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ONSOZ

Gecis metalleri yada soylu metaller, esas olarak sertlikleri, yiiksek yogunluklari, 1y1
1s1 iletkenlikleri, yiiksek erime-kaynama sicakliklari, asit ve bazlara karsi
dayanikliliklar1 gibi bir¢ok 6zellikleri nedeniyle ileri teknoloji, uzay ve mikrogip
teknolojilerinde yaygin olarak kullanilan 6nemli metallerdir. Ekonomik agidan da
onemli bir yere sahip olmasi bu metaller iizerinde genis olarak bir¢ok arastirma
yapilmasinin o6nemli sebeplerindendir. Molekiiler Dinamik yontemi de atomik
yapilardaki fiziksel Ozelliklerin incelenmesinde yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biridir. Bu nedenle hazirlanan bu ¢alismada Molekiler Dinamik
simiilasyon yontemi kullanilmistir. Malzemelerin 6zelliklerinin ortaya c¢ikarilmasi
icin yapilan bu calisma, bilim ve teknoloji uygulamalar1 i¢in faydali olacak

niteliktedir.

Yiiksek lisans tezimin her agsamasinda bana yol gdsteren ve higbir konuda yardimini
esirgemeyen, saygideger danisman hocam Yrd. Dog¢. Dr. Ali CORUH’a
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anlamda destek ve ilgilerini ilizerimde hissettigim sevgili aileme sonsuz

tesekkiirlerimi bir borg¢ bilirim.

Bu calisma Sakarya Universitesi Rektdrliigii’niin 2007-02-02-004 numarali arastirma
projesi “Paladyum, platin, altin, giimiis, bakir, nikel degerli metallerin teknolojik
ozelliklerinin arastirilmast ve bu metallerden kritik teknolojik Ozelliklere sahip

olabilecek yeni alagimlarin tiiretilmesi” tarafindan desteklenerek yapilmistir.



ICINDEKILER

(0115510 70U UUTT i
110 010) 510 15 51 SO i
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI. ..ottt \%
SEKILLER LISTEST vvvovoevvoeeeeeeeseseeseeeseeseseeeeessessesessssssessesseseeseesesssssse e vii
TABLOLAR LISTESI. ...ttt r s Xi
(@ 74 = OO Xiii
SUMMARY L.ttt sa et enbe e be e ne e et aes Xiv

BOLUM 2.

MOLEKULER DINAMIK SIMULASYON.......ccooviieiiieeee e seeeeeeeeees e 6
2.1, TANIML c..uviiiciie e e e e 6
A (011111 1o PP PP SUP PPN 9
pZ N [0 o] 1 - VSRR 10

2.3.1. Gear Uretici-diizenleyici algoritmasi........c.cceevvereeresreeseerveennenn 11
2.4, 15tatiksel CerCEVEIT.......uivieeiiieieieceiiee ettt 14
2.4.1. Izobarik ve izoentalpik cercevede molekiiler dinamik
(HPIN GEICEVE) .. uieivieiieie ettt et ettt et e 14
2.4.2. Izobarik ve Izotermal cercevede molekiiler dinamik
(TPN GEIGEVE ) vttt et e 16
2.4.3. Mikrokanonik gergeve (EVN Gerceve)..........cooevvvvennnnn. 17

2.5. Periyodik Simir Sartlari, Kesme Yarigapt ve Minimum Goriintii

D 101010 1 | TR 18



BOLUM 3.

ETKILESIM POTANSIYELLERI.........oooiiiiiiie e
3.1. Sutton —Chen Potansiyeli..........ccoooviiiiiiiii e,
3.2. Quantum Sutton-Chen Parametizasyonu..................ccoooeeiiininnnnn

3.3. Similasyon Detaylart............ooveiriiiiieiiiiiieeeee e

BOLUM 4.
SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER.........couiiuiiiiiiiieieieie
4.1. Elastik Sabitler........ ..o
4.1.1. Sicakliga gOre elastik sabitlerin analizi...........ccccocooeeiniininne.
4.1.2. Konsantrasyona gore elastik sabitlerin analizi......................
4.2. YOZUNIUK ANANZI......coiiiiiiiiiciieiie e
4.2.1. Sicakliga gore yogunluk analizi............cccoviiiiiniiiiciinninnnns
4.2.2. Konsantrasyona gore yogunluk analizi.............cccccccvveviinnnnnne.
4.3. Orgli Parametreleri.............oooieii it e
4.3.1. Sicakliga gore Orgii parametreleri analizi ve baglanma
BB ST, ettt
4.3.2. Konsantrasyona gore 6rgi parametreleri analizi...................
4.4. Termal Genlesme Katsayist Hesabi..................ocooiiiiii,
4.5. Entalpi Degerleri Analizi ve Is1 Sigast Hesabi...........................
4.5.1. Sicakliga gore entalpi degerleri analizi............................
4.5.2. Konsantrasyona gore entalpianalizi................................
4.53. Is1s18as1 hesabl........cooviiiiiiiii
4.6. Erime Noktalarmin Belirlenmesi...............cooiiiiiiiiiiiii i
4.6.1. Konsantrasyona gore erime noktalart..............................

4.7. Tartisma ve Degerlendirmeler.............ccoiiiiiiiiiiiii e

KAY N AK LA R . .o
OZ GE OIS . .o

20
20
24
28

29
29
29
40
42
42
44
44

44
49
50
51
51
54
55
56
62
64

67
73



SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

Pd : Paladyum

Ni : Nikel

Au : Altin

Cu, Ci2 : Elastik sabitler

B : Hacim moduili

€ : Enerji boyutunda bir parametre

Fi - 1 atomu Uzerine uygulanan kuvvet
Q : Hacim sabiti

G :Metrik tensor

. Piston kitlesi

H : Hamiltoniel hareket sabiti

Dex : D1s basing

Dy : V’nin eslenik momentumu

N : Parcacik (atom) sayisi

a,b,c . Fit parametreleri

Rc : Kesme yarigapi1

Pi . 1 atom civarmdaki yerel yiik yogunlugu

c : Kristal 6zelliklerden elde edilen boyutsuz bir sabit
Er : Toplam enerji

a : Orgli parametresi

n,m . Elastik kararlilig1 saglayan tamsay1 parametreleri
d . Etkilesim potansiyeli

rij . 1 ve j pargaciklar1 aras1 mesafe

ks : Boltzam sabiti

T : Sicaklik

u(ry) . 1 ve j atomlar1 arasindaki potansiyel enerji



W, W,
EA EB
a(T)

MD
sC
Q-SC
HPN
TPN
TVN
EVN
EAM
FCC
PEF
MC
FS
VC
PR
RK
FF

: x noktasindaki fonon frekanslar1
: Saf A ve B atomlarmin baglanma enerjileri
: Termal genlesme katsayisi

: Is1 s1gas1 sabiti

: Molekiler Dinamik

: Sutton Chen

: Kuantum Sutton Chen

: Sabit; Entalpi, basing ve parcacik sayisi
: Sabit; Sicaklik, basing ve pargacik sayisi
: Sabit; Sicaklik, hacim ve parcacik sayisi
: Sabit; Enerji, hacim ve parcacik sayisi

: Embedded Atom Model-Gomiilmiis Atom Modeli
: Yiizey merkezli kiibik yap1

: Potansiyel enerji fonksiyonu

: Monte Carlo

: Finnis-Sinclair

: Voter- Chen

: Parninello-Rahman

: Runge-Kutta

. Sutton-Chen deneysel ¢ok pargacik kuvvet alanlar
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OZET

Anahtar Kelimeler: Molekiler Dinamik, Quantum Sutton-Chen potansiyeli, Ucli
alagimlar ve soy-metaller

Bu ¢alismada molekuler dinamik yontemi ile Quantum Sutton-Chen (Q-SC) etkilesim
potansiyeli kullanilarak 0’dan baglatilip ti¢lii alasim i¢inde %50’ye kadar ¢ikartilarak
Pd katkisinin maddenin mekanik 6zelliklerine etkisi arastirilmistir. Ayrica Paladyum
(Pd), Nikel (Ni), Altn (Au) ve bu gec¢is metallerinin farkli konsantrasyondaki ticlii
ve 1kili alaslmlarlmn (Pdo_5Nio_5, Nio_5AUo_5, Pdo_o5Nio_47AUo_43, Pdo_lNi0_45AU0_45,
PdooNigsAug4, Pdg33Nig33Augzs, PdgsNig2sAug 25 ) kat1 faz fiziksel Ozellikleri
sicakliga bagli olarak incelenmistir.

MD  simiilasyon yontemi kullanilarak  Quantum  Sutton-Chen  potansiyel

parametrelerinin ve model icin gerekli bir 0zellik olan Rafii-Tabar birlestirme
kuraminin ti¢lii ve iKili metal alasimlarin artan sicakliklarda davranis arastirilmistir.
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MOLECULAR DYNAMICS INVESTIGATIONS OF THE
THERMODYNAMICAL AND MECHANICAL EFFECTS OF
PALLADIUM ADDITION INTO Ni-Au ALLOYS

SUMMARY

Key words: Molecular Dynamics, Quantum Sutton Chen Potantial, Ternary Alloy,
Noble Metals.

The Thermodynamical and mechanical effects of Pd addition in to Ni-Au alloy is
investigated by using MD simulation and Quantum Sutton-Chen (Q-SC) inter-atomic
potential. Pd addition started from 0% concentration and ended at 50% concentration.
Besides, Pd, Ni, Au and their different concentrations (PdosNips, NiosAugs,
Pdo.05Nio.47AUg 48, Pdo.1Nio.45AU .45, Pdo2Nio4AUg.4, Pdo33Nig 33AUg 33, PdosNig.25AUg 25)
are investigated due to temperature in the solid state.

Validity of Quantum Sutton-Chen potential parameters and applicability of Rafii-
Tabar Combination Rules to binary and ternary alloys are investigated.
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BOLUM 1. GIRIS

Teorik ve deneysel gelismelerin yaninda, 1960°tan sonra bilgisayarin kullanim alanina
girmesiyle bilgisayar diinyasindaki gelismeler, deneysel olarak ortaya konmasi ¢ok zor
ve acikca anlasilamayan bir ¢ok teorik arastirmalarin bilgisayar ortaminda simiilasyon
teknikleri kullanilarak yapilmasma olanak saglamistir. Teorik fizik alaninda ortaya
atilan varsayimlarm gercekle olan tutarhiliklar1 simiilasyon hesaplariyla kolayca

ispatlanabilir [1].

Bilgisayar simiilasyonlar1 yardimi ile analitik bir ¢6ziimii bulunamayan problemlerin
sayisal ¢oOziimleri yapilmaktadir. Ayrica deney ve teorinin yeterli olmadigi
durumlarda, bilgisayar benzetiminden faydalanmak ¢ok yararli ¢Oziimler ortaya
koymustur. Boyle durumlarda bilgisayar yardimiyla yapilan simiilasyonlar sistemdeki

niceliklerin hesaplanmasina yardimci olur [1].

Fiziksel bir sistemin bilgisayar ortaminda benzetimi bu sistemin kiglk bir modelini
olusturmaktir. Clinkii bilgisayar simiilasyonlar1 sistemde gergek olaylar iizerine degil,
gercegi ifade eden modeller Uzerine kurulur [2]. Sisteme en yakin benzetimin elde
edilebilmesi icin sistemin, makroskobik 0Ozelliklerini yansitacak kadar blylk ve

simiilasyon zamaninin fiziksel 6zellikleri gozleyebilecek kadar uzun olmasi gereklidir.

Bilim diinyasinda atomlar arasindaki etkilesmeleri modellemek i¢in c¢ok hassas
kuantum mekaniksel hesaplama yontemlerinden, daha basit yar1 deneysel yontemlere

kadar bir ¢ok similasyon yontemleri gelistirilmistir.

Kati, siv1 ve gaz gibi degisik fazlarda bulunan maddelerin bir¢ok fiziksel 6zelliginin
deneysel olarak belirlenmesinin yaninda son yillarda benzetim tekniklerinin geligmesi

sonucunda  teorik  ¢aligmalarm  sayisi da  hiz  kazanmustir.  Molekdiler



Dinamik (MD), Monte Carlo (MC), Enerji Minimizasyonu (EM) gibi atomik
benzetim teknikleri degisik kristal kusurlarmin  (bosluklar, dislokasyonlar, tane
sinirlari) yap1 ve enerjilerinin belirlenmesinden anharmonik davranis gdsteren yapisal

faz doniistimlerine kadar malzeme dogasmnin genis bir alaninda kullanilmaktadir [3,4].

Hazirlanan bu ¢aligmada molekuler dinamik yonteminden yararlanilmistir. Bu yontem
sistemdeki pargaciklarin zamana bagli degisimlerinin incelenmesine izin verir. Ayrica
bu yontem sistemdeki parcaciklarin Newton hareket denklemlerinin sayisal

integrasyonu yapilarak uygulanir.

Molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlari, metal veya alasimlarin yapisal 6zelliklerinin
incelenmesinde sik¢a kullanilir. Ayrica model sisteminin yapisal ve termodinamik
Ozelliklerini, sicakligin, basincin ve zamanin fonksiyonu olarak agiklayabildigi i¢in

amorf sistemlerin incelenmesinde giivenle kullanilabilir [5].

Molekuler dinamik yonteminin temeli istatiksel mekanige dayanir. Mikroskobik

simiilasyonla makroskobik Ozellikler arasindaki iligki istatiksel mekanik yardimi ile

yapilir [6].

Molekuler dinamik yonteminin bilim ve teknoloji alanlarindaki bazi uygulama
alanlari, molekiiler kaos’un denenmesi, Kkinetik teori, diflizyon, dengelenme
(equilibration), transport Ozellikleri, boyuta baglilik, modellerin ve potansiyel

fonksiyonlarim tespit edilmesidir [7].

Molekiiler dinamik (MD) yontemiyle yapilan 6nceki yillara ait bilimsel alanda birgok
caligmalar olmustur. Bunlardan bazilari, molekuler dinamik similasyon ydntemi ile
TPN ve EVN sistem cercevelerinde Pd-Al alasiminin degisik konsantrasyonlarinda
yapisal ve dinamik fiziksel 6zelliklerini, kat1 alasim igin elastik, hacim moduld, sivi
yapt aragtirmasi olarak erime noktasi tayini, diflizyon, vizkosite ve dinamik yap1

faktorii hesaplamalaridir [8,9].

Coruh ve Saribek, PdoossCuUo44Ago475 Uglii alasiminin kat1 yapi fiziksel 6zelliklerini

TPN ve EVN sistem cercgevesi kullanarak molekiler dinamik similasyon yontemi ile



caligmislardir. Bu c¢aligmada elastik sabitler, hacim modull, 1s1l genlesme, Orgi

parametresi, 1s1 sigasi ve erime noktasi tayini yaptmistir [10,11].

Aydmn, Au-Ag-Pd iglii alasimlarin farkli konsantrasyonlarmin kat1 faz fiziksel
Ozelliklerini TPN ve EVN sistem cerceveleri kullanarak molekiler dinamik
simiilasyon yontemi ile ¢alismistir. Bu ¢alisma sonucunda erime noktasi, 1s1 sigasi,

elastik sabitler, hacim modili, yogunluk ve 6rgii parametresi tayini yapilmistir [12].

Ciplak, Ni-Ag alasimlarina Pd katkisin1 ve bunlarin farkli konsantrasyonlarmin kati
faz fiziksel 6zelliklerini TPN ve EVN sistem cergevede molekiler dinamik simtlasyon
yontemi ile incelemistir. Bu ¢alisma sonucunda malzemeler icin elastik sabitler, hacim
moduli, 6rgu parametresi, yogunluk, 1s1 sigasi, erime noktasi ve 1sil genlesme tayini

yapilmustir [13].

