T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Pdo.0ssCUo.44Ag0.7s ALASIMININ KATI FAZ FiZIKSEL
OZELLIKLERININ MOLEKULER DINAMIK
INCELENMESI

YUKSEK LISANS TEZi

Yesim SARIBEK

Enstitii Anabilim Dah :  FizIK

Tez Danismani : Yrd.Do¢.Dr.Ali CORUH

Haziran 2007



T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Pdo.05CU0.44Ag0 475 ALASIMININ KATI FAZ FiZIKSEL
OZELLIKLERININ MOLEKULER DINAMIK
INCELENMESI

YUKSEK LISANS TEZi

Yesim SARIBEK

Enstitii Anabilim Dah :  FizIiK

Bu tez 18 / 06 /2007 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oybirligi ile kabul
edilmistir.

Yrd. Dog. Dr. Ali CORUH  Prof. Dr. Cuma BINDAL Yrd. Dog. Dl.'.. Erdogan
.. SENTURK
Jiiri Baskam Uye Uye



ONSOZ

Asil metaller ve bu metallerin alasimlar1 teknolojinin vazgecilmez unsurlaridir.
Ozellikle ileri teknoloji, uzay teknolojisi ve mikro teknoloji her gegen giin artan bir
ihtiyagla gecis metallerinin 6zelliklerini daha yakindan 6grenme ve bu 6zelliklerden
daha 1iyi yararlanma yonelimindedir. Pd, Cu, Ag ve bunlarin degisik
konsantrasyondaki alasimlar1 otomotiv, uzay endiistrisi ve dis hekimligine kadar pek
cok sahada kullanilmaktadir. Bu nedenle bu malzemelerin 6zelliklerinin ¢alisiimasi

ve agiga cikarilmasi bilim ve teknoloji i¢in faydali olacaktir.
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OZET

Anahtar Kelimeler: Molekiiler dinamik, Quantum Sutton-Chen potansiyeli, alagimlar
ve soylu metaller.

Paladyum (Pd), Bakir (Cu) ve Glmis (Ag)’iin ve bu metallerin farkli
konsantrasyonda ki alasimlarinin (Pd.0ssCug44Ag0.475, Pd 025Cug 75 ) kat1 faz fiziksel
ozellikleri molekiiler dinamik yontemi ile Quantum Sutton-Chen (Q-SC) kuvvet
alani kullanilarak incelenmistir.

Bu calismada ikili ve iiglii metal alagimlar1 Pd 25Cug 75, Pdo.ossCuo44Agoa7s birlikte
incelenmistir. Quantum Sutton-Chen potansiyel parametrelerinin ve model igin
gerekli bir Ozellik olan Rafii-Tabar birlestirme kuraminin {iglii metal alasimlari
icinde uygulanabilirligi tartisilmigtir. Ayrica farkli konsantrasyondaki alagimlarin
sicakliga kars1 davranigt da arastirilmistir.

Birinci boéliimde incelenen metallerin ve alasimlarin endiistriyel ve bilimsel énemi
lizerinde durulmustur. ikinci béliimde bu ¢alismada simiilasyon programimin izledigi
temel yol hakkinda gerekli bilgi sunulmustur. Ugiincii boliimde simiilasyon
programinin lizerine kuruldugu Sutton-Chen potansiyeli ve Quantum Sutton-Chen
potansiyel parametreleri hakkinda gerekli bilgi sunulmustur. Dérdiincii boliimde elde
edilen sonuglar sunularak tartisilmistir. Simiilasyonla elde edilen sonuglarin deneyle
uyusmasini kontrol etmek i¢in elde edilen sonuglar literatiir ile karsilastirilmstir.



MOLECULAR DYNAMICS INVESTIGATION OF PHYSICAL
PROPERTIES FOR SOLID PHASE Pdg 0s5CU0.44Agd0.47s ALLOY

SUMMARY

Key Words: Molecular dynamics, Quantum Sutton-Chen potential, alloys ve noble
metals.

The physical properties of palladium (Pd), copper (Cu) and silver (Ag) and the alloys
in different concentrations of these metals (Pdo.0ssCUo.44AJo.475, Pd 025CUg7s ) are
studied in solid phase are studied by using Quantum Sutton-Chen (Q-SC) force field
and molecular dynamics simulation method.

Binary and ternary metal alloys, Pd ¢.25Cup.75s and Pdo 0s5CuUg.44Ago 475 are investigated.
Validity of Quantum Sutton-Chen (Q-SC) potential and Rafii-Tabar sum rules for
ternary alloys are discussed. Temperature dependeht behaviors of metals and alloys
are also discussed.

The endustrial and scientific importance of metals and metal alloys investigated are
the subject of the first chapter. Second chapter includes the specifications of the
simulation program and molecular dynamics method. Section three presents the
interatomic potential, namely Quantum Sutton-Chen (Q-SC), parametrization. The
results and dicussion section is the fourth section. The results produced by simulation
is compared the published experimental and theoretical literature data in the fourth
section too.



BOLUM 1. GIRIS

1.1. Bakir, Giimiis ve Paladyumun Fiziksel Ozellikleri

Bakiar periyodik tabloda Cu sembolii ile gdsterilen ve atom numarasi 29 olan kimyasal
bir elementtir. Bakirin normal sartlar altindaki atomik agirligi 63.546 gr/mol’diir.
Yogunlugu 8.93 gr/cm °, atomik konsantrasyonu 8.45x10* 1/cm’ ve en yakin komsu

uzakligr 2.56 A° dur. Bakir 1358° K’de erir. (erime noktasi 1358° K’dir)

Iyi bir elektriksel iletkenligi ile kullamsli bir metal olan bakir, elektriksel iletkenligi

nedeniyle, degisik alasimlarin eleman1 olarak malzemelerin yapiminda kullanilir.

Bakar, yiiksek elektrikselligi ve termal iletkenligiyle kirmizimsi bir renge sahiptir.
(sadece saf bir metal olan, oda sicakliginda yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir.)
Bakir karakteristik bir renge sahiptir. Ciinkli kirmiz1 ve turuncu renkleri yansitir ve
onun bant yapisina uygun olan goriiniir bolgedeki diger frekanslar1 absorbe eder. Bu

altin, giimiis ve aliiminyumun optiksel 6zelligiyle ters diisebilir.

Bakir genellikle elektromanyetik indiiksiyonda kullanilan elektriksel enerjiyi,
mekaniksel enerjiye ¢eviren bir alet olarak bilinen elektriksel jeneratorlerde kullanilir.
Ayrica elektronikte vakum tiipleri olarak kullanilirlar. Katot 1gin1 tiipleri, bilgisayar
monitdrlerinde ve televizyonlarin goriintiilenmesinde ayrica mikrodalga firinlarda

kullanilirlar[1].

Glimiis, periyodik cetveldeki Ag sembolii ile gosterilir. Atom numarast 47’dir.
Glimiislin normal sartlar altindaki, atom agirligi, 107.87 gr/mol’diir. Yogunlugu, 10.50
gr/cm’, atomik konsantrasyonu 5.85x10%* 1/cm’ ve en yakin komsu uzakligi 2.89 A°

"dur. Glimiis, 1235° K de erir.



Glimiis 15181 ¢cok 1y1 yansitan, doviilebilen genlesen bir metaldir. 1 gr glimiisten 2000 m
uzunlugunda ince tel c¢ekilebilir. Elektrik sistemde kiip ve altigen olarak c¢ekilebilir.
Elektrik sistemde kiip ve altigen olarak kristallesir. Koordinasyon sayisi alt1 oldugu

hallerde yaklagik atom yarigap1 1.444° A degerini alir.

Atmosferde oksitlenmeye karsi biiylik bir mukavemet gosterilir. Bakirdan daha zor
altindan daha kolay oksitlenir. Standart elektrot potansiyeli 0.7978 V dur. Asitlere ve
birka¢ organik maddeye kars1 asinmaz. Fakat nitrik asit ve derisik sicak siilfiirik asitle
kolayca eritilir. Ayrica kiikiirt ve bircok kiikiirt bilesigiyle hemen birlesir. Glimiis esya
iizerinde kararmanin sebebi, havadaki hidrojen siilfir ve yumurta gibi bazi

yiyeceklerde bulunan kiikdirttiir.

Saf glimiis kolay paslanmaz. Elektrik ve 1s1y1 ¢ok iyi iletir. Fakat cok yumusak olup,
mekanik kuvvete karst direnci azdir. Ayrica atmosferde parlakligim1 kaybederek

donuklasir. Bu sebepten daha sert diger metallerle alagimlar halinde kullanilir.

Gumis elektrigi ¢ok iyi iletgenliginden ve kolayca tel haline geldiginden elektrik teli
olarak kullanilmaktaydi. Fakat nadir bulunmasi ve kiymeti dolayisiyla simdi bu is i¢in
kullanilmamaktadir. Bugiin daha ziyade, silis esyasi imalinde, ayna yapiminda,

fotografcilikta, bazi ilaglar ve alasimlarin hazirlanmasinda kullanilir.

Saf giimlis aynm1 zamanda asetik asit, boyalar ve fotograf maddeleri elde etmede
kullanilir. Keza toz halindeki glimiis, cam ve ahsabi elektrik iletkeni yapmak i¢in yeni

seramik tipi kaplama islerinde kullanilmaktadir[2].

Paladyum periyodik tablonun 5. periyodunun 8. grubunda yer alir. Atom numarasi 46
olan paladyum periyodik tabloda Pd sembolii ile gdsterilir. Paladyumun normal sartlar
altindaki atomik agirhigi 106.7 gr/mol ve 12.00 gr/cm’, atomik konsantrasyonu

6.80x10% 1/cm’ ve en yakin komsu uzakhig1 2.75 A° dur.

Paladyum erime noktas: 1827° ’K dir. Paladyumun konumu 8. grubun son siitununda

yatay diizlemde rohodyum ile giimiis arasinda ve diisey diizlemde nikel ile platinyum



arasindadir. Pd’ un fiziko-kimyasal 6zellikleri temel ve sentezlenmis metallerin her

ikisini de kapsar.

Paladyum yiizey merkezli kiibik yapiya sahip monomerfik bir metaldir. Orgii
parametresi a = 3.8830 A°, ara atomik uzakligi 2.7455 A°, iyon ¢apt 1.28 A° dir.
Paladyum, platinyum metalleri arasinda en zayif elastik karakteristiklere sahiptir.
Uzatma karakteristiklerin, alan ve yiizdelerinin yliksek rediiksiyonu ve diisiik

kuvvetleri karsilastirilabilir.

