1086 1991 Cai ve Ye, | dig., 1997 |Zhou ve dig.,| dig., 2004 | dig., 2005 | 2005 |ve Park, [Chen, 2011
1996 2001 2009
Variational B EAM sC SMA MEAM
EAM
Cu 1340+10 1358 1290 --- 1073+17 1320.5+1.5| 1150+10 1250 1320.5+10
CusAg | 1230+10 | 1153
CuAg; | 117010 1133
Ag 1270£10 1235 - 1350 907+15 1300 1100 975 1350

Bu calismada saf Cu ve Ag icin bulunan erime noktasi sonuglar1 diger teorik
caligmalardan bulunan degerlere gore deneysel verilere daha yakindir. Cu i¢in diger
teorik ¢alismalardan elde edilen sonuglarla deneysel deger karsilastirildiginda en yakin
sonucun 1320.5+10 (Yong ve Chen, 2011) MEAM c¢alismasi oldugu goriilmiistiir.
Cizelge 3.1.°de Ag icin elde edilen sonuclar karsilastirildiginda deneysel erime
noktasima en yakin teorik ¢aligmalar 1350K (Cai ve Ye, 1996) ile 1350K (Hiyazi ve
Park, 2009) EAM calismasi olmustur. Yine bu tez ¢alismasinda Ag i¢in elde edilen
sonu¢ deneysel degere daha yakin bulunmustur. CusAg ve CuAgs; alasimlar igin
literatiirde teorik caligmaya rastlanmamistir. Ancak Cu-Ag ikili diizenli alagimlar i¢in
bu calismadan elde edilen erime noktalar1 deneysel degerlere yakin bulunmustur. g-SC

potansiyelinin bu boliimdeki malzemeler i¢in uygun oldugu sonucuna varilmistir.
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3.1.3. Elastik Sabitler

Elastik sabitler EVN istatistik kiimesinde hesaplanmistir. Burada 1sitma
siirecinde100 MD adimi, dengelemede 5000 MD adimi kullanilmistir. 50.000 adimda
elde edilen <Hy> ortalama zorlanma matrisi EVN sisteminin basinca bagl 6zelliklerinin
hesaplanmasinda kullanilmistir. Herbir 1sitma aralifindaki dengeleme siirecinin sonunda
bulunan elastik sabit matrisindeki C;1, C12 Ve Cy4degerlerinin ortalamalar1 alinarak Ciq,
Ci2 ve Cyy elastik sabitleri ve (2.36) esitliginden bulk modiiliisii hesaplanmistir. Sekil
3.1.3. (a, b, ¢, d)’de beklendigi gibi sicaklik arttikca malzemenin elastik sabitleri

azalmaktadir.
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Sekil 3.1.3.a. Cu saf metalinin elastik sabitlerinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 3.1.3.b. CuzAg alasiminin elastik sabitlerinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 3.1.3.c. CuAgs alagiminin elastik sabitlerinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 3.1.3.d. Ag saf metalinin elastik sabitlerinin sicaklikla degisimi.

49



Cizelge 3.2. Cu, Ag ve ikili alagimlarinin elastik sabitlerin deneysel deger (0K) (Kittel, 1986; Simmons ve Wang,

1991) ve diger teorik ¢aligmalarla (Kallinteris ve dig., 1997; Kimura ve dig., 1998; Dereli ve dig., 1999;
Pandya ve dig., 2001; Kart ve dig., 2005a; Kazang ve dig., 2006) karsilagtirilmasi.

Malzeme T(K) (300K) C11(GPa) C12(GPa) Cu(GPa) B(GPa)
Bu Cahsma 154.200 110.167 63.225 124,845
Deneysel (0K)
Kittel, 1986 176.200 124.900 81.700 137.000
Kallinteris ve dig.,
1997
142.000 180.000 122.000 142.000
TB-SMA
Cu
Dereli ve dig., 1999
s« 153.06£0.42 119.45£0.16 49.3550.27 130.65£0.25
Pandya ve dig., 2001 136.100 119.800 66.500 125.300
Kazang ve dig., 2006
EAM 160.200 112.300 72000 | e
CusAg Bu Cahsma 143.449 102.798 57311 116.348
CuAgs Bu Cahsma 123.836 89.339 47603 100.838
Bu Cahsma 116.816 83.841 44.435 94.833
Deneysel (0K)
Simmons ve Wang, 168.000 121.000 75.000 137.000
1991
Kallinteris ve dig.,
1997
Ag 109.000 68.000 53.000 103.000
TB-SMA
Kimura ve dig., 1998
. 126.95+0.23 88.49+0.11 50.50+0.08 101.3150.15
Pandya ve dig., 2001 88.200 79.100 44200 82.000
Kart ve dig., 2005a
126.500 88.300 50.500 101.000

SC

Cizelge 3.2’de malzemenin bu calismada 300K’deki elastik sabitleri, 0K’deki

deneysel degerler ve diger teorik c¢aligmalardan (300K) elde edilen elastik sabit

degerleri ile karsilastirilmigtr.
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Bu tez ¢alismasinda incelenen Cu, Ag saf metallerinin sicaklik arttikga elastik
sabitlerinin azalmasi gerektigi g6z Oniinde bulunduruldugunda bulunan degerler
0K’deki deneysel verilerin altinda kalmistir. Bu sonug beklenen bir durumdur.

Cu-Ag diizenli alasimlar1 i¢cin de benzer sonuglar elde edilmis olup ayni
ozelliklerde deneysel veriye rastlanmadigi icin karsilastirma yapilamamistir. Ayrica
Cizelge 3.2.’de 300K’deki elastik sabitler ayni sicaklik degeri igin diger teorik

caligmalardan elde edilmis elastik sabit degerleriyle karsilagtirilmistir.