Kart ve arkadaslari, Pd-Ni alasimmin Pd;x Nix formundaki farkli konsantrasyonlari
icin TPN’de (sabit sicaklik, sabit basing ve sabit atom sayisi) ve diger bir sistem
cercevesi olan TVN’de (sabit sicaklik, sabit hacim ve sabit atom sayis1) sogutma ile

atomik alandaki cam olusumunu incelemislerdir [14].

Yine Kart ve arkadaslari, saf paladyum (Pd), gimis (Ag) ve 6zellikle de Pd;.xAgx-1
tipindeki ikili alasimlarin mekanik ve termodinamik ozelliklerini molekiler dinamik
simiulasyon yontemiyle Sutton-Chen ve Quantum Sutton-Chen potansiyellerini
kullanarak incelemislerdir. Yapilan bu calismada gecis elementlerinin termodinamik,
statik ve dinamik 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglarin deneysel verilerle
biiyiik oranda uyumlu oldugu gozlenmistir. Ozellikle Pd, Ag ve iKili alasimlar: igin
Quantum  Sutton-Chen  potansiyel  parametrelerinin ~ deneysel  sonuglarla
uyumlulugunun, Sutton-Chen potansiyel parametreleri ile olan uyumundan daha iyi

oldugu sonucu saptanmustir [15].

Qi ve arkadaslari, molekiler dinamik simulasyon metoduyla, Quantum Sutton-Chen
potansiyelini kullanarak farkli sogutma ve isitma hizlarnda Cu, Ni ve CuNi
alagimlarinin kristalizasyonunu incelemis ve sogutma hizina bagl olmaksizin kristal

yapida olduklar1 sonucuna varmislardir [16].



Cagin ve arkadaslari, alt1 fcc gegis metalinin (Ni, Cu, Ag, Au, Pt, Rh) termodinamik
ve mekanik 6zelliklerini molekiler dinamik yontemiyle ve Sutton-Chen potansiyelini
kullanarak incelemislerdir. 0-1500K arasinda Sutton-Chen potansiyeli icin sabit

parametreleri elde etmisler ve sonuglar1 deneysel verilerle karsilastirmuglardir [17].

Cakmak ve arkadaglart EAM’i (Gomiilmiis Atom Modeli) kullanarak Ni saf metalinin
molekiiller dinamik incelemesini arastirmuslardir.  Calismada  Suttun-Chen
parametrelerinin uygunlugu, Parinello-Rahman molekiler dinamik similasyonu ile

denenmistir [18].

Cong ve arkadaglari, CuNi alagimmin farkli konsantrasyonlardaki alasimlarini
molekdiler dinamik similasyonu ve gomiilmiis atom yontemi kullanarak tek sogutma
hiz1 ile incelemislerdir. Kullanilan sogutma hizi sonucunda CuyNigp alasimmnin diger

CuNi alagimlarindan farkli bir yapiya sahip oldugu gézlenmistir [4].

Hazirlanan bu ¢alismada Pd-Ni-Au saf metallerinden olusan ikili ve Ucli alasimlarinin
farkli konsantrasyonlar1 incelendi ve tiglii alagimlar i¢in Pd miktar1 arttirilip, Ni ve Au
miktarlar1 bir alasim disinda (PdgosNio47AUo 48) esit olarak alinmistir. Ayrica PdgsNios

ve NigsAugs ikili alasimlar: da ¢alisildi.

Pd miktar1 %0, %5, %10, %20, %33, %50 olarak alind1 ve geriye kalan oranlar bir
alasim disinda Ni-Au oranlar1 esit olacak sekilde molekiler dinamik similasyon
metoduyla Quantum Sutton-Chen (Q-SC) parametrizasyonu kullanilarak incelenmistir.

1372 atomlu FCC o6rgii baz almarak caligilmistir.

Bu c¢alismada  PdosNigs, NigsAugs,  PdoosNioa7AUgag,  Pdo.10Nio.asAUg.4s,
Pdo.zoNio.4oAUo.4o, Pdo.ggNio.ggAUo.gg ve Pdo.soNio.zsAUo.gs alaslmlarl incelenmistir. Pd
miktar arttirildik¢a olusan her bir yeni alagimda yeni dinamik, termodinamik ve ¢esitli

fiziksel ozellikler arastirilmis ve degisimler gosterilmeye calisilmistir.

Boliim 2°de MD simiilasyonun tanimi yapildi, MD ydntemi hakkinda bilgi verildi ve
kullanilan algoritmalar teori ve formiillerle agiklanmistir. Daha sonra calisma
icerisinde kullanilan istatiksel sistemler olan HPN, TPN ve EVN c¢ergeveler hakkinda
detayli bilgi verilmistir. ikinci bdliimiin son kismmnda MD simiilasyonunda kullanilan



periyodik sinir sartlari, kesme yarigapt ve minimum goriintii yontemi hakkinda bilgi

verilmistir.

Bolim 3’te calisma igerisinde kullanilan etkilesim potansiyelleri hakkinda bilgi
verilmigtir. Uglincti bélimin son kisminda ise MD simiilasyonunun detaylarindan

bahsedilmistir.

Bolum 4’te hazirlanan ¢alismanin sonuglar1 grafikler yardimiyla degerlendirilmistir.
Calisma sonucunda her bir alasim i¢in, elastik sabitler (C11, C12) ve hacim modiilii B,
yogunluk degerleri, 6rgli parametreleri, entalpi, erime noktasi: ve ortalama kare yer
degistirme degerleri hesaplanmistir. Ayrica oda sicakliginda (300K) malzemelerin
elastik sabitleri, entalpi, yogunluk ve Orgii parametreleri alasimlardaki % Pd
degerlerine gore degisimi incelenmistir. Simiilasyon sonuglari, bulunan diger deneysel

degerlerle karsilastirilip ylizde bagil hatalar1 hesaplanmaistir.



BOLUM 2. MOLEKULER DINAMIK SIMILASYON

2.1. Tanim

Molekiler dinamik simulasyonu, Newton yasalarini ve hareket denklemlerini esas alir.
Gunku atomun ivmesinin belirlenmesi, atomun (izerine etkiyen kuvvetin bilinmesiyle
olur. Atomlarmn her biri ulasilmak istenen sicakliga gore ortalama kinetik enerjiyi

saglayan gelisi gilizel bir hiz kazanir.

Newton hareket kanunlarma goére her bir atomun (zerine etkiyen kuvvetin
hesaplanmasiyla atomlarin hareketine izin verilir. Atomlar arasmdaki kuvvetler,
atomik etkilesmeleri saglayan potansiyel enerji fonksiyonlarinin (PEF) gradyam ile

belirlenir.

Molekuler dinamik similasyonu, N atomdan olusan sistemdeki her bir atom icin

yazilan Newton un ikinci kanunu ile baslar.

F = m;a; (21)

Burada m;, atomun Kkitlesi, a; = d?r/dt? atomun ivmesi ve F;, atomlar arasi
etkilesmesi nedeniyle etkiyen kuvvettir. Biiyiik bir faz uzayindan ziyade konfigirasyon
uzayr iizerinden calisan, zamana bagli nicelikler hakkinda herhangi bir bilgi
vermediginden, dinamik 6zellikler hakkinda da bilgi alinamayan Monte Carlo (MC)
metodunun aksine, molekiler dinamik her seyin neden-sonug iliskisiyle birbirine bagl
oldugunu sdyleyen bir tekniktir [19]. Ilk kanunlar ile hizlar verildiginde zamana gore
degisim prensip olarak belirlenebilir. Molekiiler Dinamik yontemi daha agik bir
ifadeyle tanimlanacak olursa, incelenen sistemin atomlar1 bilgisayar i¢ine dogru
“hareket edecekler” , bunun ardindan birbirleri ile ¢arpisacaklar, eger sistem sivi ise

cevreleri ile etkilesime girecekler, komsu atomlar ile uyumlu bir sekilde salinacaklar,



serbest yiizey varsa sistemden buharlagsma sonucunda uzaklasma olasilig1 ortaya
cikacaktir. Yani, gercek bir maddedeki atomlarinin davranislariyla ayni hareketleri

yapacaklardir [20].

Dolaysiyla molekiiler dinamik simiilasyonlari, termodinamik 6zellikleri 6lgmek igin
kullanilabilir. MD simiilasyonlar1 ile kinetik enerji, potansiyel enerji, hacim, basing,
entalpi, sabit basing veya sabit hacim altinda 1s1 kapasiteleri dogrudan hesaplanabilir.
Bunun bir sonucu olarak MD similasyonu ile bircok gecis metali ve bunlarin
alasimlarinin yapisal 6zelliklerini inceleyen ¢ok sayida calisma bulunmaktadir [21,

22].

MD simiilasyonlarinda modelleme ¢ok ©Onemlidir. Iyi tasarlanmis modeller
kullanilarak dogru ve giivenilir sonuglar elde edilebilir. Modelleme islemi siiresince
parcaciklar arasindaki etkilesmelerin sonucunu veren bir ifade olusturulur. Atomlar
aras1 potansiyel, farkli deneysel verilerin 0K yada oda sicakliginda fit edilmesi

sonucunda bulunur [23].

MD similasyonu, modellerin deneysel c¢alismalar ile karsilastirilmasini amaglar.
Dogru sonuglarin bulunmasi ic¢in sistemin denge konumu minimum enerjiye
getirilmelidir. Cunku boyle bir sistem icerisinde gercek sistem modellenebilir ve

gercek fiziksel sistem hakkinda dogru bilgiler elde edilebilmesine olanak saglar.

MD similasyonunda hesaplanan degerler, gergek deney kosullarinda bulunan sayisal
degerlerle uyumlu oldugundan onemlidir. Ayrica molekiiler dinamik fizik/ optik/
fotonik yontemler bitini olan spektroskopi analiz yontemleri ile veya molekiler

isiim teknikleriyle ¢alisildiginda gergek molekiillerin hareketleri de goriilebilir [2,24].

Metalik sistemleri modellemek icin ¢ok cisim etkilesmeleri kullanilmistir.
Aragtirmacilarin ¢ok cisim potansiyeli kullanmaya yonelmelerinde, iki cisim etkilesme
potansiyellerinin kolayca yorumlanabilmesi, hiz hesaplarmin yapilabilmesine olanak
saglamast ve kiresel simetrik etkilesmelere uygulanma gibi bir takim smirlamalar
olmas1 g6z onilinde bulundurulmustur. Cok cisim potansiyellerinin en biiyiik avantaj,

metalik sistemlerin elastik sabitleri ve kohesif enerji gibi temel 6zelliklerini en iyi



sekilde tanimlayabilmesidir.

MD similasyonu ile elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, atomlar arasi
etkilesimlerin karakteri goriilmektedir. Bu hesaplamalar i¢in kullanilan birgok
potansiyel enerji fonksiyonu vardir. Bunlardan biri EAM ( Gomiilmiis Atom modeli-
Enbedded Atom Model) modelidir. Bu yontem ilk olarak 1984 yilinda Daw ve Baskes
tarafindan (fcc) ylzey merkezli atomlar arasi etkilesmelerini hesaplamak icin

kurulmus ve gelistirilmis bir yontemdir [25].

EAM yontemi 6zellikle metaller i¢in uygundur ve metalik sistemlerin hacim, yuzey,
ara-ylzey gibi pek ¢ok 6zelliklerinin analiz etmek mimkindir. Gunimizde EAM‘nin
en yaygin kullanilan tipleri, Finnis-Sinclair (FS) [26], Voter-Chen (VC) [27] ve Sutton
Chen (SC) [28] modelleridir.

MD simiilasyonlar1 belirli bir maddenin faz diyagramlarini hesaplayabilir [20]. Bu faz
diyagramlarinin molekiiler dinamik simiilasyonu ile hesaplanmasinda potansiyel enerji
secimi 6nemlidir. Calismalarda potansiyel fonksiyonun hem dogru sonuglar iiretmesi
hem de hizli galismasi istenir. Sistem biiylidiik¢e integral islemleri binlerce adimdan
olusur ve bunun sonucunda similasyonun gercek bir sistem icin sorunlara ¢dzim
getirmekten c¢ok, sirekli yeni sorunlar Uretebilecek hale gelmesi kagmilmaz bir sonug
olur. Bu nedenle entropi ve serbest enerji degerleri molekiiler dinamik
hesaplamalariyla dogrudan hesaplanamaz. MD simiilasyonlariyla dogrudan
hesaplanamamasinin diger sebebi de, biiyiik islem yogunlugunun ortaya ¢ikmasi
sonucunda biiyiik miktarda veri ¢ikisiyla karsilasilabileceginden, biyiuk ve kompleks
bir simiilasyon yapisi olusturmak, daha ileri imkanlar ve depolama kapasiteleri

gerektirir [9]. Bu nedenle gesitli yaklagimlar yapilir.

Bilinen iyi modeller uzun siireli hesaplamalar gerektirir. Cilinkii hizli c¢alisan
modellerde dogru ve giivenilir sonuglarin ortaya ¢ikmasi zordur. Bu hesaplamalar,
deneysel yar1 ampirik tahminlere yaklastirilir. Genellikle sicaklifa ve basinca bagh
sabitlere dayanmasi nedeniyle hesaplanan faz bolgesi deneysel sonuglarla smirl
kalmaktadir. Bu nedenle Gibbs ve Helmotz gibi serbest enerji kavramlari faz

diyagramlarini degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir [29,30].



MD simiilasyon uygulanmasi i¢in belli smirlamalar1t vardir. Bu sinirlamalar
bilgisayarin sahip oldugu hiz ve kapasitesi i¢in gegerlidir. Smirlamalara bagli olarak
sistem biyiikliigii icin 10-10° tane atom iceren ve similasyon siiresi 10 ile 107
saniye araligi sistem simiilasyonlar1 i¢in arastrma yapmaya uygundur [31]. Hizli ve
daha dogru sonuglar tiretecek potansiyel fonksiyon arayislari halen gliniimiizde devam

etmektedir.

2.2. Yontem

Molekiiler Dinamik simiilasyon yontemi ilk olarak 1950’lerin sonlarinda Alde ve
Wainwright tarafindan sert kiire yaklasiminda etkilesmeleri arastirmak igin
kullanilmigtir. Ayni hizda fakat farkli yonelimli 100 bilyanin hareketine, iki ve (g
boyutlu c¢oziimler getirdiler. Bu c¢alismalariyla molekiler dinamik similasyon

yontemini kullanarak termodinamik 6zelliklerin hesaplanabilirligini gosterdiler [32].

1964 yilina gelindiginde ise Rahman sivi argon i¢in ger¢ekgi bir potansiyel kullanarak

ilk simiilasyon metodunu gergeklestirmistir [33].

1980 yilinda Parninello ve Rahman (PR), anizotropik sistemlere uygulanabilecek bir
molekiiler dinamik yontem gelistirmislerdir. Bu yontemde, yalitilmis N pargacikli
sistem icin i¢ enerji ve molekiler dinamik hiicre hacmi bagimsiz degiskenler olarak

alinir ve kristal sistemlerin birgok 6zelligini agiklamada basariyla kullanilir [5,34].

Molekiiler dinamik simiilasyonda yapilmasi gereken ilk sey, genel olarak potansiyel
enerji fonksiyonu (PEF) adi verilen bu fonksiyonlarin ve fonksiyon parametrelerin,

deneysel, yar1 deneysel ve teorik olarak belirlenmesidir.