Paladyum su ortaminda ve nitrik asitle ¢oziilmez fakat soguk siilfiirik asit ve
hidroklorik asite direng gosterir. Hidrolik asitler, eritilmis alkaliler ve soda paladyumla

tepkime gostermez. Paladyum bu 6zelligi nedeniyle, miicevher endiistrisinde kullanilir

[3].

Paladyum iyi bir hidrojen tuzagidir. Paladyum ve hidrojen kati ¢ozeltileri iki grupta
siirlandirilir. Bunlardan biri olan o kati ¢ozeltisi, paladyumun bir hacmi bagina 30
civarinda hidrojen hacmi igerir. Digeri olan B kat1 ¢ozeltisi, paladyumun bir hacmine

karsilik 1023-1300 hidrojen hacmini igerir [3].

Paladyum oOnemli bir gecis metalidir. Cilinkii o, ilag sanayide, nano-teknolojide,
elektronikte, yari iletken teknolojisinde, enerji ve kimya teknolojilerinde, miicevher,

otomotiv ve uzay endiistrisinde genis kullanim alanlarina sahiptir.

Paladyum izotoplari, tibbi ilaglar icin bir eleman veya katalizor olarak kullanilabilir.
Ciinkii onun hidrojenle ilgili yiiksek kimyasallig1 vardir [4]. Ornegin; paladyum tibbi
teknolojide, akciger kanser ilaglari, hiicre farklilasmasi ve homeostaside genisce
kullanilir [5-7]. Paladyumun izotoplarmin bir diger onemli kullanim alan1 da

radyoaktif prostat kanser tedavisidir [8-10].

Paladyum, hidrojenden arindirma yontemlerinde genis¢e kullanilmaktadir. Sonug
olarak, paladyumun hidrojenden arindirma 6&zellikleriyle ilgili bir¢ok ¢alisma
yapilmistir. Zar yontemleri farklt molekiiler i¢in ayirict zar materyallerinin dalga

karakteristiklerinde kullanildi. Bunlar ¢ok tesirli olduklar1 i¢in oldukca pahalidirlar. Bu



zarlar (Pd zar1) gilinlimiizde kimya ve mikro elektronik endiistrilerinde biiyiik miktarda
kullanilmaktadir. Paladyum temel zarlar, yiiksek performansta uygulanan hidrojenden

arindirma teknolojilerinde kullanilmaktadir [11-16].

Paladyum ayrica kimyasal siire¢lerin hizlandirilmasinda hizlandirici olarak [17-21],
kaplama ve miicevherat endiistrisinde, uzay endiistrisinde ve elektronik endiistrisinde
nano tellerle iletimin saglanmasinda kullanilir. Bu ¢ogalan 6zellikler nadir bulunan bu
elementin 6nemini artirir. Bu 6zellikler bu nadir elementin énemini artirir. Hidrojen
sentezleme tavri [15,22,23], cevre kirliligi [24], eloktronik o&zellikleri [25], yiizey
ozellikleri [26,27], nano malzeme Ozellikleri [28] ve hacimsel ozellikleri [29-31]

nedeniyle Pd, bir¢cok deneysel ¢alismada incelenmistir.

En gii¢lii simiilasyon metotlarindan biri olan molekiiler dinamikler (MD) simiilasyon
metodu, Pd, Cu, Ag ve onlarin alagimlariin sivi ve kati haldeki fiziksel 6zelliklerinin

incelenmelerinde kullanilmustir.

Birgok aragtirmaci gesitli potansiyeller ile metal alagimlarin ve birlesik molekiillerin
[32-36] (6rnegin; erime noktasi, elastik sabitlerin hesaplanmasi, yoriingeler ve gerilime
bagli Ozellikler) fiziksel Ozelliklerinin analizlerinde, molekiiler dinamik (MD)
metodunu kulland1 [37-44]. Molekiiler dinamikler (MD) hakkinda bilgi gelecek

bolimlerde verilecektir.



BOLUM 2. SIMULASYON METOTLARI

Fiziksel bir sistemde, parcaciklarin hareketlerinden bilgi edinebiliriz. Bu yiizden
belirli fiziksel sartlar altinda, ¢cok parcacikli bir sistemin hareket denklemlerini ¢6zen
bilgisayar simiilasyonlar1 iiretildi. Simiilasyon sistemlerinin bazi avantajlar1 asagida

listelenmistir:

i- Cesitli fiziksel ozellikleri kapsaml1 bir sekilde belirler. Ornegin; bir simiilasyon
sisteminde, tiim parcaciklarin hizlar1 ve pozisyonlar1 hakkinda bilgi edinebilinir ve yer
degistirmelerin karelerinin ortalamalari, oto-korelasyon hizlar1 ve farkli hallerin

yogunluklar1 gibi mikroskobik fiziksel nicelikler tiiretilebilinir.

ii- Bir laboratuar ortaminda elde edilmesi zor veya pahali olan (6rnegin; ¢ok diisiik
veya ¢ok yiiksek sicakliklar, ¢ok yiliksek basing veya ¢ok cabuk sogumalar v.b gibi )

baz1 sinir sartlar1 simiilasyon tarafindan gerceklesebilir.

1ii- Sonug olarak, giris sartlar1 kesinlikle kontrol altindadir. Giris ve ¢ikis verileri

arasindaki sebep ve sonugclar kesin olarak incelenebilir.

Simiilasyon metodu, sadece teoriksel yaklasimlarda sinirlandirmalardan serbest
olarak, bir problemde kullanildi. ilk olarak, teoriksel yaklasimlarda, her zaman
miimkiin oldugunca ¢ok sadelestirmeler yapildi. Fakat bilgisayar simiilasyonlarin da
buna ihtiyag duyulmadi. Ikinci olarak, bilgisayar simiilasyonlari, yaklasik olarak

degerlendirilemeyen sonuglarda, dogru ¢oziimler elde edilmesi amaciyla tasarlandi.



2.1. Molekiiler Dinamik

Molekiiler dinamik, (MD) molekiillerin Newton yasalarina uyan faz uzay: izlerini
hesaplar. Izler (r;,V;) Newton yasalarmi kullanarak hesaplanir. Sistemin tanimlanmasi
Newton denklemlerinin yani bir hamiltonyen veya lagranjiyen’in formiillestirilmesi ile
sistem tanimlanabilinir. Molekiiler dinamik metodu, hareket denklemini bir
bilgisayarda sayisal olarak ¢ozer ve sistemin statik ve dinamik 6zelliklerini elde eder.
Bu sebeple, uygun diizeltmeler yaparak denklemleri sayisal ¢oziimler yapmaya
hazirlamak gereklidir. Bilgisayarli hesaplama metotlarinin dogasinin bir sonucu
olarak, diferansiyel oparatorlerin sonlu elamanlar yontemiyle c¢oziilmesinde bazi
matematiksel hatalar ¢oziimiin i¢ine girecektir. MD metodu, iki genel form igerir.
Bunlardan biri denge durumundaki sistem i¢in, digeri ise denge durumundan uzak
sistem igindir. Ornegin; mikrokanonik cergevede (EVN) denge durumu molekiiler
dinamigi sabit hacim (V) i¢indeki sabit sayidaki (N) molekiilden olusan yalitilmis bir

sisteme uygulanir [45].

Sistem yalitilmis oldugundan toplam enerji E sabittir. Dolayisiyla N, V ve E
termodinamik durum olusturur. Simiilasyonlar boyut olarak kisa mesafeli kuvvetlerle
etkilesen parcaciklar sistemini incelemede kullanilirlar. Hiz sinirlamasi nedeniyle
simiilasyonlar 100-1000 ps’den daha kiigiik etkilesim zamanli ¢alismalar yapmaya
uygundur. Yani simiilasyon pek ¢ok relaksasyon zamani igereceginden, maddenin

gevseme zamani yeterince kiiclik segilmelidir.

MD simiilasyonu, simiilasyon islemi siiresince binlerce veri iiretir. Ornegin; 100
atomluk bir molekiiler dinamik simiilasyon islemi, her bir integrasyon adiminda, 600
deger iiretir. Integrasyon isleminin binlerce adimdan olustugu gz dniine alinirsa, dyle
bir islem sonucu olusan yiiksek miktardaki veriyi hesaplamak ya da depolamak kolay

degildir.

Faz uzay1 izleri, MD simiilasyonunun ilk iiriinleridir. Izler kinetik teoriye, istatistik
mekanige ve Orneklendirme teorisine basvurarak arastirilir. izler periyodik sinir
kosullarina ve korunum yasalarina uyarlanarak denenirler. Tiim bu sonuglar molekiiler

dinamik simiilasyonunun temellerini olusturur.



2.2. Sabit Sicaklik ve Basinc¢taki Molekiiler Dinamik Simiilasyon

Suana kadar tartisigimiz molekiiler dinamik metotlar1 N, V ve E ’nin (toplam
enerjinin) sabit degerleriyle tanimlanan, sistemlerin ¢alismasiyla sinirlandirilmistir.
Baz1 6zel uygulamalarda hesabin sabit parametreleri olarak sicaklik ve basinci kabul
etmekte fayda olabilir. Bu amagla birgok uygun hesaplama yontemi yapilmstir.
Bunlardan en ¢ok kullanilan1 Andersen ’in makalesinde yayinladigi yontemdir [46].
Andersen ’in ve bunun ardindan Nosé ’'un c¢alismasi bir dis kaynakla etkilesen

genigletilmis bir sistem konusu {izerine kurulmustur [47].

D1s kaynak sistemin sabit basingta veya sabit sicakliklarda (yada her ikisinde de
birden) kalmasini saglar. Bu durumu saglamak i¢in, bahsedilen sistemdeki parcaciklar
icin hareket denklemi, uygun sekilde diizenlenmelidir. (EVN) molekiiler dinamiginde,

_ym

r atom pozisyonlar1 hareketin Newton denklemlerini ¢ozerek bulunur.

ou(r™)
or

i

F,(t) = mi (1) = - @.1)

Burada F, 1. atom lizerine etki eden kuvvettir ve geri kalan (N-1) tane atom

tarafindan uygulanir. (2.1) denkleminin birinci integrasyonu atomik momentumu,
ikinci integrasyonu ise atomlarin yerlerini verir. Bu integraller pes pese alinirsa,
atomlarin faz uzaymdaki izleri elde edilir. Burada alinan, bir zaman ortalamasi

integrali oldugu icin, asagidaki bagint1 kullanilir.