3.2. Cu, Pt Saf Metalleri ile ikili Diizenli Alasimlar

Cu, Pt saf metalleri ile L1, diizenli yapisindaki [Sekil 2.4.(b)] CusPt ve CuPt;
alasimlar1 0.1K’den hedef sicakliga (3000K) 100K araliklarla 1sitilmistir. Bu siireg HPN
ve TPN istatistik kiimelerinde gerceklestirilmistir. HPN istatistik kiimesinde 1sitma
siirecinde 100 MD adimi, dengelemede 2000 MD adimi kullanilmistir. Bu kiimedeki
hesaplamalarin sonucunda enerjide dalgalanmalar oldugu i¢in denge kurucu faza ihtiyag
duyuldugundan TPN istatistik kiimesinde sistem 30.000 adimda dengeye getirilmistir.

TPN istatistik kiimesindeki hesaplamalar sonucunda sistemin sicaklik artisiyla
toplam enerji, hacim ve yogunluk grafikleri elde edilmistir. Bunlar Sekil 3.2.1.(a, b,

c)’de sirastyla gosterilmistir.
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3.2.1. Toplam Enerji/ Hacim/ Yogunlugun Sicaklikla Degisimi
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Sekil 3.2.1.a. Cu, Pt ve ikili diizenli alagimlarinin toplam enerjilerinin sicaklikla degisimi.

Sekil 3.2.1.a. incelendiginde sicaklikla degisen toplam enerji grafiginde asagidan
yukartya dogru Cu konsantrasyonu artmistir. Veriler degerlendirildiginde Cu orani

arttikca sistemin enerjisinin arttigi gozlenmistir. CusPt icin faz gecis sicakliginin
1450K+50 , CuPt; i¢in 2050K+50, Pt i¢in ise 2350K+50 araliklarinda oldugu, genel

olarak Pt konsantrasyonu arttik¢a faz gecis sicakliginin arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 3.2.1.b. Cu, Pt ve ikili diizenli alagimlarinin hacimlerinin sicaklikla degisimi.

Sekil 3.2.1.b. grafiginde asagidan yukart dogru Cu konsantrasyonun azaligiyla
sicaklik karsisinda hacimlerin degisimi ¢izilmistir. Pt konsantrasyonu arttik¢a
beklendigi gibi sistemin hacminin arttifi gézlenmistir. Yine faz gegis sicakligindaki

degisimler Sekil 3.2.1.a’daki gibi gdzlenmistir.
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Sekil 3.2.1.c. Cu, Pt ve ikili diizenli alagimlarinin yogunluklarinin sicaklikla degisimi.

Grafiklerde goriildiigii gibi sicaklik arttik¢a toplam enerji ve hacim artarken
yogunluk azalmaktadir. Faz gecisi esnasinda da sicaklik sabit kalmaktadir.

Erime noktast civarinda 100K olan sicaklik artislart 10K’e diistiriilerek
malzemenin 1sitilma hiz1 azaltilmistir. Bu azaltma erime noktasini tespit edebilmeyi
kolaylastirmistir.

Erime noktalarin1 belirleyebilmek i¢in erime noktasi civarindaki si¢crama
araliklarinda ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri ¢izilmistir. Hesaplama siireci bir dnceki

Cu, Ag saf metalleri ve ikili diizenli alagimlarinda oldugu gibi gerceklestirilmistir.
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3.2.2. Cift Dagilim Fonksiyonu Egrileri

Pt saf metali ve Cu-Pt diizenli alasimlar1 i¢in g¢izilen ¢ift dagilim fonksiyonu
egrileri tim malzemelerde malzeme tamamen kati, tamamen sivi ve erime noktasi

civarinda ¢izilmistir. Bu egrilerin timii Sekil 3.2.2.(a,b,c)’de gosterilmistir.
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Sekil 3.2.2.a. Pt saf metali i¢in ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri.

Pt saf metalinin erime noktasinin deneysel degeri 2042K (Massalski,1986)’dir.
Sekil 3.2.2.a.’da goriildiigi gibi 1500K’de kat1 halde bulunan Pt i¢in 2500K’de piklerin

keskinligi kaybolmus, atomlar arasi mesafenin artisina bakilarak tamamen sivi hale
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gectigi gozlenmistir. Erimenin gerceklestigi sicaklik araligi 2370K-2380K olarak tespit
edilmistir.
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Sekil 3.2.2.b. CusPt alagimi igin ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri.

Sekil 3.2.2.b.’de CusPt alasimi i¢in ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri ¢izilmistir.
Yine piklerin keskinliginin arttig1 hacimlerinin genisledigi sicaklik araligi belirlenerek

(1480K-1490K) erime noktasi tespit edilmeye ¢aligilmistir.
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Sekil 3.2.2.c. CuPt; alagimi igin ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri.

Sekil 3.2.2.c.’de CuPtsz alasimi i¢in ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri ¢izilmistir.
Erime noktas1 2010K-2020K arasinda tespit edilmistir.
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Cizelge 3.3. Cu Pt ikili alasimlarinin erime noktast sonuglarinin deneysel deger (Massalski, 1986) ve diger teorik
calismalarla (LeSar ve dig., 1991; Cai ve Ye, 1996; Gomez ve dig., 1997; Zhou ve dig., 2001; Delogu,

2005; Hiyazi ve Park, 2009) karsilastirilmast.

Tm
(Deneysel) DIGER CALISMALAR (K)
(K)
Twm
Malzeme | Bu Caliyma
) Hiyazi ve
K
: LeSar ve ; Park,
Massalsi | dig. 1991 | “1ggp || CO2VE | Zhouve | DEOU | 50
dig., 1997 dig., 2001 2005
Variational B SMA EAM
157
CusPt 1480+10 573 -
CuPt, 2010+10 1973 -
Pt 2370+10 2042 1740 1950 | 1794+29 1850 1825 2150

Cizilen cift dagilim fonksiyonu egrilerilerinin piklerinin kaybolup genisliklerinin

artislarina bakilarak bulunan erime noktalar1 Cizelge 3.3.’de deneysel deger ve diger

teorik c¢alismalarla karsilastirllmistir. Bu ¢alismada Pt i¢in bulunan erime noktasi

deneysel deger ve diger teorik ¢alismalardan elde edilen erime noktalariyla

karsilastirildiginda beklenenin biraz lizerinde kalmastir.