Molekiler dinamik yontemi, model sistemin yapisal ve termodinamik &zelliklerini
sicakligin, basincin ve zamanin fonksiyonu olarak tretebilir. MD, bir bilgisayar
simiilasyon teknigi olmasi nedeniyle, burada etkilesen atomlarin zaman i¢indeki
gelisimi bu atomlarin hareket denklemlerinin integrasyonu ile izlenir [20]. Molekuler
dinamik yontemi genel olarak ¢tzimi tam olarak bulunamayan problemlerin sayisal

cozimlerini elde etmeyi ve belirli sistemler icin kurulan modellerin deneysel veriler
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ile karsilagtirilmasini amaglar.

MD hesaplamalarinda iyi tasarlanmis yontemler kullanmak, sistemdeki deneysel
olarak g6zlenmesi zor veya miimkiin olmayan davraniglar1 yani fiziksel 6zellikler ve

parametrelerini incelemek mimkanddr.

MD hesaplamalarinda dogru sonuglarin elde edilmesi atomlar arasindaki etkilesimlerin
gercege uygun olarak modellenmesine  baghdwr. Atomik etkilesmelerin

modellenmesinde birgok matematiksel fonksiyonlar kullanilir.

2.3. Algoritma

Molekiiler dinamik simiilasyonlarinda sistem i¢i etkilesimlerin hesaplamasi
cogunlukla uzun zaman alir ve bu islemin yapilmasi yogun bir caba gerektirir. Bu
durumun zorluk derecesi sistemdeki atom sayisinin artigiyla dogru orantili degisim

gosterir.

Etkilesimlerin dogru degerlendirilmesi ve kesin hesaplama yapilabilmesi i¢in siirenin
optimum se¢ilmesi gereklidir. Hareket denklemlerini tanimlamak i¢in kullanilan ¢ok
sayida sayisal algoritma metodu vardir. Molekiiler dinamik simiilasyonlarinda

kullanilan algoritmalar siirelerin biiyiik oranda azaltilmasia katkida bulunurlar.

Bu algoritmalarda yaygm olarak kullanilan sonlu-fark metotlarinin ¢ogu 1900°li
yillarda Runge-Kutta tarafindan bulunmustur [35]. Bu metotlar Euler metodu

yapisindadir [36].

Runge-Kutta algoritmasi, 1iyi dengelenmis Ozelliklere sahip olmasina ragmen,
molekiiler dinamikte ¢ok az tercih edilmistir. Clnki boyle bir algoritma adim ve atom

bagima exponansiyel degerlendirme gerektiren bir metottan dort kat yavas hareket eder.

Bu nedenle RK algoritmasi molekiillerin biiyiik cogunlugu i¢in yavas bir metottur ve

cok kiiciik 6zgiirliik derecesine sahip sistemlerde kullanilmustir [35].
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Gelistirilen diger bir algoritma olan Werlet algoritmasinda, t anindaki konumlarla
hizlar1 kullanir ve (¢t — &t) anindaki konumlardan (t + 6t) anindaki yeni konumlara
hesaplanir. Bu algoritmada hizlar agik¢a degil, kapal bigcimde kullanilir. Formullerin
dogrudan kullanilmast ve yiiklenen sartlarin basit olmast bu algoritmanin

avantajlaridir [37]. Ancak sonuglarin dogruluk derecesi ¢ok iyi degildir.

Molekiiler dinamik simulasyonu, molekiiller aras1 kuvvetleri daha dogru tahmin etmek
icin uzun zaman gerektiren hesaplamalardan uzak olmalidir. Kullanilan metotlarin
cogu, bilgisayar ortaminda hesaplamalarin yapilmasi ile islemin zorluk derecesinin
blylk oranda artacagi ve dogru sonuglarin bulunmasi zorlasacagindan goz ardi
edilmistir. Ayrica kuvvet hesaplari izlerin yerlerini belirlemek i¢in kesin sonuglar
vermelerine ragmen, izlerin yerlerini kesin bilmek fazla bir 6nem tagimadigmdan bu

yontemlerden vazgecilmistir [7].

Hazirlanan bu c¢alismada, matematik iterasyonlarin yapilmasi igin Gear uretici-

dizenleyici (predictor-corrector) algoritmalari tercih edilmistir.

2.3.1. Gear uretici-dizenleyici algoritmasi

Gelecek adimlar i¢in konumlar1 ve hizlar1 tahmin etme, iretici-dizenleyici
algoritmalarin temelini olusturur [38]. Bu algoritmalar ¢ok iyi bilinen algoritmalardir
[39] ve molekiiler dinamikte ilk kez Rahman tarafindan kullanilmistir [40]. Genelde
molekiiler dinamikte kullanilmig olan bu algoritmalar, Gear tarafindan bulunan

metotlardan alinmstir [38].

Hazirlanan bu c¢alismada, kuvvetten yola c¢ikarak hesaplama yapmak yerine
parcaciklarin t zamaninda konumlar ve onlarin tiirevlerini igeren besinci dereceye

kadar stirdiiriilen Taylor serileri kullanildi.

Gear algoritmasinda t + dt zamaninda r; kristalindeki atomlarin konumlar1 tahmin
edildi ve her bir adimda 7;, #, 7, /Y ve 1/ tiirevleri hesaplandi. Ayrica bu tiirevler ¢
zamaninda Taylor genislemesine uygulanarak t + dt zamaninda, r(t + dt) konumlar1

tahmin edildi.
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r(t+dt) = r,(t) + 1(O)dt + #(t) (‘“) + o ()Y (d”

7i(t + dt) = 7,(t) + 7()dt + /(D) % + O 4y ()&

(e + de) = 75(0) + rfitde + Y () S5 4+ o (1) 42
ri e+ dt) = 1)+ (©dt + Y (1) 9

i (t +dt) =P (t) + rP (t)dt
rZ(t +dt) =r7(t) (2.2)

Tahmin edilen konumlar kullanilarak t + dt zamaninda her bir molekiildeki atomlar
aras1 kuvvet F; hesaplanabilir. Surekli potansiyel enerji fonksiyonlar U(r;;) icin i ve j

atomlar1 aras1 bu hareketlerde her bir molekiilerdeki kuvvet;

6U(ru) A

=iz arg Tij (2.3)
olarak bulunur. (2.2) formiliine Newton’un tiglincii yasasi uygulanirsa;
esitligi yazilmis olur. Bu durumda ij,ji etkilesmelerinde birinin hesaplanmasinda
digerinin ters isaretli degeri alacagindan hesaplama siiresi yariya diisiiriilmiis olur.
Boylece her atom i¢in kuvvetler elde edilmis olur. Taylor serisi yardimiyla #;(t + dt)
ivmeleri Newton’un ikinci kanunu kullanilarak hesaplanabilir. Tahmin edilen ivmeler

ve hesaplanmis ivmeler arasindaki fark;

di; = [#,(t + dt) — rPi(t + db)] (2.5)

r; =1l + aydR2 (2.6)

;dt = rP;dt + a,dR2 (2.7)



2 P. 2
7 (dt) — roi(dt) + azdRZ
2/ 2/

T'iiii(dt)g _ T'i(iii)P(dt)g + angz

3/ 3/

et P ant
4

+ a,dR2

rP(de)s ri(v)P(dt)S
5/ 5/

+ asdR2

d#;(dt)?
2/

dR2 =

olarak bulunur.
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(2.8)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

Ug, dort ve besinci dereceden iireticiler icin a; degerleri Tablo 2.1°de verilmistir [38].

Tablo 2.1 Uretici-diizenleyici algoritmasmin a; degerleri [38]

a; q=3 q=4 q=>5
Qg 1/6 19/20 3/16
a, 5/6 3/4 251/360
a, 1/3 1 1

as 1/2 11/18
ay % 1/6
as - 1/60

g. dereceden bir diizeltme icin «; degerleri, 0(dt7*1)‘e kadar kesme hatasini verecek

sekilde secilmistir. Boylece metot 0(dt9t1=2) = 0(dt9~1) olarak genel hata kesmesi

ile ikinci dereceden diferansiyel denklemleri i¢in sabitlestirilmis olacaktir.
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Hoover [41,42], Haile [38], Allen ve Tildesley [43], Rapaport [7], Evans ve Morris
[44] sivilarda molekiiler dinamik simiilasyonlar1 i¢in denge ve denge dis1

uygulamalarini agiklamiglardir.

2.4. Istatistik Cerceveler

2.4.1. izobarik ve izoentalpik cercevede molekiiler dinamik (HPN cerceve)

Molekiler dinamik similasyonlarinda, ilk olarak Anderson tarafindan hazirlanan
caligmalarla genisletilmis hamiltoniyel formiiller kullanilmaya baslandi. Anderson
calismasinda, sabit dis basing yontemine siirekli degisim halindeki hacim degiskenleri

ekledi [45].

HPN olarak adlandirilan sabit dis basing ve sabit entalpi altindaki sistem g¢ergevesi,
sistemin 1sitilmasi ve dengelenmesi igin kullanildi. HPN gercevede bulunan veriler
kullanilarak TPN cercevede iiretim islemleri uygulandi ve bunun sonucunda bazi

fiziksel ve termodinamik 6zellikler hesaplandi.

HPN cercevede hacimdeki degisim, i¢ ve dis basing arasindaki farklilikla ayarlanir.
D1s basing, i¢ basingtaki degisimleri dengeye getirir ve HPN cerceve disaridan etki
edilen bir piston tarafindan kontrol edilir. I¢ basing, dis basingtan biiyiik oldugu zaman

hacim genisler ve i¢ basincin diismesiyle denge basinca gelinmis olur [5,34].

HPN cercevenin TPN c¢erceveden ayiran 6zelligi, sistem igerisindeki sekil degisikligini
incelemesidir. Cunki TPN ¢ergeve sekil degisikligini incelemez. Bu nedenle 1sitma ve
dengeleme islemleri HPN’de yapilmalidir. Sabit basing yontemi, basing altinda
molekiiler dinamik birim hiicresinde meydana gelen sekil degisikligini icerecek
sekilde Parinello ve Rahman tarafindan genisletilmistir [5,34]. Sistemde meydana
gelen bu genisletme sayesinde, hacim degisiklikleriyle birlikte sekil degisiklikleri de
hesaplandi. Bu hesaplama sonucu, bir kat i¢in yap1 degisikliginin

dogrudan simiilasyonu yapilabilir [45] .

HPN c¢ergevede sistem uzay1 doldurulmasi, periyodik olarak tekrar eden bir hiicre
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icindeki N tane pargacigm olusturdugu sistem ile olusur. Fakat bu gergevede d@, b ve &

vektorleri farkli uzunluklara ve rastgele yer degistirmelere sahip olabilirler. Vektorler,

h=(a, b, C) seklinde 3x3’liik bir matris olacak sekilde diizenlenmesiyle,
Q = ||h]l = a.(bxc) (2.13)
denklemi yardimi ile hacim hesaplanabilir. N tane parcacigin yerlerini gosteren 3N

dinamik degiskenlerinin genel ifadesi, h’in dokuz bileseni ile arttirildi ve 3N+9 olarak

bir degisken Lagrange denklemi kullanilarak;
1 P 1 -
L=_%L,ms/Gs, — T, T, @(ry) +  WTr[h'A] - pa (2.14)

olarak elde edildi [34]. Burada p sistem Uzerine uygulanan basing, W piston kitlesi ve
G metrik tensordiir. (G = hh")

Sistem zamana bagli dis kuvvetlere maruz kalmadigindan hamiltonyen,;

H =3, 2mw? + S, B, o (ry) + 2 WTr[R'R] + po (2.15)

olarak yazilir ve denge durumunda hamiltoniyenin hareket sabiti olan H entalpiyi

VErir.

H=FE +pQ (2.16)
ve buradan E;

E= Z]iv=1§mivi2 +2I5, 205 ®(r;) (2.17)

seklinde yazilir ve (2.14) denklemindeki Lagrange HPN dinamigini tanimlar.
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2.4.2. izobarik ve izotermal cercevede molekiiler dinamik (TPN cerceve )

TPN cerceve, Uretim basamaklarini gergeklestirmek i¢in Nosé tarafindan molekiler
dinamige katilmigtir. Nosé, Anderson’un TPN cercevedeki molekiler dinamik
yontemini genisletmis ve fiziksel sisteme sabit sicaklikla iligkili bir serbestlik derecesi

eklemistir [46,47]. Bu serbestlik 1s1 kaynagidir.
TPN ¢ergeve 1s1 kaynagi ile temas halinde oldugundan, dis kaynak sistemdeki basimcin
ve sicakligin sabit kalmasmi saglar. Hareketli piston kullanilarak sistemin hacmi

diizenlenir.

TPN cercevede (q;,p;, s, V,t) sanal degiskenleri V1/3 ve s ile baglantili olarak;

q; =V'3q (2.18)
P = o (219)
, _ rtdt

t'=[= (2.20)

(d,,p,,s,V,t") gercek degiskenleriyle iliskilendirilmistir [47]. Burada s, dis sisteme
etki eden serbestlik derecesidir. q; bilesenleri 0-1 araliginda smirlandirilmistir.

Genisletilmis sistemin hamiltonyeni;

2

p; 2 P} Py
H :ZiT+q§(Vsq)+£+nglnS +2 4P, (2.21)

v2/3g2

olarak verilir [47]. Burada p,, V’nin eslenik momentumu, W hacim hareketi i¢in bir

kitle ve p,, dis basingtir. g&=3N+1’1i sanal zaman i¢in denge dagilim fonksiyonu;
p(p'q', V) = expl=(Ho(p', q') + FexV) /KT)] (2.22)

olarak gosterilir.p’, q've V izlerinden hesaplanan herhangi bir fonksiyonun ortalamasi

bunlarin TPN cer¢evesindeki halleriyle 6zdestir.
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li 1 rto p 1/3 P 1
1mt0_>oogf0 F(—,V3q,V)dt = ((-,Vzq,V)

V3s Vs
=(F(p",q,V))
= Frpy(N, Por, T) (2.23)

TPN’deki biiyiikliikler giinliik hayatta kullanilan makro boyuttadir. Bu agidan TPN,

gunlik hayat icin en uygun istatistik mekanik cercevedir.

HPN’den 1sitma ve dengeleme islemleri sonucunda elde edilen veriler ile TPN

cercevedeki iiretim islemleri sonucunda bazi fiziksel 6zellikler hesaplanabilir.

Calismamizda, TPN ger¢eve 20000 adimda gergeklestirildi. Elde edilen veriler ile
alasimlarin ve saf metallerin erime noktalari, 6rgli parametreleri, yogunluk ve entalpi

degerleri hesaplanmistir.

2.4.3. Mikrokanonik cerceve (EVN gerceve)

EVN cerceve olarak isimlendirilen mikrokanonik cercevede, toplam enerji, hacim ve
atom sayist sabit kabul edilmistir. Mikrokanonik ¢ergeve, yalitilmig sistem igerisinde
molekiiler izlerin analizinde kullanildi. EVN c¢erceve mikro boyutta ¢alisarak atomik

boyutta ve enerjiye dayali sonuglar verir.

Termodinamik durumun sabitlenmesi i¢cin mikrokanonik ¢ergeve ortalamast;

(F) = —=z— [ d} dYF(r",p")8[E — H] (2.24)
olarak yazilir [48].