(A)=1lim,_, ; TA(r)dz' (2.2)

ty

Denge durumunda bu ortalama baglangic zamanina bagli olmamalidir. Pozisyonlari
verdigi i¢in (2.2) ortalama integrali, zamana gore statik ve dinamik 6zellikleri temsil
eder. Dinamik modelleme problemi, iki ana basliga ayrilabilir. Bunlardan birincisi
problem i¢in uygun bir model gelistirmek, ikincisi ise molekiiler dinamigi bu modele

uygulamaktir. Simiilasyon metodu iki baslikta incelenebilir. Bunlar izleri olusturmak



icin hareket denklemini ¢dzmek ve istenen Ozellikleri bulmak i¢in bu izleri

arastirmaktir[48].

1970 lerin baslarinda ortaya c¢ikan, denge durumunda olmayan molekiiler dinamik
metotlart [49,50], tasima bilesenlerini hesaplamak i¢in kullanilir. Bu ydntemde
aranilan denge dis1 durumu kurmak igin, sisteme bir dis kuvvet uygulanir ve sistemin
bu kuvvete verdigi cevap simiilasyonla hesaplanir. Denge disi molekiiler dinamik,
maddenin viskozite, 1s1l iletkenlik ve diflizyon gibi 6zelliklerini [51] hesaplamada

kullanilir. Bu 6zellikler daha ¢ok s1vi hal i¢in gegerli 6zelliklerdir.

MD simiilasyon kendisine ait hesaplamaya dayali sinirlamalara sahiptir. Bunlardan bir
tanesi bilgisayar hizi, digeri ise molekiiler dinamik i¢in gerekli olan depolama
kapasitesidir.  Bilgisayar smirlamalarina bagli  olarak, molekiiler dinamik
simiilasyonlar1 100 ile 1500 arasinda parcacigi incelemeye uygundurlar. Buna ragmen

10° pargacik igeren hesaplamalarda yapilmistir[52].
2.3. Mikrokanonik Cerceve Molekiiler Dinamigi (EVN Cerceve)

Mikrokanonik c¢erceveyi malzemenin elastik sabitlerini ve 6rgii parametrelerini elde
etmede kullandik, ¢ilinkii yalitilmis sistem molekiiler dinamik izlerinin analizinde,
temel metot mikrokanonik g¢ergevedir. Bu ¢er¢evede saf bir numune i¢in sabit N
toplam molekiil sayili, V sistem hacimli ve E toplam enerjili yalitilmis bir sistem
kabul edilir. Bu degiskenler, termodinamik durumu sabitlemek i¢in mikrokanonik

cergeve ortalamasi kullanilarak asagidaki baginti ile verilir [53].

1 N N N N
<F>=m [d, d,"F&", p")olE-H] (2.3)

2.4. Sabit Dis Basin¢ Altinda Molekiiler Dinamik (HPN Cerg¢eve)

HPN c¢ergeveyi, sistemi 1sitmak ve dengelemek ic¢in kullandik. Bu g¢ercevede MD

simiilasyonunda genisletilmis hamiltonyen formiilasyonu Andersen’ in ¢alismasiyla



basladi [46]. Andersen sabit basing simiilasyon yontemine yeni bir degisken olarak,
hacim hareketli degiskenini katti. Boylece hacimdeki degisim i¢ ve dis basing
arasindaki farklihk tarafindan ayarlandi. I¢ basing, kinetik enerjinin, Virial ve
parcaciklar arasi etkilesimin, ortalamasi olarak hesaplanir. Dis basing ise, i¢ basing
degisikliklerini dengeye getirir ve disaridan etki eden bir piston kiitlesi tarafindan
kontrol edilir. Oyle ki i¢ basing, dis basingtan biiyiik oldugu zaman, hacim genisler ve
i¢c basing diiser. Hacim-basing iligkisinin mikroskobik olarak dengelenmesi, sabit

basing sartinin saglanmasinin dogal yoludur.

Parinello ve Rahman sabit basing yontemini, basit bir molekiiler dinamik birim
hiicresinin, sekil degisikligini icerecek sekilde genislettiler [54,55]. Bu genisletmenin
katkistyla, bir katidan yap1 degisikliginin dogrudan simiilasyonu miimkiin oldu. Bu
genisletme, pargaciklarin kendilerinin sabit pozisyonlarini ayarlayabilecekleri sekilde
formiillestirildi. Andersen’ in formiilasyonunda molekiiler dinamik hiicresinin sadece
hacim degisiklikleri miimkiin olup, sekil degisikliklerinin miimkiin olmamasindan

dolay1 bu genisletme, o formiilasyon iizerine bir gelisme saglar [46].

Bu cercevede sistem uzayi doldurmak igin, periyodik olarak tekrar eden, bir hiicre

icindeki N tane parcacigin olusturdugu sistemden olusur. Fakat bu ¢ercevede hiicre
rasgele bir sekle ve hacme sahip olabilir. Zz, b ve ¢ vektorleri farkli uzunluklar ve
rasgele karsilikli yer degistirmelere sahip olabilirler. Vektorler, % = (d,b,¢) seklinde

3x 3 liik bir matris olusturacak sekilde diizenlenmistir. Sonug olarak hacim,
Q=] =a(bxc) (2.4)

ile verilir. Sadece hidrostatik basing uygulandiginda molekiiler dinamik hiicrelerinin

biiyiikliik ve seklindeki degisme, Parinello ve Rahman tarafindan asagidaki gibi elde
edilir [54]. N tane pargacigin yerlerini gosteren 3N dinamik degiskenin genel seti s

iin dokuz bileseni tarafindan artirilir. 3N+9 degisken asagidaki Lagrange kullanilarak
elde edilir [55].
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1y
=2 mé, GSi—ZZ¢(r)+—Tr[hh] PO 2.5)
i=l1 i=l j)i

Burada P, sistem iizerine uygulanan basing, W piston kiitlesi ve G ise metrik

tensordiir. (G = A'h) i pargacigmin 7 konumu h cinsinden ve ¢,, 17, ve ¢, bilesenleri

cinsinden agagidaki gibi yazilir.
r,=hs,=ga+nb+{.c (2.6)

Hamiltonyen (2.5) denkleminden, mekanigin genel yasalarini takip ederek tiiretile

bilinir [55]. D1s kuvvetler olmadigindan hamiltonyen asagidaki gibi yazilir.

N 1 N N 1
H= : —+ pQ 2.7
;2m.v.2 +;,Z>;¢(r”)+ 2WTr|h’h|+p @7)

denge durumunda H  hamiltonyenin hareket sabiti H ise entalpiyi verir.
H=E+ pQ (2.8)
burada,

E=Y——+2 240 29)

i=1 2m,~v- i=l j)i

1

Sonug olarak (2.5) denklemindeki Lagrange HPN dinamigini tanimlar. Detayli bilgi
Andersen [46], Parinello ve Uludogan’ 1n ilgili ¢aligmalarindan elde edilebilinir

[55,56].

2.5. Sabit Sicakhik Altinda Molekiiler Dinamik ( TPN Cerceve)

Nosé [57,58] tarafindan molekiiler dinamige katilan TPN c¢ergeve bu calismada

yogunluk, baglanma enerjisi ve entalpi hesaplamalari amaciyla iiretim run’ lari

gerceklestirmek icin kullanildi. Nosé fiziksel sisteme sabit sicaklikla iliskili yeni bir
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serbestlik derecesi ekledi. Bu serbestlik, 1s1 kaynagina karsilik gelir ve Andersen’ in
TVN c¢erceve molekiiler dinamik metodunu genisletir [46]. Sistem 1s1 kaynagiyla
temasta oldugundan enerji dinamik olarak 1s1 kaynagindan sisteme ve oradan da
geriye akar. Sistemin hacmi bir piston kullanilarak kontrol edilir. Ek serbestlik

derecesi "s" ile gosterilir ve dis bir sistem olarak etki eder. TPN c¢ercevede
(ql., pi,S,V,t') sanal degiskenleri V' ve s ile baglantili olarak (q, ,p, »s,V,t") gercek

degiskenleriyle iliskilendirilmistir [58].

g =V"q, (2.10)
r__ p[
b= V1/3S (211)
(4 (2.12)
S

Burada g, bilesenleri 0-1 araliginda sinirlandirilmistir. Genisletilmis sistemin

hamiltonyeni asagidaki gibidir [58].

2 2 2

pi 1/3 ps pv
H=) —————+9oV +—=—+gkTIns+—=—+PV 2.13
Z 2miV2/3S2 ¢( Q) 2Q & 2;17 ( )

ex

Burada p, , V nin eslenik momentumu, W hacim hareketi i¢in bir kiitle ve p,_ise dis

basingtir. g =3N +1° li sanal zaman i¢in, denge dagilim fonksiyonu asagidaki gibidir;
p(p'q' V) =expl-(Hy(p'.q) + P..V)/ KT] (2.14)

p', q¢' ve V izlerinden hesaplanan herhangi bir fonksiyonun ortalamasi asagida

verildigi gibi bunlarin TPN ¢ercevesindeki halleriyle 6zdestir [58].

ly
1imtl [F(p1vVs, v Pavyde=((p/V"s,V "¢, 1)) (2.15)
00

ty—>®©
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= (F(p'.q'.V))

= Fpy (N, P,

X 2

T)
2.6. Molekiiler Dinamik Algoritmalar

Molekiiler dinamik simiilasyonlarinin ¢ogunda, etkilesimleri hesaplama siiresi ¢ok
zaman alir ve bu islemi yapabilmek icin ¢ok caba sarf edilir. Etkilesimleri dogrudan
degerlendirmek yerine kesin hesap yapabilmek i¢in, bazi basit metodlar kullanilarak

hesaplamalar yapilir.