CusPt ve CuPt; alasimlarinin erime noktalar1 i¢in literatiirde teorik ¢alismaya

rastlanmadigindan sadece Pt saf metali igin bu calismadan elde edilen simiilasyon

sonucu diger teorik calismalarla karsilagtirilabilmistir. Teorik ¢alismalardan deneysel

degere en yakin veri 1950K ile Cai ve Ye (1996) tarafindan elde edilmistir.
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3.2.3. Elastik Sabitler

Pt saf metali ve Cu-Pt diizenli alasimlarinin elastik sabitlerinin sicaklikla
degisimleri Sekil 3.2.3.(a,b,c)’de gosterilmistir. Grafikler incelendiginde beklendigi gibi

sicaklik arttikga elastik sabitlerin azaldig1 gortilmiistiir.
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Sekil 3.2.3.a. Pt saf metalinin elastik sabitlerinin sicaklikla degisimi.
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ELASTIK SABITLER (GPa)
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Sekil 3.2.3.b. CuzPt alagiminin elastik sabitlerinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 3.2.3.c. CuPt; alagiminin elastik sabitlerinin sicaklikla degisimi.

Bulunan elastik sabitlerden 300K’deki degerler Cizelge 3.4.’de gosterilmistir. Pt
saf metali i¢in bu caligma, 0K’deki deneysel deger ve diger teorik ¢alismalardan (0K ve
300K) elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir. Cizelge 3.4. bu ¢alismayla ayni ve farkli
potansiyeller ile bulunmus elastik sabitlerin teorik sonuglarini karsilagtirabilme olanagi

saglamistir.
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Cizelge 3.4. Cu, Pt ve ikili alagimlarinin elastik sabitlerinin deneysel deger (0K) (Simmons ve Wang, 1991) ve diger
teorik ¢aligmalarla (Dereli ve dig., 1997; Kimura ve dig., 1998) karsilastirilmast.

Malzeme T(K) (300K) Cu(GPa) C1(GPa) Cus(GPa) B(GPa)
CusPt Bu Calisma 192.710 140.255 74527 157.740
CuPts Bu Cahsma 270.837 198.745 94.377 222.776

Bu Cahsma 308.465 228.170 104.764 254.935

Deneysel(0K)

Simmons ve Wang, 358.000 253.600 74.400 288.400
1991
Dereli Vesgig" 1997 289.600 240.000 65.600 256.000
& Kimura ve dig, 1998 303.000 273.000 68.000 283.000
EAM (0K)

Kimura ve dig., 1998
SC (0K) 308.100 252.500 72.410 271.030

Kimura ve dig., 1998
0-SC (0K) 321.930 235.770 112.720 264.490

Pt igin elastik sabitlerin 0K’deki deneysel degeri ve diger teorik ¢alismalardan
elde edilen sonuglarina bakildiginda (Dereli ve dig., 1997; Kimura ve dig., 1998) bu
calismadan elde edilen sonuclarin beklendigi gibi 0K’deki deneysel degerin altinda
kaldig1 gozlenmistir. Cilinkii sicaklik arttigindan elastik sabitler beklendigi sekilde
azalmistir.

CusPt ve CuPt; alagimlart i¢in ise literatiirde karsilastirma yapilacak deneysel veri

ve teorik ¢aligma bulunamamastir.
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3.3. Cu, Ni Saf Metalleri ile ikili Diizensiz Alasimlari

Cu, Ni ve ikili diizensiz alagimlar i¢in Cu ve Ni atomlar1 periyodik sinir sartlari
altindaki MD hiicre igerisine diizensiz (random) dagilmistir. Sistemler 0.1K’den hedef
sicakliga (2000K) 100K araliklarla isitilmigtir. Bu siireg HPN ve TPN istatistik
kiimelerinde gerceklestirilmistir. HPN’de 1sitma siirecinde 100 MD adimi, dengelemede
ise 5000 MD adimu kullanilmustir.

Bu kiimedeki hesaplamalar sonucunda enerjideki dalgalanmalar nedeniyle denge
kurucu faza ihtiya¢ duyulmustur. TPN istatistik kiimesinde sistem 50.000 adimda
dengeye getirilmistir. Onceki boliimlerde calisilan alasim sistemlerindeki atomlar hiicre
icine diizenli dagilmistir ve 30.000 adimda dengeye getirilebilmistir. Burada ise sistem

ancak 50.000 adimda dengeye getirilebilmistir.
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3.3.1. Toplam Enerji/ Hacim/ Yogunlugun Sicakhikla Degisimi
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Sekil 3.3.1.a. Cu, Ni ve ikili diizensiz alagimlarinin toplam enerjilerinin sicaklikla degisimi.

Sekil 3.3.1.a.’da goriildiigi gibi asagidan yukartya Ni konsantrasyonu azalmakta

malzemenin enerji degeri artmaktadir.
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Sekil 3.3.1.b. Cu, Ni ve ikili diizensiz alagimlarinin hacimlerinin sicaklikla degisimi.

Sekil 3.3.1.b.’de ise yine asagidan yukariya Ni konsantrasyonu azalmis
malzemenin hacmi beklendigi gibi artmistir.
Sekil 3.3.1.a. ve Sekil 3.3.1.b. birlikte incelendiginde Cug 75Nig 25 iKili alasimi igin

faz gegis sicakliginin 1450K+50, CugsoNigsp icin 1550K+50, Cug 25Nig 75 i¢in 1650K+50

ve Ni i¢in 1750K+50 oldugu goriilmiistiir.

Genel olarak beklendigi gibi Cu konsantrasyonu arttikga faz gecis sicaklig

azalmaktadir.
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Sekil 3.3.1.c. Cu, Ni ve ikili diizensiz alagimlarinin yogunluklarinin sicaklikla degigimi.