Hazirlanan bu ¢aligmada, N toplam atom sayisi, V hacmindeki E toplam enerjili izole
bir sistem ele alindi. Surekli bir yalitim halinde tutulan sistemde hacim ve pargacik
sayisi sabit olarak ayarlandi. EVN ¢ercevede 1sitma, dengeleme ve iiretim islemleri
(run) uygulanmigtir. Sistemde, malzemeler isitma islemi sirasinda 100K’lik farklarla
erime noktalarina kadar 1sitilmistir. 5000 adimda tiim atomlarin ayni sicaklik degerine

ulagsmas1 ve sistemin dengeye varmasi i¢in beklenmistir. 50000 admmlik iiretim
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isleminde sistemin tam olarak dengeye ulasmasi amag¢lanmistir. Ayn1 zamanda EVN
cercevede elastik sabitler ve hacim modelleri gibi mikrokanonik 6zellikler

hesaplanmigtir.
2.5. Periyodik Sinir Sartlari, Kesme Yaricapi ve Minimum Gorunti Yontemi

MD similasyonda yaygin olarak kullanilan &rnekler N= 32, 108, 256, 500, 864 tane
atom igerir [49]. Bu c¢alismada 1372 atom kullanilmistir. Bu say1 normal madde
boyutu ile Karsilastirildiginda ¢ok kiigiiktiir. Ylzey atomlarmm etkisi hacim
atomlarina kiyasla ¢ok fazla olacagindan gercek bir sisteme benzetebilmek icin bu

etkileri en aza indirmek gerekir. Bu islem i¢in periyodik sinir sartlar1 kullanilir.

Periyodik smir sartlari ile N atomlu ve hiicre seklinin se¢iminin merkezi hiicredeki
atomlara uygun sekilde ayarlanmasiyla fiziksel sisteme uygun bir 6rgii olusturulmus
olur. Pd, Ni ve Au yiizey merkezli (fcc) kiibik yapida kristallesir ve V = 4n3 degeri

olan kiibik hiicre kullanilir. Burada n bir tamsayidir.

Sistem ikili etkilesimlerin toplami olarak diisliniildiigiinde, bu ikili etkilesmeler 6zel
olarak hesaplanir, ancak aralarinda bir¢ok etkilesme vardir. Bu nedenle baslangig
olarak bir atom belirlenmeli ve bu atomu cevreleyen i tane atomun bu atomla olan
etkilesmeleri hesaplanmalidir. Yani ikinci atom ve takibindeki (N — 1) atom iginde
ayni islem yapilacak ve bu islemler ¢ok sayida hesaplama gerektirecektir. Bu nedenle
bir kisa mesafe potansiyel fonksiyonuna uygun yaklasimlar yapilarak toplam islem
yapilandirilmalidir. CUnki bu etkilesme bolgesini temel simulasyon kutusu iginde
diisiindiiglimiizde merkezde bulunan bir atom diger atomlarla etkileseceginden, bu
etkilesme (N — 1) tane atomdan en yakin olanlar1 ile smirlandirilmalidir. Bunun
sonucunda etkilesme bolgesi temel simiilasyon kutusunun sinirlari dogrultusunda
genigletilir. Bu sayede etkilesim bdlgesinin kenarlarinda bulunan diger kutularda

hesaba katilmis olur. Buna minimum ‘g6riintii kural’ denir.

Minimum goriintii kuralinda, ¢ift kath etkilesmelerden kaynaklanan potansiyel enerji
hesaplamasi éN(N — 1) tane terim icerir. Bu durum 1372 parcacikli bir sistem i¢in

cok sayida hesap gerektirir.
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Diger yontem ise, kesme yarigap kullanmaktir. R¢ olarak gdsterilen kesme yaricapi
kullanildiginda, 1. parcacigin etrafinda toplanmis R yarigapli kiirenin igindeki

komsular bu pargacik iizerine etki eden kuvvete katl saglar.

Kesme yaricapt R¢c<L/2 sartin1 saglamalidir. Burada L, Ly, Ly ve L;’nin boyutlarmimn en
kiigigii ile aym1 boydadir. Kesme yaricapt icindeki parcaciklarin sayilarimin
hesaplanmasi i¢in i. parcacikla etkilesen her bir parcacik simiilasyon iginde olmasi

gereklidir. Boylece 6zdes etkilesmeler bir kere hesaplanir ve hesap sayis1 azaltilir.



BOLUM 3. ETKILESIM POTANSIYELLERI

3.1. Sutton —Chen Potansiyeli

Glintimiizde gomiilmiis atom yontemlerinden en yaygin olarak kullanilan ¢esitlerinden
biri Finnis ve Sinclair potalsiyel yontemidir. Bu yontemde, yari ampirik yaklagima
gore siki bag teorisinde ikinci moment yaklagimi kullanilir. Elde edilen sonuglar

uzerine kurulu goémme enerji fonksiyonu;

Gi(p)=-¢/p; (3.1)

seklindedir [27]. Formiildeki p;, i atom civarindaki yerel yiik yogunlugu, c, kristal
Ozelliklerden elde edilen boyutsuz bir sabittir. i atomunu ¢evreleyen komsu atomlarin

atomik yiik yogunluklarinin i noktasindaki toplami;
pi=2j=i P(7ij) (3.2

olarak gosterilir. EAM yaklasimi i¢in, iki cisim etkilesmesini temsil eden potansiyel
enerji fonksiyonu (PEF) @ (r;;) ve yiik yogunlugu fonksiyonu p (r;;) olmak Gzere

niikleer koordinatlara bagl iki fonksiyon tanimlanmasi gereklidir.

Sutton ve Chen, uzun mesafe Finnis-Sinclair potansiyellerinde bilgisayar similasyon
sonuglarini elde etmek igin ¢alistilar ve atomlar arasindaki mekaniksel etkilesmeleri
modellediler. Pethica ve Sutton, atom kiimeleri arasindaki etkilesimleri modellemek
icin  Lennard-Jones potansiyelini kullandilar. Materyal tabakalar1 bir araya
getirildiginde mekanik dengesizlik olustugu sonucuna vardilar. Boylece potansiyelin
mesafesine kritik olarak bagli etkilesmeleri kesfettiler [50]. Sutton ve Chen, Finnis-
Sinclair potansiyeli ile bir uzun mesafe etkilesmesini gelistirdiler [28]. SC modeli ile

belirlenen bir kristaldeki toplam enerji;
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Br=e3t o (2) - ey ©3)

Ti]'

olarak hesaplanir ve yerel yiik yogunlugu;

p=sh(2) 34)

T‘i]

ile ifade edilir. Burada ¢, enerji boyutunda bir parametre, 7;;, r ve j atomlar1 arasindaki
mesafe, a,, kristal i¢in 6rgi sabiti, ¢, boyutsuz bir sayi, n ve m sayilar1 (n>m) da

elastik kararlilik saglayan birer tam sayilardir.

(3.3) formiilinden hareketle ikili bir alasim i¢in a ve b atomlarindan olusan bir

sistemde toplam potansiyel eneriji;

Er = Zi"‘ GA (pi) + %ZiAjB (I’AA(TU) + %Zl‘AJ-B (bAB(T‘l-j) +

ZiB GB (,5[) + %ZiBjB d)BB(rl'j) + iZiBjA ¢’BA(T'U) (35)

olacak sekilde yeniden dizenlendi [51]. Boylece (3.1)-(3.5) arasinda alasimlar igin
birlestirme kurallar1 uygulanmistir. Burada i“ ve i®sirasiyla A ve B tiiriinden atomlar

iizerinden toplami ifade eder.

Yapilan bu ¢alismada {igli alasimlarda incelendigi icin (3.5) ifadesi A, B ve C
atomlarindan olusan iiglii bir alasim i¢in yeniden diizenlendi. G4 ve GZli terimlere ek
olarak G¢ teriminin de eklenmesiyle ikili etkilesim terimlerine CC, CA, AC, BC ve
CB tipinde bes tane daha etkilesim terimleri eklendi ve {iglii bir alasim igin enerjiyi

verecek formil yeniden diizenlendi.

Er=Xia G4 (ﬁi)"% Yiajp A4 (rij)"'%ZiAjB PAP (Tij)"‘ZiB GE (p;)
1 1 1
+- 2ie 8 PEF (13))+ 5 Bipja P54 (1)) + 5 Xip jo P4 (1))
+ %ZIC]B CDCA (rij) + %Z[CJC (DCC (rij) + %Z]BJC (pBC (rij) + %ZIC]B (I)CB (rl'j) +

YicG° () (3.6)
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Diizenlenen bu yeni formiil farkli atomlardan olusan {i¢lii alasim i¢in toplam enerji

degerini verecektir.
GOmiilmiis atom yonteminde (EAM), tek atomlu sistem ile alasim sistemlerinde

kullanilan gémme fonksiyonlar1 ayni degere sahip oldugundan (3.1) ve (3.4)
denklemleri dikkate aliarak;

a¥

pY(r) = (—) mY (3.7)

r

formiilii yardimiyla p yiik yogunlugu ikili ve ti¢lii alagimlar i¢in bulunabilir. (3.7)
formiiliindeki Y yerine ikili alasimlar i¢in; AA, BB ve AB ayr1 ayr1 yazildiginda;

pAA(r) = (S m
pPE(r) = (S ™™
P2 (r) = () (3.8)

olarak {i¢ ayr1 yiikk yogunlugu hesaplanabilir. (3.7) formiilii yardimiyla ti¢lii alasimlar
icin etkilesime bagli olarak Y degeri yerine ikili alasimlardaki terimlere ek olarak CC,

AC ve BC terimleri eklenmesiyle;

pe(r) = ()

pPE(r) = (o) ™

pe(r) = () ™ (39)

formulleri ile tglii alasimlar i¢in de alt1 ayr1 yiik yogunlugu bulunabilir. Bu yontemi

kullanarak @ ifadesi i¢inde;
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nY

oY (r) =&Y (aTY) (3.10)

formQlu olarak yazilabilir. (3.10) formiiliindeki Y yerine aynmi sekilde ikili alagimlar

icin AA, BB ve AB ayr1 ayr1 yazilarak etkilesim potansiyelleri;

o= (%)
oy = ()
BAE (1) = A (ﬁ)nw (3.12)

seklinde hesaplanabilir [53]. Ayn1 sekilde Y yerine AC, BC ve CC eklenerek Gcli

alagimlar i¢in;

AC

d)AC(r) _ gAc (aAc)n

r

BC

BB (1) = £5C (ch)n

r
n€C

1,149 (F) = gCC (%) (312)

formulleri ile etkilesim potansiyelleri hesaplanabilir. Bununla beraber alasim
sistemlerinde ayni tiir atomlar arasindaki etkilesmeler, tek atomlu sistemler ile ayni
oldugundan, sirayla ¢4 ,c44 ,a?4 m44 ve n44 parametreleri saf bir A metalinin &,
c, a,m ve n parametrelerine esit olur. Aym sekilde &8 | cBB | aB% K mBE ve

nBBparametreleri saf bir B elementinin ¢, ¢, a, m ve n parametrelerine esittir [53].

Farkli tiir atomlar arasindaki ikili etkilesimler igin;

(pAB:\/W (3.13)
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Ve,

pAB= [pAA ;BB (3.14)

formiillerini yazabiliriz. Bu fonksiyonlar1 kullanarak 44 ,c44  a44 ,m44 ve n44

parametreleri,

mAB = %(mAA +mBB)
nAB — %(nAA +n5B)

alB= [ aAA BB
gAB= [gAA, cBE (3.15)

olarak hesaplanir [51,52]. Bu esitlikler yukaridaki islemlerde oldugu gibi tiglii

alagimlara uygulanarak kullanilmustir.
3.2. Quantum Sutton-Chen Parametrizasyonu

Sutton-Chen deneysel ¢ok parcacik kuvvet alanlar1 (FF) , Kimura ve arkadaslari
tarafindan fcc metaller igin, yogunluk, fonon frekansi, baglanma enerjisi ve bulk
moduli gibi deneysel 0Ozellikler 0K’de fit edildi ve Quantum Sutton-Chen
parametizasyonu (Q-SC) olarak adlandirildi [23,54].

Sutton-Chen potansiyeli yalnizca deneysel 6rgii parametresine, baglanma enerjisine ve
hacim modiiliine baglhdir [55]. Kimura ve arkadaslari, Sutton-Chen potansiyeli ile iyi
aciklanmayan yiizeyler, ara yiizeyler ve 6rgii kusurlari lizerinde calistilar ve kuantum

duzeltmeleri yapabilmek icin O nokta enerjisini hesaplamalara eklediler.
Potansiyel hesaplanirken, X noktasindaki fonon frekansi, bosluk olusturma enerjisi ve
ylzey enerjileri hesaba katilmistir. Ayrica kristalin sicakliga bagh degisimleri daha

dogru bir sekilde tayin edilmistir [23,54].

Sutton ve Chen, ilk dnce hacimlerle sonra elastik sabitlerle en yakin uyusma veren
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integral gii¢ indisleri olan m ve n terimlerinin degerlerini altidan daha biylk olarak

smirlandirdilar.

EAM yaklasiminda saf metal simiilasyonlar1 igin Quantum Sutton Chen (Q-SC)

potansiyel parametreleri kullanilmustir.

Kimura ve arkadaslar1 (3.3) denkleminde verilen Sutton-Chen €, ¢, n ve m

paremetreleri i¢in yeni degerler Urettiler ve n, m degerleri igin;

n= \/ (E“Bh) (% + 1) (3.16)

(3.17)

formullerini buldular. Burada Q atom basina hacimdir.

Kimura ve arkadaglari, Sutton-Chen potansiyelin ¢,c,n ve m paremetrelerini

belirlemek i¢in agsagidaki islemleri uygulamislardir;

i. a, 0K’de deneysel 6rgii parametresinden alindi. (Sutton ve Chen oda sicakliginda

deneysel a parametresini kullandilar). ¢ parametresi;
ET = Ecoh (318)

olacak sekilde secildi ve sifir basing denge sarti denkleminden tanimlandi. Burada,

E., OK’de deneysel kohesiv enerjidir.

coh

ii. O0K’de elastik sabitleri (C11, Ci2, Cas) ve B hacim modilii deneysel degerlere fit

edildi ve bu terimler;

180

B = 1o S RV — Vi) = i [Bre 0 — 00 — 1 (5mi) ]} (3.19)
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(zm ] ¢>U)2] (3.20)

Z];tl ((;b” - Cbl])

£ N Xij
2 Zjiir_;]_ (Viljl - lj)

G2 =
(3.21)

Ly zm 420 2 (Vi - Vi)
(o) (22000

c
1
2
Pij

[Zlilx” yl] (d)” - d’l})

<

(3.22)

Cas =
yl i 144
ZN qutl = ] (V - L_])
YijZij 17 YijZij
! ]d)ij) (Zjii_rjizjjd)ij)]}

(e

c
1
2
Pij

[Zlily” - (q)” - ‘pu)

<

olarak hesaplandi [23]
iii. K-uzayinda, brilloun bdlgesinin X noktasindaki (W,T, W,l) fonon frekanslari, fonon

dagilim egrilerini hesaplamak icin genel olarak oda sicakliginda deneysel 6rgii araligi

kullanilarak fit edildi.
in genis bir aralig1 i¢in uygulanmis ve farkl n, m kiimeleri

iv. i ve iii adimlar1 n, m ’
deney ve hesaplamalar arasinda iyi uyusma olacak sekilde belirlendi
icin bosluk olusturma

v. Bir onceki adimdan her bir aday kimesi c, &, n, m
enerjisi, ylzey enerjisi ve hal denklemi elde edilir. Bu 6zelliklerle en iyi uyusan sonug
parametrelerini secildi

vi. a parametresi, 0K’deki deneysel 6rgli parametresi olarak tutulur

vii. 0K’de 6rgli parametreleri igin fonon modlar1 hesaplandi, toplam 0 noktasi enerjisi
brilloin bolgesi Uzerinden toplama yaparak elde edildi, c ve & parametreleri en iyi

duruma getirildiginde kuvvet ve kohesif enerji arasindaki baginti
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FOK = _Ecoh (323)

olarak yazilir. Quantum sifir basing denge kosuluyla ayni zamanda;

Py + Pyip =0 (3:24)
Ve;

PP, =25 (Y V9 —cty  pI)_ 2w 3.25
0+ vib — 6QZl Z]il ij Cp}/szil ij a0 ( )

olarak formilize edildi.

viii. Oda sicakligi 6rgu parametresini kullanarak fonon dagilim egrileri hesaplandi.
Sicakligin bir fonksiyonu olarak entropi, entalpi, 6zgiil 1s1 ve serbest enerji her bir
sicaklikta denge orgli parametresi kullanilarak hesaplandi. iii. adimdaki gibi deneysel

verilerle karsilastirildi.

ix. Fiziksel 6zelliklerden bosluk olusturma enerjisi, yiizey enerjisi, hal denklemi, 1s1l
genlesme ve 0z 1s1 sicakligi bir onceki adimdaki fonon dizeltmeleri kullanarak

hesaplandu.

x. Ozellikleri veren en iyi parametre kiimesi secildi.

