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1.GIRIS

Gilinlimiizde, iki cisim etkilesmesi gibi yalin bir fiziksel problemden yola ¢ikilarak
dogada meydana gelen karmasik olaylar modellenmeye calisiimaktadir. Iki veya
daha fazla elementin birlesmesiyle olusan alagim sistemlerinin  giinlimiiz
teknolojisinde biiyiikk Oneme sahip olmasi nedeniyle, bu tiir malzemelerin
modellenmesi dnemli olmaktadir. Onerilen modellerin en énemli uygulama alani ise,

fiziksel sistemlerin 6zelliklerini anlamaya yoneliktir.

Iki veya daha fazla elementin belirli oranlarda karistirilmasiyla daha dayanikl
malzeme yapma diisiincesi, ilk ¢aglardan beri bilinmektedir. Giiniimiizde de
teknolojik malzemelere istenilen 6zellikleri kazandirmak igin, alasim sistemleri
iizerinde cesitli ¢aligmalar yapilamaktadir. ikili alasim sistemlerine iigiincii, dordiincii
ve hatta besinci bir elementin katilmasi, bu alagimlarin mikro yapisit ve makroskobik
ozellikleri tizerinde 6nemli degisikliklere yol agmaktadir. Ayrica, sicaklik ve basing
gibi dis sartlarm degismesi sonucu bu tiir malzemelerin gosterdigi bir¢ok ilging

ozellik giiniimiizde tam olarak agiklanamamaktadir[1].

Maddenin ayni Ozelliklerine sahip ve fiziksel olarak diger bolgelerinden ayirt
edilebilen kisimlar1 Faz olarak tanimlanmaktadir. Uzerinde higbir etki bulunmayan
bir maddenin i¢indeki atomlarin diizenlenisi termal denge durumuna karsi gelir.
Madde iizerindeki ¢evre sartlarmin degismesi durumunda atomlarin diizenlenisi
degisir ve madde denge haline geri donmeye calisir. Bu olay faz doniisiimii olarak

bilinir [2].

Molekiiler dinamik (MD) yontemi, belirli bir sistem i¢in tanimlanan Newton’un
hareket denklemlerinin sayisal integrasyonu yardimiyla, sistemin faz uzayindaki
yoriingesini elde etmeyi amaclar[3, 4]. Hareket denklemleri i¢inde yer alan kuvvet
terimleri, parcaciklarinin birbiri ile etkilesmesini temsil eden bir model potansiyel
enerji fonksiyonundan tiiretilir. Molekiiler dinamik hesaplarinda sistemin faz
uzaymnda minimum enerjili bir konuma yerlesmesi ve burada dengelenmesi

amaclanir. Faz uzayinda denge durumuna yerlesen sistem, gercek bir fiziksel



sistemin pek c¢ok 0zelligini dogru olarak yansitir. Molekiiler dinamik yonteminin bu
ozelliginden yararlanilarak bilgisayar lizerinde gercek deneylere benzer sayisal
deneyler yapilabilir. Sanal deneyler veya bilgisayar deneyleri olarak adlandirilabilen
bu deneylerde, bilgisayar teknolojisindeki ilerlemelerin de katkisiyla giiniimiizde
olduk¢a sik rastlanmaktadwr. Alagimlarin fazlarin arasindaki serbest enerji farki
hesaplamalarinda MD benzetim yontemi kullanilmaktadir. Bunlara; nikelin fcc ve
hep yapilar arasindaki serbest enerji farkinin hesaplanmasi [1,5], faz diyagramlarinin
cekici molekiiler kuvvetlere bagliliginin incelenmesi [6], Mg-RE(RE=Sc, Y, Pr)
alasimlarinin termodinamik o6zelliklerinin belirlenmesi [7], hafniyumun P-T faz
diyagramimin hesaplanmasi [8], ve termodinamik parametrelerin ilk prensipleri

yontemiyle belirlenmesi [9] gibi calismalar 6rnek gosterilebilir.