Sekil 3.3.1.c.’de saf Cu metalinden saf Ni metaline dogru degisime bakildiginda
erime sirasinda yogunluktaki ani azalmanin (1400K-1800K araliginda) bir kayma
gosterdigi gozlenmistir. Secilen diizensiz alagimlarda erime noktasi i¢in deneysel veriye
rastlanmadigindan sadece saf metallerin kayma aralifi dikkate alinarak alagim

durumunda bu degerlerle deneysel verilerin uyumlu davranis gosterdigi soylenebilir.

Genel olarak, Sekil 3.1.1.(a,b,c)’de beklendigi gibi sicaklik arttik¢a toplam enerji
ve hacim artmig, yogunluk azalmistir. Yine diger malzemelerde oldugu gibi erime
noktas1 civarinda sistemler 10K artiglarla 1sitilarak erime noktalar: tespit edilmeye

calisiimustir.
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3.3.2. Cift Dagilim Fonksiyonu Egrileri

Sekil 3.3.2.(a,b,c,d)’de Ni saf metali ile Cu-Ni diizensiz alasimlarinin ¢ift dagilim
fonksiyonu egrileri goriilmektedir. Malzemenin kat1 fazda, sivi fazda ve erime noktasi

civarinda ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri ¢izilmis, bulunan erime noktalari Cizelge

3.5.°de deneysel veri ve diger teorik c¢alismalardan elde edilen sonuglarla
karsilastirilmistir.
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Sekil 3.3.2.a. Ni saf metali i¢in ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri.

Sekil 3.3.2.a incelendiginde Ni saf metali i¢in c¢ift dagilim fonksiyonu egrileri

c¢izilmistir. Erime noktas1 1700K-1710K arasinda tespit edilmistir.
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Sekil 3.3.2.b. Cug75Nig 25 alagimi igin ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri.

Sekil 3.3.2.b’de Cug7sNip2s alasimi igin ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri
cizilmistir. Erime noktas1 1420K-1430K arasinda tespit edilmistir.
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Sekil 3.3.2.c. CugsoNig s alagimi igin ¢ift dagihim fonksiyonu egrileri.

Sekil 3.3.2.c’de CupsoNigsp alasimi igin ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri

cizilmistir. Erime noktas1 1520K-1530K arasinda tespit edilmistir.
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Sekil 3.3.2.d. Cug »sNig 75 alagimu i¢in ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri.

Sekil 3.3.2.d’de CugsNig7s alasimi igin ¢ift dagilim fonksiyonu egrileri
cizilmistir. Erime noktas1 1620K-1630K arasinda tespit edilmistir.
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Cizelge 3.5. Cu, Ni ve ikili alasgimlarmm erime noktasi sonuglarinin deneysel deger (0K) (Massalski, 1986;
Martiensen ve Warlimont, 2005) ve diger teorik ¢aligmalarla (LeSar ve dig., 1991; Cai ve Ye, 1996;
Gomez ve dig., 1997; Zhou ve dig., 2001; Delogu, 2005; Hiyazi ve Park, 2009) karsilagtirilmasi.

Twm
DIiGER CALISMALAR (K)
(Deneysel) (K)
Twm
Malzeme Bu Calisma
Gomez -
(K) Massalski, LeSarve | caive ve dis.. | Zhou ve Delogu, | Hiyazi ve
1986 dig. 1991 |y 1906|1007 aig, | 2005 |Park 2009
Variational B 2001 SMA EAM
CUO_75Ni0_25 14201'10 1473 - - - - - -
CuosoNios0 1520410 1530
Martiensen ve - - -
Warlimont, 2005
CUO_25Ni0_75 16201'10 1573 - - - - - -
Ni
170010 1726 1665 2000 |1359+22| 1800 1675 2050

Cizelge 3.5.’de goriildiigli gibi bu calismada Ni saf metali i¢cin bulunan erime
noktast diger teorik c¢alismalarla karsilastirildiginda deneysel degere daha yakindir.
Ayrica CugsoNigso alasimi igin bulunan erime noktasi degeri karsilagtirilan deneysel
degere oldukca yakin bulunmustur. Bu sonug, simiilasyonda kullanilan g-SC
potansiyelinin CugsoNigso alasimi i¢in en uygun potansiyel oldugunu ve bu alasim igin
karsilastiritlan deneysel veriyle (Martiensen ve Warlimont, 2005) tam bir uyum
igerisinde oldugunu gdstermistir.

Bu calismada Cu-Ni diizensiz alasimlarinin erime noktalar1 literatiirde teorik
calismaya rastlanmadigindan sadece deneysel verilerle (Massalski, 1986; Martiensen ve
Warlimont, 2005) karsilastirilmistir. Ni saf metali i¢in sirasiyla (LeSar ve dig., 1991;
Zhou ve dig., 2001; Delogu, 2005) teorik ¢alismalart deneysel veriye (Massalski, 1986)
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yakin olan ¢aligmalardir. Yine Cizelge 3.5’de goriildiigii gibi bu ¢alismada Ni igin tespit

edilen erime noktasi, diger caligmalara gore deneysel degere daha yakin bir sonugtur.

3.3.3. Elastik Sabitler

Sekil 3.3.3.(a,b,c,d)’de Ni saf metalinin ve Cu-Ni diizensiz alasimlarinin elastik

sabitlerinin sicaklikla degisimleri gosterilmistir. Beklendigi gibi sicaklik arttikca elastik

sabitler azalmaktadir.
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Sekil 3.3.3.a. Ni saf metalinin elastik sabitlerinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 3.3.3.b. Cug 75Nig 25 alagiminin elastik sabitlerinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 3.3.3.c. CugsoNig 5o alagiminin elastik sabitlerinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 3.3.3.d. CugsNig 75 alagiminin elastik sabitlerinin sicaklikla degisimi.
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Cizelge 3.6. Cu, Ni ve ikili alagimlarmimn elastik sabitlerinin deneysel deger (OK) (Simmons ve Wang, 1991) ve diger
teorik c¢aligmalarla (Foiles ve dig., 1986; Cleri ve Rosata, 1993; Dereli ve dig., 1999; Ozdemir Kart ve
dig., 2005) kargilagtirilmasi.