Hareket denklemlerini tanimlamak icin ¢ok sayida sayisal metodlar vardir. Bu
metodlarin ¢ogu, bilgisayar hesaplamasinin en zor kisminin kuvvet hesaplar1 olmasi
ve her bir zaman adiminda bu tiir bir hesabin yapilmasinin islemi ¢ok zorlastiracagi
nedeniyle g6z ardi edilmistir. Kuvvet hesaplar1 izlerin yerlerini daha kesin
vermelerine ragmen, izlerin yerlerini net olarak bilmek, fazla 6nemli olmadigi icin
terkedilmistir [59]. Bunun yerine bu hesaplamalar1 yapmak i¢in iiretici-diizenleyici
(predictor-corrector) algoritmalar1 tercih edilmistir. Bu algoritmalar ¢ok iyi bilinen
sayisal metodlardir ve ilk defa molekiiler dinamikte Rahman tarafindan

kullanilmigslardir.

Biz asagidaki adimlar takip eden, Gear firetici-diizenleyici algoritmasini [60,61]

kullandik.

a-) t zamaninda, konumlara ve onlarin tlirevlerine dayanan besinci derece bir Taylor

serisini kullanarak, ¢+ dt zamaninda, r; kristalindeki atomlarin konumlarini tahmin

ettik. 7,7,7",r" ve r' tirevlerine her bir adimda ihtiya¢ duyulur. Bu tiirevler t

1

zamaninda Taylor genislemesini uygulayarak ¢ + d¢f zamaninda tahmin edildi.

r(t+dt)=r.(1) +r;.(z)dt+'r;.(z)(dz%)2+ ...... +r (z)TS, (2.16.a)
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(dt)

(m) (t+dt) = r(lll) (1) + r(lv) ()dt +r (V) (1)—— (dt) (2.16.c)
n e dn =r" 0+ (0di @164
I"[(V) (t + df) — ri(") (t) (2166)

b-) Tahmin edilen konumlar kullanilarak ¢+ d¢ zamaninda her bir molekiilde,
molekiiller aras1 F; kuvveti degerlendirilir. Siirekli potansiyel enerjiye sahip
fonksiyonlar U(r;) i¢in 1 ve j atomlari aras1 bu hareketlerde her bir molekiildeki kuvvet

asagidaki gibi verilir.

F=-y— outry), i, 2.17)

175]

Newton’ un ii¢iincii kanunu uygulanirsa;

F(ry)==F(r,) (2.18)

Hesaplama siiresi yariya diiser.

c-) Fi kuvveti degerlendirilerek, tahmin edilen ivmeler ile dii arasi farkliliklar

kullanilarak, konumlarin ve onlarin tiirevlerinin dogru tahminleri yapilir. (2.17)

denkleminden ¢+dt zamaninda kuvvetler elde edilir ve #(#+dt) ivmelerini

belirlemede Newton’ un ikinci kanunu kullanilabilinir.

Hoover [51,62], Haile [60], Allen ve Tildesley [63], Rapaport [59], Evans ve Morris
[64] swvilarda MD simiilasyonlar1 i¢in denge ve denge disi uygulamalarini

aciklamislardir.
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2.7. Simiilasyon Detaylar1

Bu calismada simiilasyon kutusunun sinirlari, en yakin 7. atoma kadar genisletilmistir.
Boylece kiibik sistem fcc orgii tizerine rasgele dagitilmig, 1372 atomdan olugmaktadir.
HPN (sabit entalpi, sabit basing) run’ larinda sistem 0.1° K’den hedeflenen sicakliga
~1K/Adim seklinde 1sitildi. Bu islemi 5000 adimlik dengeleme run’ lari takip etti.
Denge run’ inda ulasilan hedef, sicaklik sabit tutularak 5000 adimlik istatistik
yaptiritlmigtir. TPN tipi run’ lar HPN tipi denge run’ larinin {izerine atilmistir. TPN
(sabit sicaklik, sabit basing) tipi run’ lar 20000 adimlik islem yaparlar ve bu ¢alismada
sistemin secilen konsantrasyonda hacmini, yogunlugunu ve entalpisini iiretmede
kullanirlar. Sonug olarak elde edilen < Hy > ortalama zorlanma matrisi 50000 adimlik
EVN (sabit enerji, sabit hacim) dinamigi sisteminin basinca bagli ozelliklerinin
hesaplanmasinda kullanilir. Matematik hesaplamalarda 5. dereceden Gear-iiretici
diizeltici algoritmast At = 0.0020 ps araliklarla kullanildi. TPN run’ lar1 i¢in Parinello
ve Rahman piston kiitlesi parametresi W = 400 ve Nosé Hoover parametresi Q = 100

olarak uygulandi.
2.8. Periyodik Simir Sartlar

Bir simiilasyon yonteminde, zaman sinirlamasina ve hafizaya bagli numunenin
biiytikliigii asir1 derecede kiiciik segilir. Tipik bir ¢alismada, atomlarinin sayist N ~10°
mertebesinde veya daha kiiciiktiir. Sonsuz bir sistemde simiilasyon yaparken, yiizey
etkilerini en aza indirmek igin, periyodik siir sartlart kullamilmustir. Ilgilenilen
parcaciklar merkezi hiicrede bulunurlar ve bu temel birim her yanindan kendisinin

periyodik olarak tekrar eden kopyalari ile sarilmistir.

Her bir goriintii hiicresi, hiicre merkezinde oldugu gibi, ayn1 goreceli konumlarda, N
tane parcacik igerir. Bir parcacik, hiicrenin duvarindan igeriye girerse veya ayrilirsa,
kars1 hiicre duvarindan da bir pargacik disariya cikar veya girer. Boylece hiicre
icindeki parcacik sayisi siirekli olarak sabit kalir. Merkezi hiicredeki parcaciklar
uygun sekilde ayarlandiginda, N tane parcacik sayisinin ve hiicrenin seklinin se¢imi,

periyodik smir kosullarinin uygulanmasinda, fiziksel sisteme uygun miikemmel bir
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orgii olusturur. Pd, Ag ve Cu yiizey merkezli kiibik yapida kristallesir ve N = 4n’
degerini alan kiibik hiicre kullanilir. Burada n bir tamsayidir. Sonug olarak, yaygin
kullanilan 6rnekler N= 32, 108, 256, 500, 864 tane parcacik icerir. Biz bu calismada,
N= 1372 tane pargacik kullandik [53,65].

2.9. Minimum Goriintii Kurah ve Kesme Yaricap:

MD simiilasyonunun en kritik noktalarindan biri, biitiin molekiillerin {izerine etki eden
kuvvetlerin ve 0Ozel olarak tiiretilen konfiglirasyonlar i¢in potansiyel enerjilerin
hesaplanmasidir. Sistem ikili etkilesimlerinin bir toplami olarak diisiiniilebilinir. ikili
etkilesimler 6zel olarak hesaplanmistir fakat aralarinda bir¢ok etkilesimlerde vardir.
Soyle ki; 1 atomu baslangi¢ olarak secilirse bu atomu ¢evreleyen i tane atomun, bu
atomla ikili etkilesmeleri hesaplanmalidir. O zaman 2 atomu ve takibindeki (N-1)
atom i¢inde ayni islem siirdiiriiliir. Bu islem ¢ok sayida hesaplama gerektirdigi i¢in,
kisa mesafe potansiyel fonksiyonuna, uygun yaklasimlar yaparak toplam islem
sinirlandirilir. Bu etkilesim bolgesinin merkezinde temel simiilasyon kutusuyla ayni
boy ve sekle sahip 1 atomunun bulundugunu diisiinelim. Bu atom merkezleri ayni
bolgede bulunan diger biitiin atomlarla etkilesecektir. Bu etkilesme, diger (N-1) tane
atomdan en yakin olanlar1 ile sinirlandirilmistir. Etkilesme bolgesi, temel simiilasyon
kutusunun simnirlar1 dogrultusunda genisletilirse, etkilesim bolgesinin kenarlarinda
bulunan diger kutularda hesaba katilmis olur. Buna “minimum goériintii kurali” denir.
Minimum goriintii kuralinin kullanilmasindan kaynaklanan diisiise ragmen, hala
hesaplamalarin sayisinin ¢oklugu ile ilgili problemler vardir. Minimum goriintii

konversiyonunda, ¢ift katki etkilesimlerinden kaynaklanan potansiyel enerji

hesaplamasi 1 N(N -1) tane terim igerir. Bu sézgelimi 1000 parcacikli bir sistem i¢in
2

cok sayida hesap anlamina gelir.

Problem kesme yarigap yaklasimi kullanilarak ¢oziimlenir. Kesme R, yaricapi

kullanildig1 zaman, sadece i. pargacigin etrafinda toplanmis R, yaricapl kiirenin

icindeki komsular bu parcacik iizerine etki eden kuvvete katki saglar.
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Kesme yarigapt R. < L/2 sartin1 saglamalidir. Burada L, Ly, Ly ve L,” nin boyutlarinin
en kiigiigii ile ayn1 boydadir. Kesme yarigapt icindeki pargaciklarin sayisinin
hesaplanmasinda i. parcacikla etkilesen her bir pargacigin simiilasyon hiicresi i¢inde

bulundugundan emin olunmalidir.



BOLUM 3. ETKIiLESIM POTANSIYELLERI

3.1. Sutton-Chen Potansiyeli

Bu caligmada saf metal simiilasyonlar1 i¢in, Sutton-Chen potansiyeli ile kuantum
Sutton-Chen potansiyel parametreleri kullanildi [66-69]. Sutton ve Chen, uzun mesafe
Finnis-Sinclair deneysel potansiyellerinde daha iyi bilgisayar simiilasyon sonuglari
elde etmekle ilgilendiler ve atom kiimeleri arasindaki mekanik etkilesmeleri

modellediler.

Pethica ve Sutton atom kiimeleri arasindaki etkilesimleri Lennard-Jones potansiyeli
kullanarak modellediler. Materyal tabakalar1 bir araya getirildiginde mekanik
dengesizlik olustugunu gordiiler [70]. Boylece potansiyelin mesafesine, kritik olarak
bagli tabakalar arasi etkilesmeleri kesfedildi. Pethica ve Sutton, Lennard-Jones
potansiyelini tercih etti. Ciink{i bu potansiyel, tabakalar arasindaki uzun mesafelerde

Van der Walls etkilesimlerini dogru olarak tanimlar.

Bununla birlikte, Lennard-Jones potansiyeli, metallerde yilizey genlesmesinin zay1f bir
tanimint  verir. Sutton ve Chen, Finnis-Sinclair potansiyeli ile uzun mesafe

etkilesmesini gelistirdi.