MD yontemi ile ¢alisilacak sistemler i¢in atomlar arasindaki etkilesme kuvvetlerinin
ve bag tipinin tam olarak bilinmesi gereklidir. Ancak saf bir metal kristali i¢indeki
bir atom Tlizerine etkiyen toplam kuvvetin bir c¢ok bilesene sahip oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle, kesin ¢oziimler yerine ¢esitli yaklasimlar
kullanilmaktadir. Pertiirbasyon nedeniyle ¢cok karmasik olan bir kristalin ¢ok cisim
problemi Born Oppenheimer tarafindan niikleer ve elektronik olmak iizere iki kisma
ayrilmistir. Bununla birlikte, Coulomb ve Van der Waals etkilesmeleri gibi, sadece
niikleer koordinatlar boyunca etkiyen kuvvetler (merkezi etkilesme kuvvetleri)
dikkate alinarak yapilan yaklasimlar da problemin karmagik dogas1 sadelestirilmistir.
Merkezi olan ve merkezi olmayan etkilesmeler sirastyla /ki Cisim Etkilesmesi ve Cok
Cisim Etkilesmesi seklinde isimlendirilir. Bu etkilesmeleri modellemek igin

kullanilan matematiksel ifadelere Potansiyel Enerji Fonksiyonu (PEF) adi verilir[10].

Son yillarda metalik sistemlerin MD benzetimleri ile incelemesinde kullanilan en
onemli PEF uygulamalarindan birisi, 1984 yilinda Daw ve Baskes [11,12] tarafindan
gelistirilmis olan GOmiilmiis Atom metodudur(Embedded Atom Method-EAM).
GOmiilmiis Atom metodu; itici ikili bir PEF ve buna eklenen, ¢ekici ve sistemin
yogunluguna bagl cok cisim etkilesme fonksiyonundan olusmaktadir. Ozellikle
gecis metallerinin modellemesinde oldukga basarili sonucglar kaydetmis olan EAM

gliniimiize kadar farkl bakis acilariyla gelistirilmistir[12,13]. Bu gelismeler genel



olarak itici ve gekici etkilesme fonksiyonlarinin yapisindaki degisikligi icermektedir.
Itici ve gekici fonksiyonlarin en sade bicimde kullanildigit EAM yapisi Sutton ve
Chen tarafindan 6nerilmistir(SC-EAM) [15]. SC-EAM ile modellenen ¢esitli metalik

alasim sistemlerinden basarili sonuglar elde edilmistir[15].

Bu tez ¢alismasinda Al-Ir ve Al-Rh alagimlariin termodinamik 6zelliklerinin MD ve
EAM yontemleri kullanilarak bilgisayar ortaminda modellenmesi amaglanmistir. Bu
amagla SC-EAM kullanilarak Al, Ir tek atomlu sistemleri ve Al-Ir (%50 Al-%50Ir)
ve Al-Rh ( %50A1-%50Rh) alagim sistemleri incelenmistir.

Aliiminyum (Al), yaomusak ve hafif bir metal olup mat giimiisiimsii renktedir. Bu
renk, havaya maruz kaldiginda {izerinde olusan ince oksit tabakasindan ileri gelir.
Aliiminyum, zehirleyici ve manyetik degildir. Kivilcim ¢ikarmaz. Saf aliminyumun
cekme dayanimi yaklasik 49 megapascal (MPa) iken alasimlandirildiginda bu deger
700 MPa'a ¢ikar. Yogunlugu, ¢eligin veya bakirin yaklagik iicte biri kadardir.
Kolaylikla doviilebilir, makinede islenebilir ve dokiilebilir. Cok iistiin korozyon
Ozelliklerine sahip olmasi, iizerinde olusan oksit tabakasinin koruyucu
olmasindandir. Dogada genellikle boksit cevheri halinde bulunur ve oksidasyona
karsi {istlin direnci ile taninir. Endiistrinin pek ¢ok alaninda milyonlarca farkli iiriin
yapiminda kullanilmakta olup diinya ekonomisi i¢inde ¢ok onemli bir yere sahiptir.
Aliiminyumdan iretilmis yapisal bilesenler uzay havacilik sanayi ig¢in
vazgecilmezdir. Hafiflik ve yiliksek dayanim ozellikleri tagimacilik ve ingaat

sanayinde genis kullanim alani bulur[16].

Iridyum (Ir) elementi, oda kosullarinda beyaz renkli kat1 bir metaldir. Periyodik
¢izelgede d blok elementi olarak adlandirilir. Iridyum metali 1803 yilinda Smithson
Tennant tarafindan kesfedilmistir. Paladyum, rodyum, iridyum, osmiyum, rutenyum,
platin elementleri, Platin elementleri olarak adlandirilir. Iridyum metalinin kendi
minerali olmayip platin elementleri birlikte az miktarda bulunur. Mineralindeki altin,
paladyum, platin metalleri uzaklastirilir. Geriye kalan kalinti sodyum bisiilfat ile
eritilerek su ile ¢ozdiiriilerek Rhx(SO4)3 ¢ozeltisi elde edilir. Cozeltide ¢oziinmeden

kalan kisim iridyum igerir. Bu kalintinin NaxO; ile eritilip su ile ¢ozdiiriilmesi ile