Malzeme T(K) (300K) C11(GPa) C12(GPa) Cu(GPa) B(GPa)
Cllo7sNiozs Bu Cahsma 168.999 120.569 69.711 136.713
CllosoNioso Bu Cahsma 183576 131.176 75.926 148.643
Culo2sNio7s Bu Calisma 199.129 142.122 82.388 161.124

Bu Calisma 215.709 153.093 89.679 173.965
Deneysel (0K)
. 261.200 150.800 131.700 188.00
immons ve Wang,
1991
Foiles ve dig., 1986
233.000 154.000 128.000 180.400
EAM
Cleri ve Rosata, 1993
Ni 257.000 155.000 136.000 189.000
TB-SMA
Dereli ve dig., 1999
213.76+0.19 166.57+0.20 69.77£0.21 182.30+0.20
e
Ozdemir Kart ve
dig., 2005 226,610 178.770 79.240 194.730
e
Ozdemir Kart ve
dig., 2005 219,590 165.340 99.570 183.620
g-SC

Cizelge 3.6.’da Ni saf metali ile Cu-Ni diizensiz alasimlarinin 300K deki elastik
sabitleri gosterilmistir. Ni saf metalinin 300K’deki elastik sabitleri 0K’deki deneysel
degeri ve diger teorik caligmalardan (300K) elde edilen elastik sabit degerleriyle
karsilastinilmistir. Bu c¢alismada beklendigi gibi elastik sabitler 0K’ deki deneysel
degerlerin altinda bulunmustur.

Cizelge 3.6. ayrica 300K’de diger teorik c¢alismalardan elde edilen elastik
sabitlerle bu ¢alismanin karsilastirilmasina olanak saglamistir. Ornegin q-SC (Ozdemir
Kart ve dig., 2005) ¢alismasi ile bu tez ¢alismasi ayni potansiyel enerji fonksiyonu
kullanilarak 300K’de gerceklestirilmistir. Bu calisma daha fazla atom sayisi ile gergek
sistemleri daha 1iyi temsil etmektedir. Ayrica daha yiiksek donanimli bilgisayar
ekipman1 kullanilarak gerceklestirilmesi istiinliigii sebebiyle kapsamli sonuglar elde

edildigi distiniilebilir.
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3.4. Cu icin Fonon Dagilim Egrileri

EVN dinamiklerinde fonon dagilim egrilerini elde etmek i¢in yolak (trajectory)
degerleri kullanilarak atomlar aras1 kuvvet sabitleri hesaplanmistir. Bu ¢alismada 2048
(8x8x8 kiibik) atomlu sistemde simetri kurallar1 birinci Brillouin bolgesinde yliksek
simetri yonlerinde diizenlenmistir.

Dinamik matrisi kdsegen haline getirebilmek icin LAPACK alt programi
kullanilmais, agisal hizin karesiyle 6zdegerler elde edilmistir.

Sekil 3.4’de Cu igin [100], [110] ve [111] temel simetri dogrultulari boyunca
fonon dagilim egrileri goriilmektedir. Simiilasyonda q-SC potansiyel egrileriyle nokta
ile sembolize edilmis deneysel veriler kiyaslanmistir. Deneysel veriler simetri yonlerini
ayirmak icin gosterilmistir. Ici dolu yuvarlakla sembolize edilen veriler boyuna
(longitudinal) akustik kollar1 (LA), i¢i bos yuvarlakla sembolize edilen veriler ise enine

(transverse) akustik kollar1 (TA) temsil etmektedir.

I b I .
|

— Q-5C Cn

g o Deneysel

10

brekans (T'Hz)

( q .-"J Fmar ]

Sekil 3.4. Cu (300K) i¢in temel simetri dogrultulari boyunca fonon dagilim egrileri (Deneysel: Singh ve dig., 1988).
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4. TARTISMA ve SONUC

Bu tez calismasinda Cu bazli ikili metal (Ag, Pt, Ni) alasimlarin MD simiilasyon
yontemi ile fiziksel oOzellikleri ve erime ozellikleri incelenmistir. Cu-Ag ve Cu-Pt
alasimlarinda Cu, Ag ve Pt atomlar1 MD hiicresi i¢ine diizenli, Cu-Ni alasimlarinda ise
Cu ve Ni atomlart MD hiicresi igerisine diizensiz dagilmislardir. Elde edilen sonuglar
sOyle Ozetlenebilir:

MD simiilasyon yontemi kullanilarak bulunan erime sicakliklar1 deneysel veriler
ile genelde uyumludur. MD simiilasyonu SC tipi potansiyellerin kullanimiyla uzun
menzilli etkilesmelerin hesaba katilarak gergeklestirlmesi ve Ab-initio hesaplamalara
gore daha az bilgisayar zaman1 harcamasi ustiinliigii sebebi ile bir¢cok fce gegis metali
ve alagimlariin simiilasyon ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Fcc gecis metalleri i¢in q-SC potansiyeli kullanilarak yapilan hesaplamalarda soz
konusu potansiyelin diger teorik calismalara gére malzemeyi daha iyi temsil ettigi
sonucuna varilabilir.

Sicaklik arttikga; fcc gecis metali ve metal alasimlarinin hacim ve enerjilerinin
arttig1, yogunluklarinin ve elastik sabitlerinin azaldigi gézlenmistir. 300K’de bulunan
elastik sabitler 0K’deki deneysel verilerin altinda gézlenmistir. Bu durum beklenen bir
sonugctur.

Her malzeme i¢in 300K’de elastik sabit tablolar1 olusturulmus deneysel veri ve
diger teorik c¢aligmalardan elde edilen degerlerle karsilagtirilmistir. Cift dagilim
fonksiyonlarinda (RDF), erime noktasi civarinda atomik genliklerin artmasi ile piklerin
keskinligi kaybolmus, malzemenin kati halden siv1 hale gegisi erime sicakligi civarinda
gozlenebilmistir.

Cu bazli Ag, Pt diizenli; Ni diizensiz alasimlar1 i¢in faz gegisi ve erime noktasi
tayininde ¢cok Onemli bilgiler elde edilmistir. Sonuglardan CugsoNigse alasimi igin
digerlerine oranla erime noktasinin daha basarili sekilde tespit edildigi goriilmiistiir.