Tablo 3.1’de Pd, Au ve Ag i¢in Q-SC parametreleri verilmistir. Burada n, m st
parametreleri tamsay1 degerleri alirlar. € enerji boyutunda bir parametre, a 6rgl sabiti

ve ¢ ise boyutsuz bir parametredir.

Tablo 3.1. Pd, Ni, Au icin Q-SC parametrelerin degerleri [5, 45, 54,55,56]

Metal n m g(eV) c a (A
Pd 12 6 3.2864e-3 148.205 3.8813
Ni 10 5 7.3767e-2 84.745 3.5157

Au 11 8 7.8052e-2 53.581 4.065
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3.3. Simulasyon Detaylari

Hazirlanan bu ¢aligmada, 1372 atomluk fcc ideal orgiideki sistemler incelenmistir. Bu
nedenle similasyon kutusu sinirlar1 en yakin 7. atoma genisletilmistir. 1372 atomluk
sistem, molekiiler dinamik yontem igin en uygun sistemlerden biridir. Bagaril

sonuglar verdigi i¢in birgok ¢alisgmada 1372 atomluk sistemler kullanilmistir.

HPN (sabit entalpi, sabit basing) ¢ercevede run’lar sistem 0.1K’ den baglanarak 100K
farklarla malzemeler erime noktalarina kadar 1sitildi. Her 100K 1sitma sonunda 2000
adimmlik dengeleme yapildi ve sistem dengeye gelebilmesi igin bekletildi. Yani sicaklik
sabit tutularak 2000 adimlik istatistik yapildi. HPN ¢ergevedeki denge isleminden
sonra TPN (sabit sicaklik, sabit basing) ¢er¢eve kullanildi ve 20000 adimlik Gretim
simiilasyonlar1 yapildi. Buradan elde edilen verilerle malzemelerin yogunluk, entalpi,
erime noktast ve 6rgii parametreleri hesaplandi. Bundan sonraki asamada EVN (sabit
enerji, sabit hacim) ¢ergeve kullanildi ve sistemin basinca bagh fiziksel 6zellikleri
hesaplandi. EVN ¢er¢evede malzemelerin hacim modulleri ve elastik sabitleri
hesaplandi. Bunun icin TPN cercevede hesaplanan hacim temel alinarak 100K’lik
isitmalar ve ardindan 5000 adimlik dengelemeler yapildi. Denge runlari ardindan

50000 adimlik (100ps siireli) iiretim runlar1 atildi.

Matematik hesaplamalarda besinci dereceden Taylor serisi, Gear iiretici-diizenleyici

algoritma igerisinde At = 0.002 ps’lik araliklarla kullanildi.



BOLUM 4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

4.1. Elastik Sabitler
4.1.1. Sicakhga gore elastik sabitlerin analizi

Malzemelerin  elastik  sabitlerinin  bilinmesi, malzemeler hakkinda birgok
mikrokanonik o6zellikleri belirlenmesine olanak saglar. Bunlardan en 6nemlileri kati

malzemelerin sertlikleri ve kirilganliklar: ile ilgili bilgiler vermesidir. Ayrica Cj;

elastik sabitlerin bilinmesi, yogunlugunda hesaba katilmasiyla madde igindeki sesin

dagilma hizmin bulunmasimni saglar.

Pd, Ni, Au saf metalleri ve diger yedi alasim i¢in hesaplanan C,,ve C,,elastik sabitleri

grafiklerle ve bu malzemelerin fit parametreleri tablolar halinde gésterilmistir.

240 4

220 4
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o =)
L 1

160 -

140 4
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Sekil 4.1. Pd, Ni, Au, PdysNigs Ve NigsAugs icin bulunan C,,degerleri ve fit parametreleri
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Sekil 4.1°de Pd, Ni, Au metalleri ve PdysNips ve NigsAugs alasimlar: igin Cqg elastik
sabitleri verilmistir. Boylece paladyum eklenmemis durumda NipsAugs Super
alasimmin ve PdgsNios yiiksek elastik sabitli metal alasiminin Cy; elastik sabitleri ile
saf metallerin elastik sabitleri karsilasgtirilmistir. Ni, en yiksek Ci; elastik sabit

degerine, Au ise en diisiik degere sahiptir.

Grafikte goze carpan durum, PdosNips alasimmin Ci; degerlerinin kendini olusturan
metallerden daha diisiik olmasidir. Benzer olarak NipsAugs alasiminin Cy; degerlerinin
Ni ile Au degerleri arasinda orta noktalarda bir yerlerde olmasi beklenirken Au

metaline daha yakin oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’e bakildiginda en yiiksek C;; elastik sabite sahip olan
malzemenin Ni saf metali oldugu goriilmiistiir. Au saf metalinin ise en disik Cy,
elastik sabitine sahip oldugu ve oda sicakligma yaklastik¢a elastik sabitinin hizl1 bir
sekilde azaldig1 g6zlenmistir. Bu nedenle Ni metalinin diger saf metaller olan Pd ve

Au’a gore daha elastik bir malzeme oldugu goriiliir.

240-
220 -
200 -
180 -

160 -

140 -
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Sekll 4.2. Pd, Ni, Au, Pdo_o5Ni0.47AUO.4g ve PdolggNiolggAU().gg |(;|n bulunan Cndegerleri ve fit parametreleri
grafigi.
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Sekil 4.2°de Pdp.0sNio47AU048’niN yiksek Ni konsantrasyonuna ve dolayisiyla yiiksek

Cy1 elastiklik katsayisina sahip olmasma ragmen PdgssNig33AuUgss‘a kiyasla Au

konsantrasyonu daha yiiksek oldugu i¢in daha yumusak yapida oldugu goriilmektedir.

240:
220:
200:
180:

160

Elastik Sabit C, (GPa)

140
120
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-200
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Sekll 4.3. Pd, Ni, Au, Pdo'lNi0.45AUO.45, PdolzNiOAAUOA ve PdO.SNiO.ZSAUO.ZS |Q|n bulunan Clldegerleri ve

fit parametreleri grafigi.

Sekil 4.3’de yikselen Pd konsantrasyonu PdgiNig4sAuUgss, Pdo2NigsAuo4,

PdosNip25AUp 25 alasimlarinda Cy; elastiklik katsayismni artirmustir.
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Sekil 4.4. Pdg osNio.47AUg g, Pdg.1Nig.asAUg 45, Pdg 2Nig.4AUg 4, Pdo 33Nig 33AUg 33, PdosNig 25AUg 25 iGN
bulunan C,,degerleri ve fit parametreleri grafigi.
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Sekil 4.4’te ilging bir durumla karsilagilmistir. Alasimlardaki Pd konsantrasyonunun
arttirilmasiyla alagimlarin sertlik oranlarinin azaldigi ancak, Pd’un %5 katkisinin
bulundugu alasimin, Pd’un %10 katkis1 olan alasimdan daha yiiksek bir C;; elastik
sabitine sahip oldugu gorilmektedir.

Ayrica grafiklere bakildiginda Au’in diisiik elastik sabiti nedeniyle en yumusak
malzeme oldugu ve alasimlarin Ni-Au araliginda degerler aldigi goriiliir. Yani bu

alasimlar Ni kadar elastik, Au kadar yumusak malzemeler olmadig1 saptanmustir.

C;, degerleri igin saf metaller, Gcll ve ikili alasimlar Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve
Sekil 4.8°de birbirleri ile karsilastirilmstir.

180 -
170
160-
150-
140
130-.
120-.

110 -

Elastik Sabit C , (GPa)

100 -

90 -

7T r 7t rrrrrrrr~rrrT1T 71
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
T (K)

Sekil 4.5. Pd, Ni, Au, PdosNips Ve NigsAugs icin bulunan C,,degerleri ve fit parametreleri grafigi.

Sekil 4.5’te NipsAUgs alasimmin kendini olusturan Ni ve Au metallerinden daha
yliksek Ci, elastik sabit degerlerine sahip oldugu goriilmistiir. PdysNips alagiminin

C12 degeri de beklenenden yiiksek ¢ikarak Ni metalinin degerine yaklagmustir.

Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de saf metaller ve tglii alasimlar karsilagtirilmastir.
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Sekll 4.6. Pd, N|, AU, Pd0A05Ni0.47AU0.48 ve Pdo33Ni033AU033 |Q|n bulunan Clzdegerleri ve fit parametreleri
grafigi.
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Sekll 4.7. Pd, Ni, Au, Pdo_lNi0.45AUO.45, PdolzNiOAAUOA ve Pd0.5Ni0.25AUO.25 |Q|n bulunan Clzdegerleri ve
fit parametreleri grafigi.

Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de goriildiigii gibi Au diisiik sicakliklarda Ni ile ayn1 olabilecek
ylksek Ci, elastik sabit degerlerine sahipken sicakligin artmasiyla Au degerleri hizla

azalmaktadir. Pdo.osNio.47AUo.48, Pdo.lNi0.45AUO.45, Pdo.zNio.4AUO.4, Pd0.33Ni0,33AUO,33 ve
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PdosNip2sAUp 25 alasimlar: ise diisiik sicakliklarda kendilerini olusturan metallerden

yuksek Cj; elastik sabitlerine sahip olmakta, bu durum sicaklikla degismektedir.

Sekil 4.8°de Uc¢li alasimlarin C;, elastik sabitleri gosterilmistir. Pd katkist arttikga Ciz
elastik sabitinin bliytikliigii diismektedir.
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Sekil 4.8. Pdg osNig.47AUg 48, Pdo.1Nig.45AUg 45, Pdg 2Nig 4AUg 4, Pdg 33Nig 33AUg 33, PdosNig 25AUg 25 iGN
bulunan C,,degerleri ve fit parametreleri grafigi.

Sekil 4.8’de Ci; elastik sabitlerinde sicakliga bagl azalma siddeti Pd katkis1 arttikca
azalma egilimindedir. Yani alasimlarin elastik sabitleri biiylikten kiigiige dogru,
Pdo.05Nio.47AUg 48> Pdo.1Nio.45AU0.45> Pdo.2Nio.4Alo.4 >Pdo.33Ni0.33AU 33>

Pdo sNig 25AUg 25 olarak smralanir.

Simulasyon sonunda 0.1K degerinden baglayarak erime noktasina kadar bulunan

elastik sabitler;
Cyx(T) =aT + b (4.2)

seklinde birinci dereceden bir fonksiyona fit edilmistir. Her malzeme i¢in bulunan fit

parametreleri (a ve b) Tablo 4.1’de gosterilmistir.
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Tablo 4.1 Pd, Nl, Au saf metalleri ve Pd0.05Ni0.47AUO.48, PdollNi0.45AUO.45, PdolzNiOAAUOA,
pdo,ggNio,ggAUo,gg, pdo,5Nio,25AUolz5, Pdo.5Niol5, Ni0.5AUO.5 |(}|n C11 ve C12 fit parametreleri.

Malzeme Elastik Sabit a (GPa/K) b (GPa)
Pd -0.06294 222.653
Ni -0.06190 235.469
Au -0.07300 212.160
Pdo.sNio.s -0.05660 215.891
NiosAUo 5 -0.06521 214.297
Pdo 0sNio.47AU 45 “n -0.06178 213.259
Pdo.10Nlio.45AU0 45 -0.06139 212.440
Pdo.2Nig.4Aug .4 -0.06196 214.253
Pdo.33Nio.33AU0 33 -0.06212 215.084
Pdo.sNio.25AUp 25 -0.06072 215.691
Pd -0.03197 150.140
Ni -0.02996 162.705
Au -0.04900 163.680
Pdo.sNios -0.03270 162.447
NiosAUo 5 -0.04157 174.746
Pdo osNio.47AUp 4z G -0.04136 173.600
Pdo.10Nio.4sAU0 45 -0.03998 172.324
Pdo.2Nip.4AUo 4 -0.03896 169.916
Pdo.33Nio.33AU0 33 -0.03829 167.037
Pdo sNio.25AUo 25 -0.03576 162.743

Grafiklerde alasim igerisindeki Pd miktarinin artmasiyla, alasimlarin grafik
cizgilerinin saf Pd metalinin grafik ¢izgisine yaklastigi gortliir. Yani alasimdaki Pd
miktar1 %100’e yaklastirildiginda, Pd saf metalinin grafik ¢izgisiyle list iiste gelecegi
grafiklere bakilarak sdylenebilir.

Saf metaller, ikili ve ti¢lii alasimlar i¢in B hacim modulleri;

B = g(cn + 2612) (4-3)
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esitligi kullanilarak hesaplanmaistir.

B hacim modulu degerlerinin grafikleri Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil
4.12°de verilmistir.

Sekil 4.9’ta saf metallerin ve ikili alasimlarin B hacim modiili grafigi ¢izildi ve

karsilastirma yapildi.
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Sekil 4.9. Pd, Ni, Au saf metalleri ve PdysNigs Ve NigsAug s ikili alagimlar1 igin elde edilen B hacim
modiilii degerleri grafigi.

Sekil 4.9°da NigsAups ikili alasimin en yiiksek hacim modiilii degerine, Pd saf
metalinin ise en diisiik hacim modiilii degerine sahip oldugu goriilmektedir. Ancak
sicakligm artmasiyla Ni saf metali en yiiksek hacim modiilii degerini, Au ise en diisiik

hacim modiilii degerini aldig1 goriilmiistiir.

PdosNigs ikili alagsimi kendini olusturan Pd ve Ni saf metalleri arasinda hacim moduli

degerini aldig1 saptanmustir.

Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de saf metallerin B hacim modiilii degerleri {i¢lii alasimlarla

karsilagtirilmistir.
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Sek” 4.10. Pd, Nl, Au Saf meta”eri, PdolosNi0.47AUO.4g, PdO.ZNiOAAuOAy PdO.SNiO.ZSAUO.ZS l.lg]l.l ala§1mlar1
icin elde edilen B hacim modiilii degerleri grafigi.
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Sekll 4.11. Pd, Ni, Au saf metalleri ve PdollNi0.45AUO.45, PdolggNi0.33AUO.33, u(;lu alaslmlarl 1(}11’1 elde
edilen B hacim modiilii degerleri grafigi.

Sekil 4.10 ve Sekil 4.11’e bakildiginda Ni saf metalin en biiyilk hacim modiilii

degerini aldigi ve Pd’nin en diisik hacim modiili degerine sahip oldugu

anlasilmaktadir. Ancak sicakligin artmasiyla Au saf metali en diisiik hacim modiilii
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degeri almustir. Uclii alasimlarin saf metaller arasi hacim modiilii degerleri aldig1

gorulmektedir.

Sekil 4.12°de NigsAups ikili alasimi ve Uglii alagimlarin hacim modiili degerleri

gosterilmigtir.
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SEkll 4.12. Nio.sAUo's ikili alaslml ve PdolosNi0.47AUO.48, PdollNiol45AUo.45, PdolzNiol4AUO.4,
Pdo.33Nig33AUg 33, PdosNig2sAUg 25 liclii alagimlari i¢in elde edilen B hacim modiilii degerleri grafigi.