E, = Z{

i

%ZS”V(V,])_C;‘Z&;'\/; (.1

i#j

Burada

V) = [“—] " (32)

veE
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P = Z(ﬁj (3.3)

Burada V( r ), i ve j atomik merkezleri arasindaki geri tepkimeyi agiklayan bir ¢ift
potansiyel ve p; 1 atomuyla uyum icindeki iligkisini a¢iklayan yerel yogunluktur. rj; 1
ve j atomlar1 arasindaki mesafe, o bir uzunluk 6l¢li parametresi, ¢ ¢ekici terimlerin
boyutsuz 6l¢ii parametresi, € enerji boyutlu parametre ve n ile m ise (n>m) elastik

kararlilik saglayan tamsay1 parametrelerdir.

Alasimlar i¢in kombinasyon yasalar1 agagidaki bagintilarla verilir.

m, = %(m,. +m,) (3.4.2)
n’ :%(nl. +nj> (3.4.b)
a, = %(ai + aj) (3.4.0)
g, =(ee’)" (3.4.d)

(n,m), c istleri, dengedeki alasimlarin her bir eslenigi i¢in 1 ve j merkez atomlarinin
elementleri tarafindan tayin edildi. €;; toplam baglanma enerjisi (Econ) tarafindan

belirlendi. Sutton ve Chen m yi 6’ dan daha biiyiik olacak sekilde sinirladi.

3.2. Metal Alasimlari icin Sutton-Chen ve Rafii-Tabar Katkisi

Sutton ve Chen’ in bu ¢alismasinda, saf bir metalin toplam i¢ enerjisi asagidaki gibi

ifade edilir.
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{ 2.2V )—CZP,-‘/Z} (3.5)

i Q%]

Burada

V(r) = (—j (3.6)

p, = ZH (3.7)

Burada n ve m pozitif tamsayilar, a fcc orgii sabiti ve ¢ ise enerji boyutuna bagh bir
parametredir. &,c, n ve m parametreleri Ni, Cu, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt, Au ,Pb ve Al gibi

on tane f.c metali i¢in Sutton ve Chen tarafindan verildi.

(3.7) denklemi, asagida FS bi¢ciminde gosterilen Hamiltonyenle ifade edilerek, ikili

A-B alagimlari tanimina kolaylikla genellestirildi.

{ZZ 5D V() + (1= P = p WP () + [pi (1= p )+ B, (= POV * ()

i i)

1/2
d“Zp [Zp,«/ﬁ“ (r,)+(1-p, )¢AB(r,,>} (3.8)

J#l

J#i

12
_dBBZ(l p )|:Z(1 p])¢BB(’,U)+p ¢AB(FU):|

p, paylagma operatorleri asagidaki gibi tanimlandi.

. {1 ,eger i yeribir A atomu tarafindan isgal edilirse (3.9)

2, eger i yeri bir B atomu tarafindan isgal edilirse

VAR VBB VAB pA ¢PP ve ¢P fonksiyonlari asagidaki gibi tanimlandi.
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() = g {ﬂ} VB (r) = g% [ﬁ} V4B (r) = g8 [ﬁ} (3.10)
v r v

¢“<r>=[—“ } ¢33(r){—“ } ¢A3(r){“ } (3.11)
r r r

d** ve d®® sabitleri asagidaki gibi tanimland.

dAA :gAACAA ve dBB :gBBcBB

(3.12)

e, A , a™ ,m™  ve ™ larile esit sayillan A saf metalinin €, ¢, s, m ve n
parametreleri , (1990) Sutton ve Chen tarafindan tablolandi. Benzer sekilde €2, ¢®®

a®® mP® ve n®® ler ile esit sayilan B saf metalinin €, ¢, a, m ve n parametreleride
tablolandi. Bu yiizden sadece g™ a8 m"B ve n?P parametreleri tayin edilir. Bu
parametreler asagida ifade edilen V" ve ¢"® fonksiyonlar1 géz 6niine alinarak tayin

edildi.
VAB — (VAAVBB)I/Z ve ¢AB — (¢AA¢BB)1/2 (313)

Bu bagintilar asagidaki ifadelerin yazilabilmesini saglar.

m** =%(mAA +m®) (3.14.2)
n' :%(nAA +n"?) (3.14.b)
a’ =(a*a")" (3.14.0)

e = (eMghhy? (3.14.d)
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Boylece saf metaller i¢in, Sutton ve Chen tarafindan (1990) tablolanmis olan tiim
parametreler denklem (3.8)’deki hamiltonyendeki parametrelerden elde edilebilir.
Bizim varsayimimiza gore denklem (3.13)’de verilen VA% ve ¢*® sadece deneysel
yerlerde yapildi. Ornegin, alasimlarin Orgii parametreleri igin Onceden tahmin
edilemeyen &*® = (& + ¢®®) /2 seklinde bulunur. Calvin ve Reed (1971a,b)
tarafindan verilen A-B etkilesmeleri i¢in aritmetik ve geometrik ortalamalarin

teoriksel bir tartigmasi digerlerinin arasindadir.

3.3. Rasgele Alasim Modeli

Bu caligmada A ve B atomlari tarafindan gerekli ortalama konsantrasyonu saglayacak
sekilde tesadiifi paylasilma 6zelligini saglayan rasgele ylizey merkezli kiibik (fcc)
alasim modeli uygulanmaktadir. Atomik konumlarin genislemedigi ve entalpinin

sadece 0° K de hesaplandig1 gz oniinde tutulmaktadir.

Bir AcaBcp rasgele alagiminin denklem (3.8) igin verilen hamiltonyeninin atom

basina beklenen degeri £ , asagidaki gibi verilir. Burada ca + cg = 1 dir [48].

E" = %{ZZS [cAZVAA (r)+ chVBB (r,)+ 2cAcBVAB (rs)]}
1/2
_CAdAA {zzs [CA¢AA (r,)+ CB¢AB (r, )]}

12
—cyd™ {ZZS les8” () +c ™, )]} (3.15)

rs, S. koordinasyon kabugunun yarigcapidir ve Zs koordinasyon sayisina karsilik gelir.

a™*, a®® ve a®® parametreleri ve her bir 1, ayn1 uzunluk 6lgiisiinde ifade edilmelidir.

. * o . . o] _es e es
Biz rasgele alagimlarin a denge Orgli parametresinde, evrensel uzunluk Olciisiinii
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kullandik. Bu yolla, rasgele alasimlarin enerjisi £”, a" cinsinden asagidaki gibi ifade

edilir.

AA AB

n nBB n
1 aAA 1 aBB aAB
E'=—cS ul—| +5¢'Sm|—| +cicsS, 0| —
2 n 2 n a n a

1/2
A4 mAB /

A4 ™ AB
a a
AA
—cd™ e S u|— +CpS | —
a a

BB 4B mAB 1/2

BB ™
—c,d"” %SM{ET} +QSW{ET} . (3.16)
a a

S, ve Si™® v.b gibi parametreler, fcc 6rgii toplaminda boyutsuzdur ve asagidaki gibi

tanimlanir.

SW=Zan (3.17)
v

Her bir alagim konsantrasyonunda a degisim sart1 saglanarak tespit edilir.

OFE _0

3.18
oa" ( )

Rasgele alasimlar i¢in denge Orgili parametrelerini tespit ederek, ¢/, ¢, ve cy,

elastik sabitlerini hesaplayabiliriz. Bu sabitler asagidaki gibi gosterilir.

cr _iaZEr Cr _i aZEr e cr _LaZEr
"ot T Q Oe,,0e,, 40 o0

(3.19)

. . * 3/4 v e e
Burada Q atomik hacim, (a )" ve ejj, €2 ve e, kuvvet tensoriiniin elemanlaridir [48].
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0° K de, atom basina karisimin entalpisi AH a’ hesaplandiktan sonra kolayca

hesaplanabilir.

AH =E" —¢ E* —c,E" (3.20)

Burada E* ve E®, saf A ve B metallerinin baglanma enerjisidir [48].

3.4. Kuantum Sutton -Chen Parametrizasyonu

Bu calismada fcc metaller icin kullanilmis olan Sutton-Chen (SC) deneysel c¢ok
cisimli kuvvet alanlar1 (FF), Kimura ve arkadaslar tarafindan yogunluk, baglanma
enerjisi, fonon frekansi, hacim modiilii gibi deneysel 6zelliklere, 0° K sicakligini da
kapsanacak sekilde fit edildi ve Kuantum Sutton-Chen parametrizasyonu (Q-SC)
olarak adlandirildi [68,69]. Bu calismada incelenen metaller i¢in parametreler Tablo

3.1 de gosterilmistir.

Sutton-Chen potansiyeli yalnizca deneysel 6rgii parametresine, baglanma enerjisine ve
hacim modiiliine baghdir [71]. Kimura ve arkadaglari orijinal parametreli Sutton-Chen
potansiyeli ile yeterince tanimlanamayan yiizeyler, ara yiizeyler ve orgii kusurlarini
iceren Ozellikleri ¢alistilar. Ayrica kuantum diizeltmeleri yapabilmek i¢ginde 0 noktasi
enerjisini hesaplamalara eklediler. Bu 6zellik potansiyele kristalin sicakliga baglh
ozelliklerini daha iyi hesaplayabilme kabiliyeti verir. Bu potansiyel hazirlanirken X
noktasindaki fonon frekanslari, bosluk olusturma enerjileri ve ylizey enerjileri de
hesaba katilmistir [68,69]. Bu ek ozellikler Sutton—Chen potansiyeli i¢in, 6zellikle
orgii kusuru, ylizey ve elastik 6zelliklerin hesaplanmasinda daha gii¢lii bir parametre

seti olusturur.

Sutton-Chen n ile m’ yi altidan biiylik degerlerle sinirlandirdilar ve hacim modiilii ile

elastik sabitlerin en yakin uyumunu veren kuvvet indislerini kullanmiglardir.
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Kimura ve arkadaslari (3.1) denklemi ile verilen Sutton-Chen potansiyelinin g, ¢, n ve

m parametrelerini ¢alistirmiglar ve bunlar i¢in yeni degerler iiretmislerdir. Bu

degerleri asagidaki gibi bulmuslardir.

(3.21.2)

(3.21.b)

Burada Q, her bir atomun hacmidir. Kimura ve arkadaslar1 [68] SC potansiyelinin g, c,

n ve m parametrelerini tiiretmek i¢in asagidaki adimlar takip eden islemleri

yapmuslardir.