Pt saf metalinin erime noktasi deneysel degerin biraz iizerinde, Ag i¢in ise
deneysel degere olduk¢a yakin elde edilmistir.

Cu saf metali i¢in q-SC potansiyeli ile 300K’de fonon dagilim egrileri ¢izilmis,
[100], [110] wve [111] temel simetri dogrultular1 boyunca deneysel verilerle

karsilastirilmistir.
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Bu tez c¢alismasi Cu bazli metal alasimlarmin sanayi ve teknolojide
kullanilabilirlik  uygulamalarinin  yayginlastirilabilecegini  gdstermektedir.  Tez
sonuglarinin gelecekte Cu bazli metal alasimlarinin kullanim alanlarina katki saglayacak
bilgiler icerdigi diisiiniilmektedir. Ustiin 6zellikli Cu bazli malzeme kullaniminin
yayginlagtirilmasinda gerek maliyet gerekse malzeme kullanimi agisindan giindemde
tutulmasiin gerekliligine dikkat cekecektir. Tezin bu anlamda amacina ulastigi

sOylenebilir.

79



KAYNAKLAR

Alavi, S., 1994. Molecular Dynamics Simulations of the Melting of Aluminium Nanoparticles, Steacie
Instute for Molecular Sciences, National Research Council of Canada, Ottowa.

Alemany, M. M. G., Rey, C., Gallego, L. J., 1998. J. Chem. Phys., 109, 3568.

Allen, M.P., Tilldesley, D.J. 1987. Computer Simulation of Liquids. Oxford Science Publications, New
York.

Andersen, H.C., 1980. Molecular dynamics simulations at constant pressure and/or temperature. J. Chem.
Phys, 72, 2384.

Bruesch, P. 1982. Phonons: Theory and Experiments I. Lattice Dynamics and Models of Interatomic
Forces. Springer-Verlag, New York.

Cai, J., Ye, Y. Y., 1996. Phys. Rev. 54, 8398.

Car, R., Parrinello, M. 1985. Phys. Rev. Lett,. 55, 2471.
Cherne, F. J., Baskes, M. 1., 2001. Phys. Rev., B 65, 024209.
Cleri, F., Rosato, V., 1993. Physical Review B, 48, 22.

Cong, H.R., Bian, X.F., Zhang, J.X., Li, H., 2002. Structure properties of Cu-Ni alloys at the rapid
cooling rate using embedded-atom method. Material Science and Engineering A, 326, 343-347.

Cagin, T., ,Dereli, G.,Uludogan, M., Tomak M., 1998. Thermal and mechanical properties of some fcc
transition metal. Physical Rewiev B, volume 59, number 5.

Cagn, T., Dereli, G., Uludogan, M., Tomak, M., 1999. Physical properties of some fcc transition metals.
Phys. Rev. B, 59, 3468.

Cagm, T., Qi, Y., Li, H., Kimura, Y., Ikeda, H., Johnson, W. L., Goddard Il W.A., 1999. Molecular
dynamics simulations of supercooled liquid metals. MRS Symp. Ser., 554: 43.

Cagin,T., Kimura, Y., Qi, Yue., Li, Hao., ikeda, Hideyuki., Johnson, W.L., Goddard IIl, W.A., 1999.
Calculation of Mechanical, Thermodynamical and Transport Properties of Metallic Glass
formers. MRS Symp. Ser., 554, 822-830.

Cakmak, S., Artung, E., Kara, 1., Cakmaktepe, S., 2005. Gomiilmiis Atom Potansiyeli kullanarak Nikelin
Molekiiler Dinamik Simiiasyonu. S.D.U. Fen Bilimleri Dergisi, 9 (2), 28-32.

Davoodi, J., Ahmadi, M., Raffi-Tabar, H., 2010. Molecular Dynamics simulation study of
thermodynamic and mechanical properties of the Cu-Pd random alloy. Elsevier Materials
Science and Engineering A, 527.

Daw, M.S., Baskes, M. I. 1984. Phys. Rev. B, 29, 6443-6453.

Delogu, F., 2005. On the relationship between the mechanical and the thermal instabilities of crystalline
lattices. Elsevier Mater. Sci. and Eng. A 403, 48-56.

80



Dereli, G., Cagin, T., Uludogan, M., and Tomak, M., 1997. Thermal and mechanical properties of Pt-Rh
alloys. Philos. Mag. Letters, 75, 209-217.

Dereli, G., Uludogan, M., Tomak, M., 1999. Thermal and mechanical properties of some fcc transition
metals. Physical Review B, Vol. 59, Number 5, 3468-3473.

Dove, M.T. 1993. Introduction to Lattice Dynamics. Cambridge University Press, New York.
Erkog S., 1997. Phys Rep. 278, 79-105.

Finnis, M. W., Sinclair, J. E. 1984. A simple emprical N-body potential for transition metals. Phil. Mag.,
A 50, 45.

Finnis, M., 2004. Prog. in Mat. Science. 49, 1-18.
Foiles, S. M., Adams, J. B., 1989. Phys. Rev. B, 40 5909.
Foiles, S.M., Baskes, M.I., Daw, M.S., 1986. Physical Review B, 33, 7983.

Frenkel, D., Smitt, B. 1996. Understanding Molecular Simulation from Algorithms to Applications.
Academic Press, San Diego.

from http.// www.biltek.tubitak.gov.tr.

from http.// www.dokumanlar.com /arama.asp.

from http.// www.kimyaevi.com /arama.asp.
from http.// www.mta.gov.tr.

Fruio, E., Ceviri Editorleri Colakoglu, K., Kara, C., 1997. Molekiiler Dinamik El Kitabi. Springer College
in Computational Physics, ICTP, Trieste, 65s.

Gear, C.W., 1971. Numerical Initial Value Problems in Ordinary Differential Equations, Prentice-Hall,
NJ.

Gomez, L., Dorby, A., Diep, H. T., 1997. Melting properties of fcc metals using a tight-binding
potentials. Phys. Rev. B, 55, 6265.