Sekil 4.12 incelendiginde, Ni-Au alasimmma Pd eklenmesiyle hacim modiilii
degerlerinin distigi goriilmistiir. Yani grafiteki alasimlar kiiglikten biiyiige dogru,
NiosAuUgs> Pdo.osNiga7AUg 48> Pdg1NigasAugas> Pdg2NigaAuos> Pdo33Nio33Aug 33>

PdosNig 25AUg 25 olarak siralanmaktadir.

Elde edilen Q-SC elastik sabit ve hacim modiilii degerlerinin deneysel degerlerle

uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Bu calismada elde edilen C;,, C;, ve B degerleri ve bilimsel ¢aligmalarda bulunan
degerler Tablo 4.2°de karsilastirild1 ve yapilan inceleme sonunda bilimsel ¢alismalarda

bulunan degerlerle calismamizda bulunan degerlerin uyum i¢inde oldugu goriildii.
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Tablo 4.2. pd, Nl, Au saf metalleri ve Pd0.5Ni0.5, Ni0.5AUO.5, Pd0.05Ni0.47AUO.48, PdollNi0.45AUO.45,
pdo_zNio_4AUo_4, pdo.33Nio.33AUO.33, Pdo5Ni025AUO.25 ala$1m13r1 1(;11’1 bulunan Cll ve ClZ ngCI'lCI'i ve diger
caligmalarda hesaplanan degerler.

T (K) Referans | C;1(GPa)| C;,(GPa) B(GPa)
0 o-sC 217.3 1497 172.2
300 202.7 140.7 161.0
[57] 234.1 176.1 195.4
[58] 234.2 176.1 195.4
Pd 0 [59] 242.0 174.0 196.6
[60] 156.8 113.4 1278
234.1 176.1 195.4
[Den. 20] 2271 | 1761 1931
300 [28] 2483 176.2 200.2
[61] 232.2 178.0 196.0
0 230.7 161.2 1843
300 Q-SC 215.2 152.9 173.7
[57] 261.2 150.8 187.6
[58] 261.2 150.8 187.6
Ni 0 [59] 243.8 164.0 190.6
[60] 170.3 55.7 93.9
[62] 329.0 218.0 255.0
261.2 150.8 187.6
300 [Den. 20] 2508 | 150.0 1836
0 0-5C 210.1 162.4 1783
AL 300 190.5 149.2 163.0
0 [Den. 57] 201.6 169.7 180.3
300 : 192.3 163.1 1728
od N 0 2137 162.6 179.7
0577105 300 198.6 152.4 167.8
Nic A 0 211.2 1738 186.3
0577H05 300 193.8 162.3 172.8
- . . 186.2
Pdo 05Nio.47AUo 25 380 iég i igi g 172.6
. 0 209.8 172.9 185.2
Pdo.10Nig.45AUg 45
300 193.8 160.1 171.3
] 0 Q-SC 212.4 169.8 184.0
Pdo2Nio.4Alo. 300 1951 1575 1701
. 0 212.4 166.9 1821
Pdo ssNio ssAUo 33 300 1963 | 155.0 168.7
0 213.3 162.4 179.4
PdysNig sAu
0577025735025 300 196.2 151.5 166.4

Deneysel degerlendirme i¢in [20,57] numarali referanslar kullanilmigtir. Ayrica Pd ve
Ni i¢in ¢aligmada bulunan degerler, diger [28, 57, 58, 59, 60, 61, 62] referans numarali

calismalarda bulunan sonuglarla karsilastirilarak yakin sonug¢larin bulundugu goriildii.



40

Tablo 4.2°¢ yardimui ile saf metallerin C11, C12 ve B degerleri igin OK ve 300K’deki
yiizde bagil hatalar1 hesaplanmistir. Cy; elastik sabitlerinde 0K’de Pd, Ni ve Au saf
metalleri icin ylzde bagil hata oranlar1 sirayla %7.17, %11.6 ve %4.21°dir. 300K i¢in
ise strastyla, %10.7, %14.19, %0.91 olarak hesaplanmuistir.

Ci2 elastik sabitlerinde OK i¢in Pd, Ni ve Au metallerinin yiizde hatalar1 sirasiyla,
%14.9, %6.8 ve %3.145 ve 300K’de ise swrastyla, %20.1, %1.89 ve %8.51 olarak
hesaplanmistir. B hacim modiilii i¢inse, 0K’de yine sirasiyla, %11.87, %1.75 ve %1.12
olarak ve 300K’de %16.6, %5.39 ve %5.88 olarak yiizde bagil hatalar1 hesaplanmustir.

4.1.2. Konsantrasyona gore elastik sabitlerin analizi

Bu kisimda malzemelerin elastik sabitleri ve hacim modiillerinin oda sicakliginda yani
yaklagik 300K’de Palladyumun katkisiyla alasimlarn nasil degisim gdosterdigi
incelenmis, bu degisimler Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’te gosterilmistir.

196,5 - e
196,0 -
195,5 -
195,0

194,5 -

Elastik Sabit C,, (GPa)

194,04 a

193,5 T v T v T v T v T Y T
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5

% Pd

Sekll 4.13. Nio_5AUo_5(a), PdolosNi0.47AUO.4g (b), PdollNio.45AUo.45 (C), PdolzNiOAAUOA (d),
Pdo.33Nig33AUg33(€), PdosNig25AUg 25 (f) alagimlart i¢in bulunan C,; degerlerinin % Pd miktarlarina gére
degisim grafigi.
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Sekil 4.13°de goze carpan durum %10 Pd katkili alasimm NigsAugs ya gore daha

diisiik C1 elastik sabit degeri almas1 ve ayrica %50 Pd katkili alagimin %33 Pd katkili

alasima gore daha diisiik Cq; degere sabit olmasidir.

Elastik Sabit C,, (GPa)

Sekil  4.14.

164 -
162 4
160-
158 -
156-
154 4

152 4

150

NiosAUos(a),

0,0 0,1 0,2 0,3 0.4
% Pd

Pdo.osNiga7AUgss (D), PdoiNigssAloss (C), Pdo2NigsAlgs  (d),

Pdo.33Nig33AUg 33(€), PdosNig2sAUg 25 (f) alagimlart i¢in bulunan C,, degerlerinin % Pd miktarlarma gére
degisim ve fit parametreleri grafigi.

Hacim Modiilii B (GPa)

Sekil  4.15.

1731
172-
171-.
170-
169-.
168-
167-

166 -

NiosAlgs(a),

0,0 0,1

0,2
% Pd

PdoosNiga7AUgss (D), PdoiNioasAloss (C), Pdo2NigsAlgs  (d),

Pdo.33Nig33AUp33(€), PdosNig2sAUy2s (f) alagimlart i¢in bulunan B hacim modiilii degerlerinin % Pd
miktarlarina gore degisim ve fit parametreleri grafigi.
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Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°te alasimlardaki Pd miktarlarimin arttirilmasiyla 300K’ de Ci»
elastik sabitlerinin ve B hacim modiilii degerlerinin yaklasik olarak parabolik azalma

gosterdigi saptanmistir.
4.2. Yogunluk Analizi

4.2.1. Sicakhga gore yogunluk analizi

Malzemelerin 6nemli fiziksel ozelliklerinden biri yogunluktur. Similasyonun
tutarliligin kanitlanmasi, malzemenin bilimsel ve endistriyel alanlarda kullanimi
acisindan yogunluk degerlerinin dogru hesaplanmasi onemlidir. Yogunluk erime
noktasi belirlemek i¢in bir 6l¢li olarak kullanilabilmektedir. Metallerdeki kati-sivi

faz gecisleri, yogunluktaki ani degisikliklerden yararlanar.

Bu ¢alismada malzemelerin yogunluk degerleri 20000 adimlik TPN cercevede elde
edilmistir. Simiilasyon sonucunda olusan sicakliga bagli yogunluk grafigi Sekil

4.16°de gosterilmistir.

20 - Au
19 4
18 4
17 4 :
1 Ni Au i
057,705 Pd, Nij AU, .o

16 -
15.. Pd, Nij sAug s

141 _
134 % Pd, 33N 55AU, 33
] PdyNig AU, 5

12 ~ PdD.ZNi0.4Au0.4
114 W\
10- M

o *
]

I v I v ) v I v I M ) v Ll v I v I v I v !
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
T (K)

Yogunluk (gricm®)

Sekll 4.16. Pd, Ni, Au saf metalleri ve PdolsNi0.5, NiolsAUols, Pdo.osNi0.47AUO.4g, PdollNi0.45AUO.45,
Pdo_zNioAAUoA, Pd0_33Ni0_33AUO.33, PdO.SNiO.ZSAuO.ZS alaslmlarl IQIII bulunan swakhga bagh yogunluk
degerleri grafigi.
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Sekil 4.16’e bakildiginda sicaklik arttikca saf metallerin, ikili ve iiglii alagimlarin
yogunluklarmm azaldigir goriilir. Yogunlugu en yiiksek olan saf Au metali ve
yogunlugu en diisiik degere sahip malzemenin saf Ni metali oldugu goriiliir. Ni-Au
alagimina Pd eklenmesi ve Pd miktarmm her bir alasim igin artmasiyla yogunluk

degerleri diisiise gegmistir.

Ayrica PdosNips ikili alasiminin kendini olusturan Pd ve Ni saf metallerinin arasinda
bir yogunluk degeri almaktadir. Ayrica NigsAUgs ikili alasimi kendini olusturan Ni saf

metaline daha yakm yogunluk degeri almistur.

Calisilan malzemelerin yogunluk degerlerinin, deneysel verilerle uyumlu oldugu
gorilmiistiir. Pd, Ni ve Au elementleri i¢cin 0K’deki yiizde bagil hatalar1 sirastyla
%0.32, %0.89 ve %0.3 olarak ve 300K’de yiizde bagil hatalar ise %0.41, %0.31 ve
%0.62 olarak hesaplanmustir.

Calismamizda hesaplanan 0K ve 300K’deki yogunluk degerleri, deneysel degerlerle
birlikte Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3. Pd, Ni, Au saf metalleri ve PdO.SNiO.Sy NiosAUols, PdolosNio.47AUo.43, PdollNi0.45AUO.45,
Pdo'zNioAAUOA, Pdo'33Nio'33AUO.33, PdO.SNiO.ZSAuO.ZS alaslmlarl lan 0K ve 300K’deki deneysel yogunluk
degerleri ve hesaplanan yogunluk degerleri,(Birimler gr/cm? cinsindendir) a: [20], b: [63].

Malzemeler 0K 300 K oK 00K
Deneysel | Deneysel
Pd 12.17 11.95 12.13° 12.00°
Ni 9.04 8.88 8.96" 8.908"
Au 19.54 19.18 19.48° 19.30°
PdosNios 10.72 10.54 - -
Nio.sAUo s 15.27 15.02 - -
Pdo.0sNio.47AUg 48 15.15 14.91 - -
Pdo.10Nio.45AUg 45 14.93 14.69 - -
Pdo2Nig.4AuUg 4 14.59 14.37 - -
Pdo.33Nio.33AUp 33 14.20 14.0 - -
Pdo.sNip.25AUp 25 13.63 13.42 - -
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4.2.2. Konsantrasyona gore yogunluk analizi

Ni-Au ikili alasimma Pd katkisiyla sabit sicaklikta (300K), Pd’nin farkh
konsantrasyonlarinin bulundugu alasimlardan elde edilen yogunluk degerlerinin

degisimi Sekil 4.17°te gosterilmektedir.

15,2 4
15,0 4
14,8 1
— 14,6-
©
14,4 4
14,2 -

14,0 4

Yogunluk (gr/cm

13,8 4
13,6 4

13,4

L] v I M ] v ] v L] v T

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
% Pd

Sekil  4.17.  NipsAups(@), PdoosNio.as7AUoss (D),  PdoiNigasAUoss (C),  Pdo2NigaAlos (d),
Pdo.33Nig33AUp33(€), PdosNigasAUgos (f) alasimlart i¢in bulunan yogunluk degerlerinin % Pd
miktarlarina gére degisim ve fit parametreleri grafigi.

Sekil 4.17°e bakildiginda sabit sicaklikta alasimlardaki Pd miktarinin arttirilmasi ve
buna bagli olarak Au saf metali oraninin azaltilmasiyla yogunluk degerlerinin yaklagik

dogrusal olarak azaldig1 gozlenmistir.

4.3. Orgii Parametreleri

4.3.1. Sicakhga gore orgii parametreleri analizi ve baglanma enerjisi

Orgii parametrelerinin hesaplanmasi, incelenen malzemenin termal 6zellikleri

hakkinda onemli bilgiler verir. Ayrica 6rgli parametreleri, zorlanmanin 6lgiilmesi ve

malzemelerdeki yap1 kusurlarinin belirlenmesi agisindan énemlidir.
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Bu caligmada oOrgii parametrelerini hesaplamak i¢in 20000 adimlik TPN c¢erceve

kullanilmigtir. 0K’den erime noktasina kadar bulunan 6rgii parametreleri degerleri,
a(T) =aT? + bT + ¢ (4.4)

seklinde ikinci dereceden bir fonksiyona fit edilmistir. Elde edilen verilere gore ¢izilen
grafikler Sekil 4.18, Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilmistir.

1 Au
424

41

PdO.SNiO.ZSAuO.ZS

4,0 4
3,94
3,8 -

3,74

Orgii Parametresi (A)

3,6 1

3,54 Ni

L3 ) b I 2 L] ¥ L) 2 L) -] I L ] v Ll v I L2 I ¥: 1
200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
T(K)

Sekll 4.18. Pd, Ni, Au saf metalleri ve PdO.SNiO.Sy NiolsAU().s, PdolosNio.47AUo.43, PdolzNiol4AUO.4,
Pdo sNig25AUg 25 alagimlart igin bulunan sicakliga bagli 6rgii parametresi ve fit parametreleri grafigi.

42 _ Au
a1
404
3,9 -

3,8 -

3,74

Orgii Parametresi (A)

3,6 -

Ni

3,51

————————————————r———T—
200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
T (K)

Sekll 4.19. Pd, Ni, Au saf metalleri ve PdO.SNiO.Sn NiolsAUo.5, PdollNi0.45AUO.45, PdoggNioggAUolgg,
Pdo sNig25AUg 25 alagimlari igin bulunan sicakliga bagli orgii parametresi ve fit parametreleri grafigi.
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Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°de Pd, Ni, Au saf metalleri, ikili ve {¢lii alasimlarin orgii
parametreleri birbirleri ile karsilastirilmistir. Calisma igerisindeki 6rgii parametresi en
yiksek olan malzemenin saf Au metali, 6rgli parametresi en diisik olan malzemenin
saf Ni metali oldugu ve ayrica saf Pd metalinin 6rgu sabitinin Ni metalinden daha
biiyiik oldugu goriilmektedir. PdosNios Ve NipsAugs ikili alasimlarmin tiglii alasimlara
gore daha yiiksek 6rgii parametreleri degeri aldig1 goriilmektedir. Orgli parametreleri

sicakliga bagl parabolik degisme gostermektedir.

4,00 -
3,98-.
3,96-.
3,94-.
3,02
3,90-

3,88 4

Orgii Parametresi (A

3,86 .
Pd, ,Niy ,Au,

3,84 4

3,824 Pdo.osNio.47A“u.4s

—tr T r - r-r-rrTr0°rT7T1
-200 O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
T (K)

Sekll 4.20. Pdo'osNio'47AUo'4g,PdolzNi0.4AUO.4, PdolggNiolggAU()g,?,, PdosNiozsAUolzs alaslmlarl IQII’I bulunan
sicakliga bagl 6rgii parametresi ve fit parametreleri grafigi.