1ii-

1v-

vi-

Vii-

a, 0° K’de deneysel oOrgli parametresinden alindi. (Sutton ve Chen oda
sicakligindaki deneysel a parametresini kullandilar). ¢ parametresi U= -Econ,
olacak sekilde se¢ildi. Burada E..,. 0° K’de deneysel baglanma enerjisidir.

0° K’de B hacim modiilii ve (cii, 12, C44 ) elastik sabitleri deneysel degerlere fit
edildi.

Brillouin bdlgesinde ki X noktasinda, (WXT,WYL) fonon frekanslar1 ve fonon

dagilim egrilerini hesaplamak i¢in oda sicakliginda deneysel orgii yerlesimleri
kullanild1 ve bunlar fit edildi.

Onceki adimlar (n,m) iistellerinin genis bir aralig1 i¢in ve birgok farkli n, m
setleri secilerek deney ile hesaplama arasinda en iyi uyum saglanacak sekilde
yapild.

Dordiincii adimdan ¢, €, n ve m’ nin her bir seti i¢in bosluk olusturma enerjisi,
ylizey enerjisi veya hal denklemi elde edildi ve sonug¢ Ozelliklerin, bu
parametreler secildiginde en iyi uyumu sagladig: goriildi.

a parametresi, 0° K’deki deneysel a parametresi olarak se¢ildi.

Fonon modlar1 0° K’deki 6rgii parametreleri i¢in hesaplandi ve toplam 0 noktasi
enerjisi, Brillouin bolgesi iizerinden toplama islemi yapilarak hesaplandi. c ve ¢

parametreleri
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(3.22)

Denklemine gore bulundu.

viii- Oda sicakligl i¢in Orgii parametreleri kullanilarak fonon dagilim egrileri elde
edildi. Elde edilen sonugclar iiclincli adimdaki gibi deneyle karsilastirildi.

ix- Bosluk olusturma enerjisi, yiizey enerjisi, durum denklemi, 1s1l genlesme ve 6z
1s1 sicakligin bir fonksiyonu olarak bir Onceki adimdaki fonon diizeltmeleri
kullanilarak hesaplandi.

x-  Ogzellikleri veren en iyi parametre seti segildi. (3.1) tablosu Pd, Cu ve Ag igin Q-

SC parametrelerini sergilemektedir.

Tablo3.1. Q-SC kuvvet alani1 i¢in parametreler [68,69]

Metal n m e (V) C a (A)

Fd 12 6 3.2864e3 148205 38813
Cu 10 5 5.79d1e3 234,343 36030
Ag 11 & 3.9450e-3 96524 40691




BOLUM 4. SONUCLAR

4.1. Elastik Sabitler

Elastik sabitler, katilarin sertlikleri, kirilganliklar1 hakkinda bilgi sahibi olmamiza ve
maddenin farkli mekanik ve dinamik oOzellikleri agisindan incelenmesinde degerli
bilgiler sunarlar. Bu c¢alismada, elastik sabitler 1372 atomlu bir siliper hiicre
kullanilarak mikrokanonik ¢ercevede (EVN) 50000 zaman adiminda asagidaki esitlik
kullanilarak hesaplandi [74,75].

2Nk, T\6,,0,+0,0,
lekl:_]fl_;“(<PUPkl>_<PU><PH>)+ Wl ﬂ;)Oﬂ+ : jk)+<7(ifkl> @.1)

B

Pd, Ag, Cu, Pd25Cug7s5 ve Pdo0ssCug44Agoa7s icin elde edilen Cy;, Ciz ve Cuy elastik
sabitleri asagida sirasiyla Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3’de gosterilmistir. Burada
goriildiigli gibi, elastik sabiti en yiiksek olan Pd’ dur. Ag’ {in elastik sabiti de en
diisiiktiir. Bu sonug bize Pd’ un Ag’ e kiyasla daha sert bir metal, Ag’ {in ise yumusak
bir metal oldugunu gostermektedir. Pdy»s5Cug 75 alasimi Cu’ dan daha yiiksek bir Cy;
elastik sabitine sahip fcc bir malzemedir. Fakat aradaki fark ¢ok biiyiik degildir.
Pdo.0ssCug44Ago 475 alagimi ise daha ¢ok Ag’ iin C;; elastik sabitine yakindir. Bu
sonuca gore PdjossCuga4Agoars alasgiminin goreceli olarak Pdy,sCug7s alagimina

oranla daha yumusak bir malzeme oldugu s6ylenebilir.
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Sekil 4.3. Pd, Ag, Cu, Pdy,5Cuy 75 ve Pdg ggsCug 44Ag0 475 i¢in Cyy Elastik sabitleri ve fit parametreleri

Pd, Ag, Cu, Pd().25CL1(),75 Ve Pd(),()g5C110.44Ag0,475 iQiIl elde edilen (B) hacim modilinin
sicakliga bagh grafigi asagida Sekil 4.4’ de gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Pd, Ag, Cu, Pdj,5Cuy 75 ve Pdg gg5Cug 44Ag0.475 icin (B) hacim modiilleri ve fit parametreleri

Yukaridaki Sekil 4.4’ de goriildiigii gibi, Pd sert bir malzeme oldugundan dolay1 hacim
modiilii en yiiksek olan Pd’ dur. Ag ise daha yumusak bir malzemedir. Bu yilizden
hacim modiilii en diisiiktiir. Sekilden PdgossCup44Ago475 alasiminin Ag metaline,
Pdj25Cug 75 alasiminin da Pd saf metaline yakin ¢iktigi goriilmektedir. Buradan su
sonug¢ ¢ikarilabilir. Pdy2sCug7s alasimi, PdgossCuga4Agoa7s alasimina gore daha sert

bir yapiya sahiptir.
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Pd, Cu ve Ag metalleri i¢in, elastik sabitler ve hacim modiillerinin sonuglar1 asagidaki
Tablo 4.1°de gosterilmistir. Tablo 4.1°de 0° K ve 300° K ile verilen iki farkli sicaklikta
elde edinebilir deneysel degerlerle karsilastirilan Q-SC parametrelerinden, Pd, Cu ve
Ag saf metallerinin elastik sabitleri ve hacim modiilleri tahmin edildi. Ag’ lin teorik
degerleri, Q-SC hesaplamalari i¢in verilen sicakliklardaki deneysel degerlerle uyustu.
0° K’ de Q-SC i¢in Ag’ iin Cyj, Ciz, Cas ve B’ lerinin, deneysel degerlere gore
simiilasyon degerlerinin yiizde bagil hatas1 asagida hesaplanmistir. Bunlar sirasiyla %
2.12, % 6.06, % 1.17 ve % 4.5 dir. Cu’ nun 0 K deki yiizde bagil hatalar sirasiyla %
20.8, % 24.5, % 22.2 ve % 22.8 dir. Pd ‘ nin ise % 7.17, % 14.9, % 28.6 ve % 11.8 dir.

Buldugumuz sonuglara gére en az hatanin Ag de ¢iktig1 goriilmiistiir.

Tablo 4.1. Pd., Ag ve Cu igin, 0 K ve 300 K deki sicakliklarda, Q-SC kuvvet alan1 kullanilarak C;;,Cp,,Cyyq ve B ler
icin hesaplanmis teoriksel degerler ve deneysel degerler

T(K) Cn  Cun  Ca B
Pd 0 @Q-5C  217.3 1497 916 172.2

300 Q-SC 2027 1407 82.0 161.0

0 Den.[72] 2341 1761 712 1954

300 Den.[72] 2271 176.1 71.7 1308
Ref.[66] 2483 1762 92.0 200.2
Ref.[73] 232.0 1780 740 196.0

Ag D W-5C 1287 914 520 1038
300 L-50C 1163 839 444 0444
0 Den.[72] 1315 9873 51.1 1087

300 Den.[72] 1240 937 461 1007
Ref.[66] 1410 981 59.3 1105
Ref[73] 132.0 970 51.0 1030

u 0 L-5C 1589 13214 7¥a.7 1335
300 L-5C 1542 1104 ©3.2 1247
0 Den.[72] 1315 973 51.1 1087

300 Den.[72] 1240 937 481 1004
Ref.[66] 141.0 981 59.3 1105
Ref[73] 132.0 970  51.0 1030

300° K’de Q-SC icin Ag’ iin Cyj, Cjp, Cas ve B hacim modiillerinin, deneysel
degerlere gore simiilasyon degerlerinin yiizde bagil hatasi hesaplanmigtir. Bunlar

strastyla % 6.2, % 10.4, % 3.68 ve % 6.25 dir. Cu’ 1n 300° K’deki yiizde bagil hatalari
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sirasiyla % 24.3, % 17.8, % 37.0 ve % 24.2 dir. Pd’ un ise % 10.7, % 20.1, % 14.3 ve
% 10.9 dir.

4.2. Yogunluk, Orgii parametresi ve Baglanma enerjisi

Bir bilgisayar simiilasyonu i¢in yogunlugun dogru olarak hesaplanmasi ¢ok énemlidir.
Yogunluk (p), simiilasyonun tutarliliginin kanitlanmasi ve ayrica malzemenin bilimsel
ve endiistriyel 6zellikleri i¢in de dnemlidir. Bu ¢alismada yogunlugu belirlemek i¢in
TPN cercevede her bir sicaklikta 20000 zaman adimi, hacmi belirlemek i¢in ise EVN
cercevede her bir sicaklikta 50000 zaman adimi kullanildi. Calismamizda Q-SC
potansiyelinin Pd, Ag, Cu metallerinin ve Pdo2sCu7s, PdoossCuoaaAgoars
alagimlarinin yogunluklarinin hesaplanmasinda deneysel degerlerle uyumlu sonuglar
elde ettigi, Tablo 4.2°de gosterilmistir. Yogunluk 0° K ve 300° K i¢in hesaplanmis ve
Tablo 4.2°de deneysel verilerle karsilastirilmistir.  Sonuglarin uygunlugu dikkat
cekicidir. Pd, Ag ve Cu icin deneysel degerleri, bulunabilen metaller ve alasimlarin
deneysel degerlere gore simiilasyon degerlerinin, yiizde bagil hatasi hesaplanmistir.
Bunlarin 0° K’ deki yilizde bagil hatalar sirasiyla, % 0.32, % 0.70 ve % 0.87 dir. 300°
K’ dekiler ise sirasiyla % 0.41, % 0.47 ve % 0.13 diir. Gorildiigi gibi Q-SC
potansiyeli, Pd, Ag ve Cu metallerinin yogunluklarinda, deneysel degerlerle gayet iyi

uyusan sonuclar vermektedir.