Haile, J.M. 1992. Molecular Dynamics Simulation. Wiley & Sons Publication, Canada. 479p.
Hammonds, K.D., Lyndenbell, R.M., 1992. Surf. Sci., 278, 437.

Han, X. J., Chen, M., Guo, Z. Y., 2004. Thermophysical properties of undercooled liquid Au-Cu alloys
from Molecular Dynamics Simulation. J. Phys. Matter. 16, 705-713.

Hiyazi, 1. A., Park, Y. H., 2009. Consistent Analytic Embedded Atom Potential for Face-Centered Cubic
Metals and Alloys. J. Mater. Sci. Technol. Vol. 25, No. 6, 835-846.

Hoover, W. G., 1985. Canonical dynamics: Equilibrium phase-space distributions. Phys. Rev A, 31, 1695.

Hwang, S.J., Lee, J.H., 2005. Mechanochemical synthesis of Cu-Al,0; nanocomposites. Mater. Sci. Eng.
A, 405, 140-146.

Ikeda, H., Qi, Y., Cagn, T., Samwer, K., Johnson, W.L., GoddardIIl, W.A., 1999. Phys. Rev. Lett., 82,
822900.

Jones, L., 1924. On the Determination of Molecular Fields, Proc. R. Soc. Lond. A 106, 738: 463-477.

81


http://www.biltek.tubitak.gov.tr/
http://www.kimyaevi.com/
http://www.mta.gov.tr/

Kallinteris, G. C., Papanicolaou, N. I., Evangelakis, G. A., Papaconstantopoulos, D. A.,1997. Tight-
binding interatomic potentials based on total-energy calculation: Application to noble metals
using molecular-dynamics simulation. Physical Review B, Volume 55, Number 4.

Kara, I. 1997. Molekiiler Dinamik Simiilasyon Metodu ile Li,, Li-Li,, O-Li, ve H-Li, etkilesmelerinin
incelenmesi (Doktora Tezi). Firat Universitesi, Elazig.

Kart, H.H., Tomak, M., Uludogan, M., Cagin, T., 2004. Structural and dynamical properties of liquid Pd-
Ag alloys. Int. J. Mod. Phys. B, 18, 2257.

Kart, H.H., Tomak, M., Uludogan, M., Cagn, T., 2005. Thermodynamical and mechanical properties of
Pd-Ag alloys. Compitational Materials Science, 32, 107-117.

Kart, H.H., Tomak, M.,Cagin, T., 2005. Thermal and mechanical properties of Cu-Au intermetallic
alloys. IOP Science Modelling and Simulation in Materials Science and Engineering,13, 657-
669.

Kart, H.H., Uludogan, M., Cagmn, T., Tomak, M., 2004. Comparison of structural and dynamical
properties of liquid Pd, Ag and the binary alloys modelled by Sutton-Chen, Pd-Ag metal alloys.
Nanoenginering Nanofibrous Materials, 485- 92.

Kart, H.H., Uludogan, M., Cagin, T., Tomak, M., 2004. Simulation of Crystallization and Glass
Formation of Pd-Ag metal alloys. J. Noncryst Sol., 342, 6-11.

Kaya, S. 2012. Metal Nanopargaciklarmin Termal Ozellikleri: Molekiiler Dinamik Simiilasyonu (Yiiksek
Lisans Tezi). Pamukkale Universitesi, Denizli.

Kazang, S., Ciftci, Y. O., Colakoglu, K., Ozgen, S., 2006. Temperature and pressure dependence of the
some elastic and lattice dynamical properties of copper: a molecular dynamics study. Elsevier
Physica B, 381, 96- 102.

Kimura, Y., Qi, Y., Cagin, T., Goddard III, W. A., 1998. The Quantum Sutton-Chen Many-Body
Potential for Properties of fcc Metals. Caltech Tech. Report 003.

Kittel, C. 1986. Introduction to Solid State Physics, 6th Edn., John Wiley&Sons Inc,, New York. 434p.

LeSar, R., Najafabadi, R., Srolovitz, D.J., 1991. Thermodynamics of solid and liquid embedded-atom-
method metals: A variational study. J. Chem. Phys. 94 (7).

Lyndenbell, R.M. 1991. Surf. Sci., 259, 129.

Maradudin, A.A., Montroll, E.W., Weiss, G.H. 1971. Theory of Lattice Dynamics in the Harmonic
Approximation. Academic Press.

Martiensen, W., Warlimont, H. 2005. Springer Handbook of Condensed Matter and Materials Data.
Springer, Germany.

Massalski, T.B. 1986. Binary Alloy Phase Diagrams (Volumel), American Society for Metals. Metals
Park, Ohio. 44073.

Mei, J., Davenport, J. W., 1992. Phys. Rev. B, 46, 21.
Molinero, V., Cagn, T., Goddard, W.A., 2004. Translational diffusion in concentrated glucose-water
mixtures close to the glass transition: a coarse grain molecular simulation study. J. Phys. Chem.

A, 108, 3699-3712.

Norskov, J. K. 1982. Phys. Rev., B 26, 2875.

82



Nose, S., 1984. A unified formulation of the constant temperature molecular-dynamics methods. J. Chem.
Phys, 81, 511-519.

Ozdemir Kart, S., Tomak, M., Cagm, T., 2005. Phonon Dispersions and Elastic Constants of Disordered
Pd-Ni Alloys. Physica B, 355, 382-391.

Ozdemir Kart, S., Tomak, M., Uludogan, M., Cag, T., 2004. Liquid Properties of Pd-Ni Alloys, J.Non-
Cryst. Solids, 337, 101-108.

Ozdemir Kart, S., Uludogan, M., Tomak, M., Cagin, T., 2004. Solid and Liquid Properties of Pd-Ni
Metal Alloys Using Quantum Sutton-Chen Many-Body Potential, in press at Nanoenginered
Nanofibrous Materials, Nato Science Series by Guceri, S., Gogotsi, Y., Kuzentsov, W., Kluwer
Academic Book Publishers, 531-536, Netherlands.