4,00 -
3,98
3,96
3,04
3,024
3,90

3,88 +

Orgii Parametresi (A)

3,86 -

3,84 +

3,82 -

— 17—
200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
T (K)

Sekll 4.21. Pdo_lNio_45AUO_45, PdolzNiOAAUOA, PdolggNiolggAUo.;{;, Pdo.5Nio.25AUO.25 alaslmlarl 1(;111 bulunan
sicakliga bagli 6rgii parametresi ve fit parametreleri grafigi.
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Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de, Ni-Au alagimima Pd katkismin eklenmesiyle daha buyik
Pd katkisinin oldugu ti¢lii alasimlarda 6rgii parametre degerlerinin daha yiiksek oldugu
saptand1. Ayrica bu artisa yiikksek 6rgii sabiti degerine sahip olan Au oranmm Ucli

alagimlar i¢inde azaltilmasmin da etkili oldugu goriildi.

Grafiklerde de gorildigi gibi Pd miktar1 artmasiyla alasimlarin grafik ¢izgileri Pd
metaline yaklagir. Calisgmamizda Au elementinin 6rgii parametresinin biiyiik ¢ikmasi,
bu malzemenin diger malzemelere gore daha islenebilir oldugunu gosterir. Bu 6zelligi
sayesinde metaller arasinda Au metali, sanayide cekicle doviilerek sekil verilebilen en
kolay metaldir. Yani altin gekigle doviilerek ince bir tabaka haline getirilebilir.
Ornegin, bir gram altin ddviilerek 180 cm?’lik bir tabaka haline getirilebilir. Baska bir
deyisle, bir altin yapraginin kalinlig1 1 cm’nin milyonda biri kadar olabilir; bu kalinlik

1000 atomun kalinlig1 kadardir [64].

OK ve 300K sicaklik degerleri i¢in E, degerleri Q-SC potansiyelindeki toplam enerji
ifadesinden hesaplanmis ve Tablo 4.5°te gosterilmistir. Bulunan toplam enerji 1372’ye

boliinerek atom bagina diisen E,. degeri hesaplanmustir.

Tablo 4.4. Pd, Ni, Au saf metalleri ve PdO.SNiO.Sy NiolsAU().s, PdO.OSNiO.47AuO.481 PdollNiol45AUO.45,
Pdo 2Nig4AUg 4, Pdy 33Nio.33AUg 33, PdysNig25AUg 25 alasimlari i¢in a, b, ¢ drgii denklemi fit parametreleri.

Malzeme ax10® (A/K?| bx10° (A/K) c (A)
Pd 2.703 4.958 3.877
Ni 1.942 5.409 3.508
Au 3.159 6.877 4.061
PdosNios 1.950 5.714 3.712
Nio.sAUo s 2.177 6.060 3.816
Pdo.05Nio.47AUg.48 2.132 6.085 3.822
Pdo.10Nio.45AUQ.45 2.082 6.100 3.823
Pdo2Nig.4AuUg 4 2.355 5.839 3.829
Pdo.33Nip.33AU .33 2.245 5.842 3.841
Pdo.sNio.25AUp.25 2.301 5.710 3.849

Simulasyon i¢indeki etkilesmenin oldugu genislik araliginda, enerji denkleminin
coziilmesinden elde edilen kuvvetin integrali alinarak denge durumundaki konumlar

elde edilmistir. Ayrica denge mesafesi konumlarindan fcc yapiya gore a orgii
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parametre degerleri hesaplanmistir.

Simulasyon sonucu hesaplanan 6rgii sabiti (o) ve baglanma enerjisi degerleri, deneysel
degerler ve diger bilimsel ¢aligmalardan 6rnek degerlerle karsilastirilarak Tablo 4.5°te

gosterilmigtir.

Tablo 45. Pd, Ni, Au saf metalleri ve PdgsNigs, NigsAugs, PdoosNiga7AUgas, Pdg1NigasAlg.as,
Pdo,zNiOAAUOA, Pdo.33Nio.33AUO.33, Pd0.5Ni0.25AU0.25 ala$1mlar1 1(}111 0K ve 300K’de hesaplanan orgm sabiti
o ve E, baglanma enerjisi degerleri, deneysel degerler ve referans alinan bilimsel ¢alismalarin degerleri.

T (K) Referans a () E. (eV/mol)
0 3.87 -376.01
300 Q8¢ 3.89 -384.3
e e
[Den. 20] 389 389.0
300 28] 3.89 -380.15
[7] 3.89 379.77
0 3.50 ~431.866
300 Q8¢ 3.52 -433.989
[58] - -445.00
Ni . [62] 3.421 -
[65] 3523 -
- -428.00
300 [Den. 20] 357 .
0 4.06 -369.21
N 300 Q-sc 4.085 -316.58
0 4.07 -368.0
300 [Den. 20] 708 363.91
_ 0 371 ~402.159
PdosNios 300 Q-SC 373 400,537
_ 0 3.81 -400.111
NigsAUo s 300 Q-SC 3.83 -392.643
_ 0 3.82 -398.597
Pdo.0sNig.47AUg 43 300 3.84 -391.220
_ 0 3.82 -397.695
Pdo.10Nig.45AUQ 45 300 3.84 -390.394
_ 0 3.83 -395.462
Pdy2Nig4Aug.4 300 Q'SC 3.85 -388.268
_ 0 3.84 -392.044
Pdo.33Nio.33AUg 33 300 3.86 -385.005
_ 0 3.849 -388.754
Pdo.sNio.25AUo 25 300 3.869 -381.535
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Pd, Ni metalinin deneysel degeri bulunamadigi i¢in yalnizca Au metalin 0K’deki 6rgii
sabiti i¢in yiizde bagil hata oran1 %0.24 olarak ve Pd, Ni, Au saf metallerinin 300K
icin yiizde bagil hata oranlari ise %0, %0, %0.12 olarak bulunmustur.

Ayni sekilde tablodan hareketle Pd, Ni, Au metallerinin 0K’deki baglanma enerjisi
icin ylizde bagil hatalari sirasiyla, %0.002, %0.9, %0.32 olarak ve Pd ile Au metallerin
300K deki yiizde bagil hatalar1 ise %1.24 ve %0.64 olarak bulunmustur.

Yapilan her iki bagil hata hesabinin sonucuna bakarak hesaplanan simiilasyon

degerleri ile deneysel degerlerin cok uyumlu oldugu goriilmiistiir.
4.3.2. Konsantrasyona gore 6rgu parametreleri analizi

Ni-Au ikili alasimma Pd eklenmesiyle sabit sicaklikta (300K), Pd’nin farkli
konsantrasyonlarmin bulundugu alasimlardaki 6rgii parametreleri degerlerinin degisim

grafigi Sekil 4.22°de verilmistir.

3,870-.
3,865-
3,860-
3,855-
3,850-.

3,845 4

Orgii Parametresi (A)

3,840 +

3,835 +

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
% Pd

Sekll 4.22. Ni0_5AUO_5(a), PdolosNi0.47AUO.4g (b), PdollNi0.45AUO.45 (C), PdolzNiOAAUOA (d),
Pdo.33Nig33AU33(€), PdosNigasAUg2s (f) alasimlari igin bulunan 6rgl parametreleri degerlerinin % Pd
miktarlarina gore degisim ve fit parametreleri grafigi.
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Sekil 4.22°¢ bakildiginda, Pd Kkatkisinin artmasiyla alasimlarin O6rgl parametre

degerlerinin daha yiiksek degerler aldig1 goriilmektedir.

Pd’un %5 ve %10 katkiin oldugu alasimlarda oda sicakligindaki orgii parametresi
degerlerinin ¢ok az degistigi ancak Pd katkisinin %20 ve daha fazla arttirilmasiyla

grafik ¢izgisinin hemen hemen dogrusal bir degisim gosterdigi saptandi.
4.4. Termal Genlesme Katsayis1 Hesab1

Metaller sicakligin etkisiyle belli bir miktarda termal genlesme gosterirler. Bu 6zellik
gecis metalleri icin de dnemlidir. Bilimsel ve muhendislik ¢alismalarinda, binalarda,
kopriilerde ve hatta demiryollarinda sicaklik nedeniyle meydana gelen termal
genlesme kontrol altinda tutulmalidir. Bu nedenle metallerin ve alagimlarin termal

genlesme katsayilar1 bilinmesi 6nemlidir.

Termal genlesme katsayisini hesaplamak i¢in, orgii parametrelerinden elde edilen fit

denklemi (4.4) yardimiyla formiildeki fonksiyonun tiirevi alinarak bulunabilir.

a(T) =X [M (4.5)

244} aT

(4.5) ifadesinde tiirev sonucu yerine yazildiginda,
a(T) = —(2aT +b) (4.6)
0

esitligi ile elde edilir. Bu esitlik yardimi ile Tablo 4.6’da simiilasyon sonucunda

hesaplanan degerlerle, saf metaller i¢cin bulunan deneysel degerler gosterilmistir.

Tablo 4.6 yardimi ile Pd, Ni ve Au saf metalleri i¢in bulunan termal genlesme
katsayilar1 i¢cin bagil hata oranlar1 %45.68, %43.84 ve %52.11 olarak bulunmus ve

deneysel degerlere gore listel katsayilarda hata ¢ikmadigr goriilmiistiir.
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Tablo 4.6. pd, Nl, Au saf metalleri ve Pd0.5Ni0.5, Ni0.5AUO.5, Pd0.05Ni0.47AUO.48, PdollNi0.45AUO.45,
pdo,zNiOAAUOA, pdo,33Nio,33AUo.33, Pdo.5Nio.25AUO.25 alaslmlarl 1(;11’1 300K’de hesaplanan a(T) termal
genlesme katsayilar1 ve deneysel degerler [63, 66].

Malzemeler a (T)x10® @ (T) x 107
Deneysel
Pd 1.689 K™* 1.16 K™
Ni 1.864 K™* 1.30 K™
Au 2.160 K™ 1.42 K"
PdosNios 1.844 K* -
NiosAUos 1.920 K™* _
Pdo.0sNio.47AUo.48 1.916 K* -
Pdo.10Nio.45AUo .45 1.912 K* -
Pdo.2Nio.4Aug 4 1.884 K -
Pdo.33Nio.33AU 33 1.862 K* -
Pdo.sNio.25AU.25 1.832 K* -

4.5. Entalpi Degerleri Analizi ve Is1 Si3as1 Hesabi

4.5.1. Sicakhga gore entalpi degerleri analizi

Hazirlanan bu ¢alismada entalpi degerleri TPN ¢ergeve kullanilarak hesaplanmustir.

Calismada bulunan entalpi degerleri,

H(T) = aT? + bT + ¢ 4.7)

olacak sekilde ikinci dereceden bir fonksiyona fit edilmistir.

Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°de saf metaller, ikili ve {i¢lii alasimlarin entalpi degerlerinin

sicaklikla degisimi gdsterilmis ve tUm malzemeler birbirleri ile karsilastirilmistir.
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Sekil 4.23. Pd, Ni, Au saf metalleri ve PdysNigs, PdgosNiga7AUg4s, PdgoNigsAugys, Pdg33NigzsAlgas,
Pdo sNig25AUg 25 alagimlart igin hesaplanan entalpi degerleri ve fit parametreleri grafigi.
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Sekll 4.24. Pd, Ni, Au saf metalleri ve Pd0.5Ni0.5, NiolsAUols, PdolloNi0.45AUO.45, PdolzNiOAAUOA,
Pdo.33Nig33AUg33, PdosNig2sAlUgos alasimlart igin hesaplanan entalpi degerleri ve fit parametreleri

grafigi.

Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°de entalpi degeri en biiyliik olan malzemenin saf Au metali

oldugu ve en diisiik entalpi degerine sahip malzemenin Ni metali oldugu goriiliir. Bu
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sonucta bize Ni metalinin ¢alisilan diger malzemeler arasinda en giiclii baglanma

enerjisine sahip oldugunu gosterir.

Calismadaki tiim ikili ve tgli alasimlar Pd-Ni araliginda entalpi degerleri aldigi
goriilmiistiir. PdosNips ve NigsAugs ikili alasimlarin tilii alasimlara gore daha diisiik
entalpi degerlerine sahip oldugu ve sicakligin artmasiyla entalpi degerlerinin arttigi

gorilmiistir.
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Sekil 4.25. PdosNio47AUg4s, Pdo10NigasAUgas, Pdo2NigaAUga, Pdo3sNigasAlgss, PdosNig2sAUg 25
alasimlart i¢in hesaplanan entalpi degerleri ve fit parametreleri grafigi.

Sekil 4.25’te ise {lc¢lii alasimlar birbirleri ile karsilastirilmistir. Pd miktarmin

arttirilmasiyla alagimlarin entalpi degerlerinin dogrusal olarak arttig1 goriildii.

Uclii alasimlarm entalpi degerleri biiylikten kiigige dogru PdysNip2s5AUg2s >
Pdo33Nio3sAugss > Pdo2NipaAugs> Pdg10NioasAUgas> PdoosNioa7Aupss Olarak

siralanir.

Simulasyon sonucunda entalpi degerleri i¢in hesaplanan fit parametreleri Tablo 4.7’de

verilmistir.
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Tablo 4.7. Pd, Nl, Au saf metalleri ve Pd0.5Ni0.5, Ni0.5AUO.5, Pd0.05Ni0.47AUO.48, PdollNi0.45AUO.45,
pdo,zNiOAAUOA, pdo,33Nio,33AUo.33, Pdo.5Nio.25AUO.25 ala$1mlar1 1(;11’1 a, b, C entalpi degerleri fit
parametreleri.

Malzeme a x 10 (kj/molK?| b x 10 (kj/molK) ¢ (kj/mol)
Pd 3.328 228.799 -377.432
Ni 2.108 249.317 -431.659
Au 3.504 236.071 -369.035
PdosNios 2.200 244.890 -402.128
NiosAlos 2.979 236.137 -400.039
Pdo.05Nio.47AU0 45 2.851 237.786 -398.654
Pdo.10Nig.a5AUg 45 3.127 234.924 -397.772
Pdo2Nio 4AUo.4 3.355 231.639 -395.572
Pdo.33Nio.3AU0 33 3.234 232.597 -392.323
PdosNio 25AU 25 2.982 233.862 -388.856

4.5.2. Konsantrasyona gore entalpi analizi
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Sekll 4.26. Nio_5AUo_5(a), PdolosNi0.47AUO.4g (b), PdollNio.45AUo.45 (C), PdolzNiOAAUOA (d),
Pdo.33Nig33AUg33(€), PdosNig2sAUg2s (f) alagimlarin hesaplanan entalpi degerlerinin % Pd miktarlarina
gore degisim ve fit parametreleri grafigi.
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Ni-Au ikili alasimma Pd eklenmesiyle farkli konsantrasyonlardaki alasimlarin sabit

sicakliktaki (300K) entalpi degerleri degisimi Sekil 4.26°te gosterilmistir.

Sekil 4.26’da oda sicakliginda alasimlardaki Pd miktarinin artmasiyla entalpi

degerlerinin arttig1 ve dogrusal bir artis gosterdigi saptanmustir.

Buna gore alasimlarin oda sicakligindaki entalpi degerleri biiyiikten kii¢iige dogru
PdosNig2sAUo2s>  PdoasNiossAuoszs > Pdo2oNigsAugs>  Pdo1oNio.asAug 45>

Pdo.0sNio.47AUg 48> NigsAUg s olarak siralanmustir.

4.5.3. Is1 sigasi hesabi

(4.7) denkleminin sicakliga gore tiirevi,

C,(T) = [28 i (4.8)

oT

seklinde alindiginda (4.7) denklemi degisinin dogrusal oldugu goz Oniine alinarak,

grafik asagidaki dogrusal denkleme fit edilmistir.
C,(T) = 2aT +b (4.9)

formQlu ile gosterilir. (4.9) denklemini ve Tablo 4.7’deki a ve b degerleri kullanilarak

her bir sicaklik degeri icin malzemelerin 1s1 si@alar1 hesaplanabilir.