Yogunluk erime noktasinin belirlenmesinde de bir 6l¢ii olarak kullanilabilmektedir.
Burada, metallerde kati-siv1 faz gecislerinde yogunluktaki ani degisimden yararlanilir.

Bu konu erime noktasinin belirlenmesi basliginda incelenecektir.

Orgii sabitlerinin (a) ve baglanma enerjilerinin (E.) hesaplanmasinda ortalama 20000

zaman adimli TPN cer¢eveden yararlanilmistir.

Tablo 4.2. Pd., Ag ve Cu saf metalleri ve Pdy,5Cuq7s, PdgogsCug44Ag0.475 alagimlart igin 0° K ve 300° K deki
sicakliklarda, Q-SC kuvvet alan1 kullanilarak hesaplanmig (a) Orgli parametresi, (E.) baglanma enerjileri ve
yogunluk i¢in teoriksel degerler ve deneysel degerler
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T(K) Kaynak alA) FE.(eV/mole) plgfom®)
Fd 0 (-5C 387 37Tell 12,17
300 Q-SC 3.89 32430 11.95
0 Den.[72] 376.00 12,13
300 Den.[72] 339.00 12.00
Ref.[58] 3.80 38015
Ref.[66] 3.89 37977
Ag 0 (-5C 406 28655 10,71
300 Q-SC 400 28351 10.45
0 Den.[72] 284.00 10.63
300 Den.|72] 4.08 10,50
Ref.[72] 4.09 28560
Ref.[66] 400 28560
Cu 0 Q-3C 359 33956 9.09
300 (-5C jel 34441 8.92
0 Den.[72] 336.10 9.02
300 Den.72] 361 8.93
PdpossCugaAdnars 0 Q-5C 3.86 1021
FPdopesCugaaAegars 300 Q-5C 3.89 31850 .94
Pdg 25Cug 75 0 Q-3C 3.67  346.60 9.88
Pdy 55 Cig 75 300 QSC 370 33889 9.60

Sicakliktaki artis ve deneysel degerlerdeki artis nedeniyle sapmalarin olabilecegi

sOylenir. Pd, Ag ve Cu’ 1 baz1 sicakliklardaki yiizde bagil hatalar1 s6yledir. Pd’ un

300° K’deki baglanma enerjilerinin yiizde bagil hatas1 % 1.2, 0° K’deki baglanma

enerjisinin yiizde bagil hatas1 % 0.002, Ag’ iin 0° K’ deki baglanma enerjisinin yiizde

bagil hatasi % 0.7, Cu’ 1n 0° K’ deki baglanma enerjisinin yiizde bagil hatas1 da %

1.02 dir. Ag’ iin 300° K’ deki 6rgii parametresi i¢in yiizde bagil hatas1 hesaplanmistir.

Bunun degeri de % 0.81 dir. Goriildiigii gibi sonuglar deneysel degerlerle uyumlu

cikmistir. Bu da ¢alistigimiz programin iyi sonuglar verdigini géstermektedir.

Pd, Ag, Cu, Pdy,5Cug7s ve PdpossCugaaAgoars icin elde edilen orgli parametresinin

sicakliga bagh grafigi Sekil 4.5° de gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Pd, Ag, Cu, Pdj,5Cuy 75 ve Pdg gg5Cug 44Ag0.475 i¢in (a) Orgii parametreleri ve fit parametreleri

Sekil 4.5 de de goriilebilecegi gibi Orgli parametresinin sicakliga bagh degisimi

quadratik bir sekil sergilemektedir. Burada Pd ile PdgssCug44Ag0475 alasimlarinin

yaklasik 6zdes degisim gdstermeleri 6zellikle dikkat cekicidir.

4.3. Is1 S1gas1 ve Termal Genlesme Katsayisi

Pd-Cu-Ag alagimlarinin sicakliga bagl entalpisi asagidaki Sekil 4.6’da gdsterilmistir.

Sekil 4.6’da da goriildiigli gibi entalpisi en yiiksek olan Ag, en diisiik olan ise Pd dur.

Cu saf metali ile Pdy»5Cuy 75 alasimi, birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir. Bu sonuca gore en

sik1 bagli atomun Pd oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Pd, Ag, Cu, Pdy,5Cuq 75 ve Pdg3sCug44Ago475 igin entalpinin sicaklikla degigimi

Pd-Cu-Ag alagimlarmin entalpisi, sicaklik ve konsantrasyon fonksiyonu olan, is1
sigasinin analiziyle erime sicakligi altindaki datalar kullanilarak, bir kuadratik

polinom olarak fit edildi. Bu kuadratik foksiyon su sekilde se¢ilebilir.
H(T)=a+bT +cT”’ (4.2)

Burada T sicakliktir. Is1 sigas1 asagidaki (4.3) denklemine gore (4.2) denklemindeki

polinomik fonksiyonun tiirevi alinarak bulunabilir.

8H (T)
c,(T)= ( e ]p (4.3)

(4.3) denklemine gore hesaplanmis ifadenin katsayilar1 asagidaki Tablo 4.3°de

verilmigtir.
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Tablo 4.3. Pd., Ag ve Cu saf metalleri ve Pdg,5Cug7s ve PdgogsCugasAgosrs alasimlart igin 300° K deki
sicakliklarda, Q-SC kuvvet alam kullamlarak elde edilen C,, 1s1 s13alar1 degerleri [76]

Metal 8, bx107" ox107%  gp(kJmal 1K1
Fd -377.e4 236973 4783 0,025130 (0,025995]
Ag -286.343 1233364 4038 0.025718 (0.025387)
Cu -339.264 12342314 4084 0.025854 (0.024448)
PdpoesCupagAgnars -314.294 241197 3,061 0.025936

Fdn2sCug 7s -346.652 244243 4551 0025130

Tablo 4.3’de, [76] ile gosterilen deneysel datalar ve simiilasyon sonuglar1 arasindaki
uyumun ¢ok iyi oldugu goriilmiistiir. Burada Pd, Cu ve Ag metallerinin 1s1 sigalari
sirastyla 0.025130 kJmol'K™', 0.025854 kJmol'K™' ve 0,025718 kJmol 'K dir.
Buradaki deneysel degerlere gore, Pd, Cu ve Ag metalleri i¢in ylizde bagil hatalari
strastyla,% 3,32, % 1,38 ve % 5,75 dur.

Ayrica orgii parametresinin sicakliga gore degisim egrileri 1s1 sigasinda da 1iyi sonug

veren kuadratik polinom fonksiyonuyla fit edildi. Bu kuadratik foksiyon su sekildedir.
a(T)=a+bT +cT? (4.4)

Burada T sicakliktir. Isil genlesme katsayisi asagidaki (4.5) denklemine gore (4.4)

denklemindeki polinomik fonksiyonun tlirevi alinarak bulunabilir.

o(T) = al(%} 4.5)

(4.5) denklemine gore hesaplanmis ifadenin katsayilar1 asagidaki Tablo 4.4’de

verilmigtir.
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Tablo 4.4. Pd., Ag ve Cu saf metalleri ve Pdg,5Cug7s ve PdgogsCugq4Agosrs alasimlart igin 300° K deki
sicakliklarda, Q-SC kuvvet alani kullanilarak elde edilen o(T) termal genlesme katsayilari

Metal 3. bx 1072 ox107% (7)) = 107°
Fd 3.87 4.98 2.70 1.69 (1.18]
Ag 408 811 458 2.65 (1.90]
Cu 350 7.24 3.00 250 (1.87)
Pdo_uag.cuu_q,q.ﬂgﬂ.d-?f. 3.86 7.98 3.40 258

Fda 25 Cug 75 368 6.17 3.30 2.20

Burada Pd, Cu ve Ag metallerinin 1s1l genlesme katsayilarinin 300° K’ deki degerleri
sirastyla 1.69x10° K™, 2.50x10° K ve 2.65x10° K™ dir. Bu saf metallerin bazi
sicakliklardaki o(t) K™ 1s1l genlesme katsayilari asagidaki Tablo 4.5°de gosterilmistir.

Tablo 4.5. Pd., Ag ve Cu saf metalleri ve Pdg»5Cug 75 ve PdgggsCug44Ag0475 alasimlart icin bazi sicakliklarda, Q-
SC kuvvet alami kullanilarak elde edilen a(T) termal genlesme katsayilart

all) = 107°
T(K) Pd Ag Cu PdyCug7n Pdooes Clgas Ao ars
300 169(1.16) 2.65(1.90) 2.50(1.87) 2.20 258
400 1.82(1.21) 2.88(1.99) 2.67(1.76) 237 276
500 1.96(1.26) 3.10{2.07) 2.83(1.83) 255 2.93
G00 2.10{1.31) 3.33(2.15) 3.00(1.89) 2.73 311
OO 2.24(1.35) 3.55(2.24) 3.16(1.98) 2.91 328
200 2.38(1.40) 3.78(2.34) 3.33(2.04) 3.09 346

4.4. Erime Sicakh@ Tayini

4.4.1. Yogunluk-sicaklik analizi

Yogunlugun (p), Pd, Ag, Cu, Pdo_zscqus ve Pdo_ogscuO_44Ag0.475

icin elde edilen

sicakliga bagli grafigi asagida Sekil 4.7°de gosterilmistir. Grafikteki ani diigme noktasi
kati-siv1 faz gegisini gostermektedir. Boylece metalin ya da alasimin eridigi sicaklik
bolgesini, bir aralik olarak gostermektedir. Daha kesin ve destekleyici bilgi Entalpi-

sicaklik degisimi ve ortalama-kare yer degistirme de incelenecektir.
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Sekll 4.7. Pd, Ag, Cu, Pd0‘25Cu0A75 Ve Pd0‘0g5CU.0‘44Ag0A475 1(;1n (p) yogunluk

= 1

4.4.2. Entalpi-sicaklik analizi

Entalpi-sicaklik grafigi Sekil 4.8°de verilmistir. Burada entalpi de goriilen ani sigrama
bolgesi, malzemenin bu bolgede eridigine isaret etmektedir. Ancak bu bolge de 20° K
genisliginde oldugundan malzemenin bu aralikta eridigini sdyleyebiliriz. Bu nedenle
tam bir erime noktasi tayini yapabilmek i¢in ortalama kare yer degistirmenin zamana

gore grafigi de yorumlanmalidir.