Ozdemir Kart, S. 2004. Physical Properties of Pd, Ni Metals and Their Binary Alloys (Doktora Tezi).
Ortadogu Teknik Universitesi, Ankara.

Ozdemir Kart, S., Erbay, A., Kilig, H., Cagin, T., Tomak, M., 2008. Molecular Dynamics Study of Cu-Pd
ordered alloys. Journal of Achievements in Materials and Manufacturing Engineering, Volume
31, Issuel.

Ozdemir Kart, S., Tomak, M., Uludogan, M., Cagn, T., 2006. Structural, thermodynamical and transport
properties of undercooled binary Pd-Ni alloys. Material Science Engineering A, 435-436.

Ozgen, S., 1997. Sayisal Hesaplama Y&ntemlerinin Sekil Hatirlamali Alagimlarda Diftizyonsuz Faz
Dontisiimlerine Uygulanmasi (Doktora Tezi). Firat Universitesi, Elazig.

Pandya, C.V., Vyas, P.V., Pandya, T.C., Rani, N., Gohel, V.B., 2001. Phys. B: Condens. Matter, 307, (1-
4), 138.

Parrinello, M., Rahman, A., 1980. Crystal Structure and Pair Potentials: A Molecular Dynamics Study.
Phys. Rev. Lett, 45, 1196-1199.

Qi, Y., Cagin, T., Kimura, Y., Goddard III, W.A., 2002. J. Comp. Aid. Mat.
Qi, Y., Cagin, T., Johnson, W.L., Goddard III, W.A., 2001. J. Chem. Phys., 115, 385.

Qi, Y., Cagm, T., Johnson, W.L., Goddard III, W.A., 2001. Melting and crystallization in Ni
nanoclusters: The mesoscale regime. J. Chem. Phys, 115, 385.

Qi, Y., Cagin, T., Kimura, Y., Goddard I1I, W.A. 1999. Phys. Rev., B 59, 3527.

Raffi-Tabar H., Sutton, A.P., 1991. Philos. Mag. Lett, 63, 217.

Rafii-Tabar, H., 2000. Phys. Rep., 325-239; 2002. Phys. Rep., 365,145.

Ray, J.R., Rahman, A., 1985. J. Chem. Phys, 82, 4243.

Sadigh, B., Grimvall, G., 1996. Phys. Rev. B 54, 15742.

Simmons, G., Wang, H. 1991. Single Crystal Elastic Constant and Calculated Aggregate Properties:
Handbook, MIT Press, Cambridge.

Singh, N., Banger, N.S., Singh, S. P., 1988. Physical Review B, 48, 22.

Strachan, A., Cagn, T., Goddard III, W.A., 2001. Phys. Rev., B, 63, 0601103.

Sutton, A. P., Chen, J. 1990. Longe-Range Finnis-Sinclair potentials. Phil. Mag. Lett., 61, 139-146.

83



Todd, B.D., Lyndenbell, R.M., 1995. Surf. Sci., 328, 170.

Ugurluoglu, N. 2006. Au ve Al'nin Bazi Termoelastik Ozelliklerinin MDS Teknigi ile incelenmesi
(Yiiksek Lisans Tezi). Gazi Universitesi, Ankara.

Uppenbrink, J., Wales, D.J., Kirkland, A. I., Jefferson, D.A., Urban, J. 1992. Philos. Mag., B 65, 1079.

Verlet, L., 1967. Computer Experiments on Classical Fluids. I. Thermodynamical Properties of Lennard-
Jones Molecules. Physical Review, 159:98.

Wales, D.J., Munro, L.J., 1996. J. Phys. Chem., 100, 2053.

Yaman, G.M., 2007. Metallerin Etkilesme Potansiyelleri (Bitirme Tezi). Pamukkale Universitesi, Denizli.

Yang, Z., Yang, X., Xu, Z., Liu, S., 2009. Structural evolution of Pt-Au nanoalloys during heating
process: Comparison of random and core-shell orderings. Supplementary Material (ESI) for

PCCP.

Yong, J. L., Chen, M., 2011. Thermophysical Properties of Undercooled Alloys: An Overview of the
Molecular Simulation Approach. Int. J. Sci., 12, 278-316.

Zhou, X. W., Wadley, H. N. G., Johnson, R. A., Larson, D.J., Tabat, N., Cerezo, A., Petford- Long, A. K.,
Smith, G. D. W., Clifton, P.H., Martens, R. L., Kelley, T.F., 2001. Acta-Mater. 49, 4005.

84



OZGECMIS

Adi1 ve Soyadi: Cigdem Siikriye GUCLU
Dogum Yeri ve Yili: Burdur, 1977
Medeni Hali: Bekar

Yabana Dili: Ingilizce

Egitim Durumu

Lise: Burdur Cumhuriyet Lisesi (1994)
Lisans: SDU Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii (2000)

Yiiksek Lisans: MAKU Fen Edebiyat Fakiiltesi Fen Bilimleri Enstitiisii (2012)

Cahstigi Kurum / Kurumlar: Burdur Degisim Dershanesi (2002-2008)

Yayn Listesi:

C. S. GUCLU, U. BAYHAN, S. OZDEMIR KART, TFD27, ‘Liquid Properties of CusPt Alloy: MD
Simulation Technique’ baslikli poster sunumu, 14-17 /09/ 2010 (zet kitapcig1 sayfa 448) , Istanbul/
Tiirkiye.

U. BAYHAN, C. S. GUCLU, S. OZDEMIR KART, TFD28, ‘Thermal and Mechanical Properties of
Ordered Alloys: CuzAg MD Study’ baslikli poster sunumu, 6-9/ 09/ 2011 , Bodrum/ Tiirkiye.

C.S. GUCLU, U. BAYHAN, S. OZDEMIR KART, Adim Fizik Giinleri II, ‘Cu Bazli Alagimlarin MD
Simiilasyonu’ baghkli s6zIii sunum, 25-27/ 04/ 2012 (6zet kitapgigr sayfa 55) , Denizli/ Tiirkiye.

85