Buna gore (4.9) denkleminden faydalanarak ¢alisgilan malzemelerin 300K i¢in

hesaplanan 1s1 s1gas1 degerleri ve deneysel degerler Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8’deki deki deneysel degerler ve hesaplanan degerlerle karsilastirildiginda, Pd,
Ni ve Au saf metalleri i¢in bagil ylizde hatasi sirasiyla %3.32, 9%0.59 ve %1.32 olarak
¢cikmustir.

Bu sonu¢ bize deneysel degerlerle hesaplanan degerlerin ¢ok uyumlu oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 4.8. Pd, Nl, Au saf metalleri ve Pd0.5Ni0.5, Ni0.5AUO.5, Pd0.05Ni0.47AUO.48, PdollNi0.45AUO.45,
Pdo 2Nig4AUg 4, Pdg33Nig 33AUg 33, PdosNig25AUg 25 alasimlart i¢in hesaplanan 300K sicakliktaki 1s1 sigast
ve bulunabilen deneysel degerleri(Pd ve Ni igin [63,64], Au icin [67])

o C, (kJmol~'K~")

Malzemeler C, (kJmol~'K~1)

Deneysel
Pd 0.024876 0.025995
Ni 0.026196 0.026041
Au 0.025415 0.025325
PdosNios 0.025809 -
NipsAUgs 0.025401 -
Pdo.0sNio.47AUg 48 0.025489 -
Pdo.10Nio.45AUg 45 0.025369 -
Pdo.2Nip.4AuUg 4 0.025177 -
Pdo.33Nio.33AU0 33 0.025200 -
PdosNip25AUp 25 0.025175 -

4.6. Erime Noktalarin Belirlenmesi

Erime noktalari, malzemelerin bir¢ok fiziksel 6zelligine bakilarak belirlenebilir. Yani
calismamizda incelenen malzemelerin, entalpi, yogunluk, elastik sabitler ve Orgii
parametreleri grafiklerine bakilarak erime noktalar1 tespit edilebilir. Ciinkli erime
noktasinin oldugu sicaklik araliginda grafiklerde ani disis ya da c¢ikislar
gorilmektedir. Buda bize o sicaklik araliginda malzemelerin tamamen eridigini

gOsterir.

Malzemelerin tam anlamiyla erime noktalarn tayini i¢in ortalama kare yer

degistirmeden faydalanilmistir.

Ortalama kare yer degistirmeler TPN ¢ergeve kullanilarak hesaplanmis ve grafiklerle
gosterilmigtir. Ortalama kare yer degistirmenin zamana bagli grafiklerine bakildiginda
sicakligin artmasiyla malzeme i¢indeki atomlarin birbirinden uzaklasma Olgiileri
hakkinda bilgi alinabilir.. Yani kat1 halde olan malzemelerde, malzeme ici ileri-geri

titresimler vardir ve grafiklerde yan yana diizensiz pikler goriiliir. Malzeme erimeye
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basladiginda, atomlarin birbirinden diizenli hizlarla uzaklasmasiyla diizensiz piklerin
azaldigi, daha dlzgun egriler ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. Malzeme tamamen eridikten
sonra da diizensiz piklerin ortadan kayboldugu ve diizgiin egrilerin olustugu

gorilmiistir.

Erime sicakliklari, ortalama kare yer degistirmelerin siirekliliginden ve sivilagma ile

artig gosteren difiizyon katsayilarindaki biiyiik degisimlerden belirlenir.

Calisilan malzemelere ait ortalama kare yer degistirmenin zamana baglh degisimleri

grafiklerle, Sekil 4.27°den Sekil 4.36’a kadar grafiklerle gosterilmistir.

Ayrica Sekil 4.37°de alasimlarin  konsantrasyona gbére erime noktalar

karsilagtirilmistir.
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Sekil 4.27. Pd metali i¢in erime noktasi civarinda ortalama kare yer degistirmenin zamana bagl grafigi.
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Sekil 4.28. Ni metali i¢in erime noktasi civarinda ortalama kare yer degistirmenin zamana bagh grafigi.

Ortalama Kare Yer Degistirme (A%)

0,054 Au
0,04 -
1 1390 K
0,034
0,02
0,01
1380 K
0,004 A f
LI 1 v I v 1 ' 1 ' | ' | v ] v 1 v
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

t (ps)

Sekil 4.29. Au metali i¢in erime noktasi civarinda ortalama kare yer degistirmenin zamana bagh grafigi.
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Sekil 4.30. PdosNips alasimi igin erime noktasi civarinda ortalama kare yer degistirmenin zamana bagh

grafigi.
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Sekil 4.31. NigsAugs alagimi i¢in erime noktasi civarinda ortalama kare yer degistirmenin zamana bagl

grafigi.
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Sekil 4.32. PdgosNigs7AUg4s alasimi i¢in erime
zamana bagh grafigi.
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Sekil 4.33. Pdg1Nig4sAUg 45 alagimi igin erime noktasi civarinda ortalama kare yer degistirmenin zamana

bagl grafigi.
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Sekil 4.34. Pdy,Nip4AUg4 alagimi i¢in erime noktasi civarinda ortalama kare yer degistirmenin zamana
bagh grafigi.
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Sekil 4.35. Pdp33Nigs3AuUpss alasimi i¢in erime noktasi civarinda ortalama kare yer degistirmenin
zamana bagl grafigi.
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Sekil 4.36. PdysNig 25AUg 25 alagimi igin erime noktasi civarinda ortalama kare yer degistirmenin zamana

bagli grafigi.

4.6.1. Konsantrasyona gore erime noktalari
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Sekil 4.37.
Pdo.33Nio33Au 33(e), Pdo
degisim grafigi.

NiosAlgs(a),

% Pd

PdoosNiga7AUgss (D), PdoiNigasAloss (C), Pdo2NigsAlgs  (d),
sNig25AUy 25 () alagimlarin bulunan erime noktalarinin % Pd miktarlarina gore



63

NiosAUps ikili alagimi ile bu ikili alasima Pd katkiyla elde edilen tglii alagimlarin

erime noktalar1 Sekil 4.37°de karsilastirilmistir.

Grafiklere bakildiginda PdosNigs, NiOsAuUgs, PdoosNipa7AUg4s, Pdo.10Nig45AUg 45
alagimlarinin kendini olusturan biitiin malzemelerden daha diisiik sicaklikta eridigi
goruliyor. Yani bu alagimlar o6tektiklik (eutectic) 6zelligine sahiptirler [68,69]. Bu
malzemeler, sanayide bir¢ok kullanim alanmna sahiptirler. Diisiik erime noktalari
nedeniyle fiziksel olarak daha az enerjiyle daha uygun islenme ve kullanilabilmeleri

olanag1 vardir. Bu tlir malzemelerin hafizali alasim olma olasiliklar1 digerlerinden

daha fazladir [70, 71].

Cizilen bu grafiklerde saptanan saf metaller, ikili ve ii¢lii alagimlar igin erime noktalar1
Tablo 4.9°da verilmistir. Ayrica saf metaller i¢in bulunan deneysel degerlerde tabloda

gosterilerek karsilagtirma yapilmistir.

Tabloya bakarak saf Pd, Ni ve Au metalleri i¢cin ortalama yer degistirme ylizde bagil
hatalar1 sirasiyla, %0, %0.63 ve %4.041 olarak hesaplanmistir ve deneysel degerler ile

bulunan degerlerin ¢ok uyumlu oldugu goériilmiistiir.

Tablo 4.9. Pd, Ni, Au saf metalleri ve PdO.SNiO.Sy NiolsAU().s, PdolosNio.47AUo.43, PdollNi0.45AUO.45,
Pdo 2Nig4AUg 4, Pdg33Nig33AUg 33, PdgsNig2sAUg s alagimlar i¢in hesaplanan erime noktasi degerleri ve
bulunabilen deneysel degerler [63].

Malzeme Hesaplanan Erime Deneysel Erime
Noktalar1 Noktalar1
Pd ~1825 K ~1825 K
Ni ~1715K ~1726 K
Au ~1390K ~1336 K
PdosNios ~1595 K -
NigsAUg5 ~1355 K -
Pdo.0sNi.47AU0 48 ~1365 K -
Pdo 10Ni.45AU0 45 ~1380 K -
Pdo.2Nio.4AUg 4 ~1450 K -
Pdp 33Nio 33AU0 33 ~1495 K -
Pdo.sNio.25AU 25 ~1565 K -
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4.7. Tartisma ve Degerlendirmeler

Bu ¢aligmada Pd, Ni, Au saf metalleri, bu saf metallerden meydana gelen iki farkl
ikili alagimin ve bes farkli ii¢lii alasimin fiziksel ozellikleri molekiiler dinamik
yontemi kullanilarak incelenmistir. Hesaplanan degerler daha onceki yillara ait

molekiiler dinamik ¢aligmalari ile kargilastirilmistir.

Bu calismamizda MD simiilasyon yontemi, molekiiler dinamik i¢in kullanilan
algoritmalar, Sutton Chen, Quantum Sutton-Chen potansiyelleri ve malzemeler
hakkinda bilgi alinmasini saglamak icin kullanilan istatiksel g¢erceveler hakkinda

detayl bilgi verilmistir.

Hazirrlanan bu ¢alismada Pd, Ni, Au saf metalleri ve PdosNigs, NigsAugs,
Pdo.05Nio.47AUo 48, Pdo.10Nio.45AU0 .45, Pdo.2Nio.4AUo.4, Pdo.33Nio.33AU0 .33, PdosNio.25AUo .25
alagimlar1 ig¢in simulasyon sonucunda elastik sabitler, hacim modull, 6rgi
parametreleri, yogunluk, 1s1 sigasi, baglanma enerjisi, termal genlesme katsayisi,
entalpi ve erime noktalar1 tayini yapilmistir. Hesaplanan degerler bulunabilen deneysel

degerlerle karsilastirilmis ve elde edilen degerlerle uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Elastik sabitler hesaplanirken Sekil 4.1°de goriildiigi gibi PdosNips ikili alagimi
kendini olusturan Pd ve Ni saf metallerinden daha diisiik C;; elastik sabitine sahip
olmasi NipsAUps alasimm hafizali metal 6zelliginin PdosNips alasiminda da var
oldugu disiiniilmektedir. Benzer durum oda sicakliginda NipsAuo s alasiminin Au’nun
Cy1 degerine yakin ¢ikmasi yine bu 6zelligin bir sonucu olarak diistiniilebilir.

Ci1 elastik sabitleri {iclii alasimlardaki Pd katkisinin arttikta daha biiyiik degerler

almaktadir. Bu durum Pd katkisinin maddenin elastikligini arttirdigini gostermektedir.

Sekil 4.4’te PdoosNip47AUp4s alasiminin Pdg 10Nip4sAUg 45 alasimindan daha yiiksek
Ci1 elastik sabitine sahip olmasi Pdg 10Nip45AUg 45 Tiglii alasiminda NigsAugs’ya benzer
bir nokta yakaladigim1 yani hafizali malzeme 0zelligine sahip olabilecegini

diistindiirmektedir.

Ci2 elastik sabitlerinde NipsAup s nun en yiiksek Ci2 degerine sahip olmasi, hafizali
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alasimlardaki asil etken olan Cj» elastik sabitinin biiyiik ¢ikmasiyla ortiismektedir. Bu

durum PdosNips ‘de dogrulanmaktadir.

Sekil 4.9’da NipsAugs alasiminin en yiikksek hacim modiiliine sahip olmasi
PdosNips’nin ise Ni ile ¢ok yakm hacim modiiliine sahip olmasi NigsAUgs alasimimin
cok baskin hacim modiiliine sahip oldugunu ve dolayisiyla her zaman eski hallerine
donme egiliminde olduklarin1 gdstermektedir. Bu ise ikili alasimimn hafizali alagim
olabilme ozelliklerini desteklemektedir. Saf metaller icinde Au en yumusak metal
olmasmma ragmen NipsAugs Ve PdosNips alasimlarmin kendilerini olusturan
metallerden daha sert yapiya sahip olmaktadirlar. NigsAuos yapisma Pd eklendikten
sonra yani alagimlardaki %50’lik oran bozulduk¢a hacim modiilii azalmakta madde

yumusamaktadir.

Sekil 4.13’te %5’lik Paladyum katkisinin Cj; sabitini dikkate deger seviyede
arttirmistir. Pd katkis1 %10’a ¢iktiginda Cy; elastik sabiti NigsAuos alasimmin aldigi
degerin altina diismektedir. Bu durum bagka etkenlerin sonucu da olabilir fakat daha
once soylendigi gibi Pdg10Nig45AUg4s alasiminda yeni bir hafizali alasim noktasi

olugsmus olabilecegi anlasilmistir.

Sekil 4.17°de sabit sicaklikta Pd miktarmin arttirilmasiyla yogunluk degerlerinin
yaklasik parabolik olarak azaldigi izlenmektedir. Ancak bu yogunluk azalmasina
yalniz Pd miktarmin artmasi degil, yiiksek yogunluk degerine sahip saf Au metalinin

ticlii alagimlarda katkisinin azaltilmasinin da etkili oldugu gorulmektedir.

Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da 6rgu parametresi en yiksek olan malzemenin saf Au
metali, 6rgli parametresi en diisiik olan malzemenin saf Ni metali ve ayrica saf Pd
metalinin 6rgd sabitinin Ni metalinden daha buyiktir. Ancak yogunluk analizinde
Au’nun Pd’den ve Pd’nin Ni’den daha yogun oldugu bulunmustu. Au’nun daha yogun
Olmasma ragmen hem Pd hem de Ni’den daha biiyiik 6rgii sabitine sahip olmasi, Au
metalinin atom numarasmin, dolayisiyla atomik yaricapinin diger saf metallere gore
daha biiyiik olmasi ile agiklanir. Bu durum Pd ve Ni arasinda da gegerlidir. Orgi
parametrelerinin sicaklikla parabolik olarak degismesi yayinlanmis diger ¢aligmalarla

uygunluk goéstermektedir.
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Entalpi’den elde edilen sonuglara bakildiginda, Ni saf metalinin en diisik entalpi
degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Buda Ni metalinin en zayif baglanma enerjisine
sahip oldugunu dogrulamaktadir. Ayrica Pd miktarinin arttirilmasiyla alasimlardaki

baglanma enerjisi arttirmaktadir.

Ortaya ¢ikan sonuglara gore Pd’nin %10 ve daha az katkismin oldugu NipsAugs,
Pdo.osNio.47AUg 48, Pdo10Nio.45AUg 45 alasimlarinin kendilerini olusturan saf metallerden
daha diisiik sicaklikta eridigi goriilmiistiir. Bu ii¢ alasimin 6tektik malzeme 6zelligi
gosterdigi gozlenmistir. Paladyum miktarmin  eklenmesi Otektiklik 6zelligini

bozmaktadir.

Bu calismanin devami olarak;

1. Alasimlardaki Pd oranlar1 yiikseltilerek her bir alasimm 6zelliklerinde meydana
gelen degisim incelenebilir.

2. Farkli hizlarda malzemeler sogutularak faz gegisleri ve bu fazlarda meydana gelen
yapisal 6zellikler incelenebilir.

3. Alasim eritilerek MD similasyon yodntemiyle viskozite ve diflizyon katsayilari
bulunabilir.

4. Bu alagimlar deneysel yontemlerle ¢aligilarak aranan 6zellikte yeni alagimlar elde
edilebilir.

5. Farkli ¢aligmalarda katki atomunun yeri degistirilerek diger kombinasyonlarda

arastirilabilir.
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