=150~ =

=200

=250

Entalpi

=300

=350

=400
o s0Q 1000 1500 2000 2500

T (K]

Sekil 4.8. Pd, Ag, Cu, Pdg,5Cuq 75 ve PdggsCuq 44Ag0 475 i¢in entalpinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.8’de Pd, Ag, Cu saf metalleri ve Pdy25Cug.7s, Pdg 0ssCug44Agp 475 alagimlarinin
entalpilerinin sirasiyla 1820-1840° K, 1260-1280° K, 1320-1340° K, 1350-1370° K ve
1140-1160° K sicaklik araliklarinda ani degisiklik gosterdigi goriilmektedir. Bu durum

bize malzemelerin verilen sicaklik araliginda eridigini isaret eder.

4.4.3. Ortalama-Kare Yer Degistirme

Erime sicakliklar1 ortalama kare yer degistirmelerin siirekliliginden ve sivililagsma ile
birlikte giderek artan diflizyon katsayilarindaki biiyiik degisiklerden belirlenir. Pd, Ag,
Cu, Pdy25Cuq.75 ve Pdo 0ssCug.44Ago.475 i¢in elde edilen ortalama kare yer degistirmenin
zamana gore grafigi sirasiyla Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 Sekil 4.12 ve Sekil
4.13’de gosterilmistir. Sekillerde de goriilecegi gibi 5° K sicaklik farkliligiyla
ortalama kare yer degistirme egrisi istatistiksel artma ve azalmalar durumundan
siirekli artma durumuna gegmektedir. Ortalama kare yer degistirmelerin hesaplanmasi
TPN ¢erceve MD yontemi kullanilarak yapilmistir. Sekillerde goriilen egimli diiz

cizgi diflizyon’un siirekli arttigin1 gostermektedir.

-
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Sekil 4.9. Pd “un simiile edilen erime noktasi civarindaki yerel ortalama kare yer degistirme
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Sekil 4.10. Ag “iin simiile edilen erime noktasi civarindaki yerel ortalama kare yer degistirme
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Sekil 4.11. Cu “in simiile edilen erime noktasi civarindaki yerel ortalama kare yer degistirme
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Sekil 4.12. Pdy,5Cuq 75 ‘un simiile edilen erime noktasi civarindaki yerel ortalama kare yer degistirme

Ortalama Hare Yerdegistirme

Sekil 4.13. Pdg gg5Cug 44A g0 475 © Uin simiile edilen erime noktasi civarindaki yerel ortalama kare yer degistirme
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4.4.4. Cift dagilhm fonksiyonu analizi

Erime sicakliklarinin tahmin edilmesinde kullanilan diger bir ozellik ¢ift dagilim
fonksiyonundaki tepe noktalariin yok olmasidir. Cift dagilim fonksiyonu (g(r))

asagidaki formiilden hesaplanir.

g(=p" <225(be,- plr, - r)> - %<ZZ5G -1, )> (4.6)

i j# i j#

Denklemden de goriilebilecegi gibi cift dagilim fonksiyonu, segilen baslangic
noktasindan itibaren atomlarin uzakligina bagl bulunma olasiliklarini verir. Asagidaki
Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’den de goriilebilecegi gibi,
kat1 durumda cift dagilim fonksiyonu, belirgin tepe noktalar1 tiretmektedir. Her bir
tepe noktasi, ona karsilik gelen uzaklikta bir atom grubu komsulugunun varligini
gosterir. Ornegin; Sekil 4.14°de Ag icin 1260° K deki ¢ift dagilim fonksiyonunda, 0.3
A 1. tepe noktasini, 0.55 A 2.tepe noktasini ve 0.8 A’ da 3. tepe noktasini vermektedir.
Bu durumda bu uzakliklarda atomlar geometrik olarak yerlesmiglerdir. Aradaki
mesafeler ise tamamen bostur. Bu ancak kristaldeki gibi diizenli yapilarda,
karsilasilabilecek bir durumdur. O halde Ag 1260° K’ de kristal yapidadir. Yani kati
haldedir. 1280° K’i ifade eden ¢ift dagilim fonksiyonunu inceledigimizde ise, 1. ve 2.
tepe noktalar1 belirgin durumdadir diger tepe noktalar1 ise yok olmustur. Buralarda en
yakin komsuluklar fark edilmekte, ikinci yakin komsuluktan itibaren olan atomlar ise,
rasgele dagilmis Ozellik gostermislerdir. Yani kiimelenme yoktur. Bu durum ise
stvilarin ¢ift dagilim fonksiyonunun genel bir 6zelligidir. O halde Ag, 1280° K’ de
erimis haldedir. Ayni1 durum diger grafiklerde de goriilmektedir. Sekil 4.15, Sekil
4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 sekilleri, sirasiyla Cu, Pd, Pdy,sCug7s ve
PdoossCuga4aAgoa7s metal ve alagimlar icin ¢ift dagilim fonksiyonlarin erime

noktasini, erimenin olmadigi en yakin sicaklikla birlikte temsil eder.
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Sekil 4.14. Ag’ iin simiile edilen erime noktasi civarindaki ve erimeden dnceki en yakin sicakliktaki ¢ift dagilim

fonksiyonunun grafigi

3.5

| I
Cu 1340 ——
. Cu 130K ------ .

T (A)
Sekil 4.15. Cu’ 1n simiile edilen erime noktasi civarindaki ve erimeden onceki en yakin sicakliktaki ¢ift dagilim
fonksiyonunun grafigi
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Sekil 4.16. Pd’un simiile edilen erime noktasi civarindaki ve erimeden Onceki en yakin sicakliktaki ¢ift dagilim

fonksiyonunun grafigi

05 -

[ [ | [
Pdg o5 Cttg 7 1340 K ——
Pdy s Cup e 1360 K ----- i

0
0.1

02 03 04 05 0.6 07 08 09 1 1.1 1.2
1 (A)

Sekil 4.17. Pdy,5Cug 75 un simiile edilen erime noktasi civarindaki ve erimeden 6nceki en yakin sicakliktaki ¢ift

dagilim fonksiyonunun grafigi
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Sekil 4.18. PdggsCug 44Ag0.475°1n simiile edilen erime noktasi civarindaki ve erimeden 6nceki en yakin sicakliktaki
¢ift dagilim fonksiyonunun grafigi

Cift dagilim fonksiyonlari, sadece erime noktasinin kestirilmesinde kullanilmazlar.
Bunun yaninda maddenin hangi yapida kristallestigini de gosterirler. Ayrica cift
dagilim fonksiyonlari, ger¢ek uzayda olasilik yogunlugu olarak malzemenin anlik bir
fotografi gibidirler. Faz degisimleri ve sicakliga bagli degisimlerde, c¢ift dagilim

fonksiyonunun yardimiyla incelenebilir.

Boylece yukarida bahsedilen dort yontem; Yogunluktaki ani azalma araligi, entalpide
ki ani artma aralifi, ortalama kare yer degistirmelerin siirekliligi ve ¢ift dagilim
fonksiyonunda 2. pikten sonraki piklerin yok olmasi ile birlestirilerek Pd, Ag, Cu saf
metalleri  ve Pdo2sCug7s, PdoossCupasAgoars alasimlarinin  erime  sicakligi
hesaplanabilmektedir. Bu metal ve alagimlarin degerleri deneysel degerleriyle birlikte

asagida Tablo 4.6’da verilmistir.
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Tablo 4.6. Pd, Ag ve Cu saf metalleri ve Pdj,5Cuq 75 ve Pdgg5sCug.44Ag0.475 alagimlart i¢in erime sicakliklar

M ateryal TAlK | Th ()
(serr.) | (dem.)
Fd 182045 | 18351
(21 136045 | 136381
Ag 123045 | 12351
Fdp 5 C'un7s 1380+£5
Fdgoes Cug ag Agp azs | 11604£5

Tabloda da goriildiigii gibi Pdg 0ssCug44Ago.47s alagimi en diisiik sicaklikta erimektedir.
Bu o6zelligi nedeniyle PdjossCug44Agoa7s alasimi eutechtic alasimdir yani kendini
olusturan biitiin bilesenlerden daha diisiik sicaklikta erir. Eutechticlik teknolojik
oneme sahip bir 6zelliktir. Bu 6zelligi sayesinde bu alasim, 6zellikle erime noktasi

civarinda detayl bir bicimde incelenmelidir.

4.5. Tartisma

Giiniimiizde teknolojinin ilerlemesi ile bir¢cok gecis metaline yer verilmektedir. Biz bu
calismada gecis metallerinden Pd, Cu ve Ag saf metalleri ile onlarin farkli iki
alasimmin fiziksel incelemesini yaptik. Bu saf metal ve alagimlari incelememizin
onemli bir nedeni; bunlarin dis hekimliginde, teknolojinin bazi alanlarinda ve hidrojen

kab1 yapiminda gelecek vaat etmesidir.

Biz bu metal ve alasimlari incelerken molekiiler dinamik metodunu kullandik.

Simiilasyon sonucunda da deneysel degerlerle uyumlu sonuglar yakaladik.

Ik olarak EVN cerceve molekiiler dinamigini kullanarak C;; Ci, Ca4 elastik sabitleri
ve B hacim modiillerini bulduk. Bunlar bize malzemenin sertlikleri ve kirilganliklari
hakkinda bilgi verdi. Daha sonra, bu saf metal ve alasimlarin yogunluklarini, 6rgii
sabitlerini, baglanma enerjilerini ve entalpilerini hesapladik. Bunlar bize malzemelerin
erime noktalarmi tayin etmede Onemli bilgiler sundular. Orgii sabitlerinin ve
entalpinin kuadratik polinomlarindan yararlanarak, 1sil genlesme katsayilarini ve

malzemeler i¢in 6nemli bir 6zellik olan 1s1 sigalarini hesapladik.
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Ayrica malzemelerin erime sicakliklarini daha iyi tespit edebilmek icin, ortalama kare

yer degisimleri ve ¢ift dagilim fonksiyonlarini inceledik.
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