IrO elde edilir. Olusan oksidin kral suyunda (HNO3:HCI 1:3) ¢oziinmesi ile saf
(NH4)3IrCls ¢ozeltisi elde edilir. Coziiciiniin kuruluga kadar evoparator ile
uzaklastirilmasi ile geriye kalan kalintinin hidrojen gaz1 altinda yakilmasi sonucunda
saf iridyum elde edilir. Kullanim alanlarini siralarsak, Elektrik kontaklarinda, Platini
sertlestirici ajan olarak, yiiksek sicakliliga dayanikliligi nedeniyle laboratuar

aletlerinin yapiminda, Deri alt1 ignelerinde kullanilmaktadir[1].

Rodyum (Rh); oda kosullarinda metalik beyaz renkte sert ve kirillgan bir elementtir.
1803 yilinda William Hyde Wollaston tarafindan kesfedilmistir. Rodyum metalinin
kendi minerali olmayi1p platin elementleri birlikte az miktarda bulunur. Mineralindeki
altin, paladyum, platin metalleri uzaklastirilir. Geriye kalan kalint1 sodyum bisiilfat
ile eritilerek su ile ¢ozdiiriilerek Rhy(SO4)3 ¢ozeltisi elde edilir. Bu ¢ozeltiye NaOH
eklenerek rodyum hidroksit olarak ¢oktiiriiliir. Cokelek tizerine HCI asit eklenerek
H3RhClgs ¢ozeltisi elde edilir. NaNO;, ve NH4Cl eklenerek rodyum kompleksi elde
edilir (NH4)3[Rh(NOz)s]. Bu olusan cokelegin HCI asit ile ¢dzlinmesiyle saf
(NH4)3RhCls ¢ozeltisi elde edilir. Evaporasyon ile ¢oziicii uzaklastirilir. Kalan kalint1
hidrojen gazi altinda yakilarak saf rodyum elde edilir.



2. MOLEKULER DINAMIK SIMULASYON

2.1. Molekiiler Dinamik

[Ik bilgisayarlar, istatistik mekanigin 6zel problemleri igin kullanilmistir. Metropolis
ve arkadaglar1 [1] bilgisayar simiilasyonu ile yogun madde arastwrmalarinda bu
konuda 6ncii olmuslardir. Bunlarin ilk ¢caligmalar1 “Metropolis Monte Carlo” olarak
bilinir ve bu metod “Monte Carlo” (MC) metodu olarak isimlendirilir. Bu metod
biiyiik bir faz uzayindan ziyade konfigilirasyon uzayi iizerinde ¢aligmigtir. Zamana
bagli nicelikler hakkinda herhangi bir ipucu olmadigindan dinamik O6zellikler

hakkinda bilgi MC metodu ile elde edilememistir.

Diger bir dnemli metot ise Molekiiler dinamik ( MD ) bir bilgisayar simiilasyon
teknigidir. Faz uzayinda gosterilen noktalar boyunca hareket denklemlerinin
¢oziimlerinin yapilabilmesini saglamaktadir. Ilk MD hesaplamalar Alder ve
Wainwright tarafindan g¢alisilmistir. Aym1 hizda fakat farkli yonelimli 100 hard
spheres (bilya)’nin hareketini, iki veya ii¢ boyutlu ¢oziimler getirdiler. Ve
momentum dagiliminin dengeye ulasildigi goriilmektedir. Yaptiklar1 ¢alismada bu
yontemle termodinamik Ozelliklerin hesaplanabilirligini gosterdiler. Vineyard ve
arkadaslart Md yontemini kullanarak itici kisa erisimli potansiyel ve buna ek olarak
secilen kristale ait sabit bir i¢ kuvvet eklenmesi ile elde edilen potansiyel
kullanilarak, yiiksek kinetik enerjili tek atomun kristal {izerine olan etkisine bakildu.
Anees Rahman [18] ise siirekli bir potansiyel kullanarak periyodik smir sartindaki
864 atomlu siv1 argon sistemi iizerinde c¢alismistir. Bu yontemle termal 6zelliklerin
hesaplanabilecegini gostermislerdir. MD ydntemi Cok parcacikli sistemlerin hareket
denklemlerini niimerik olarak ¢6zer. Burada etkilesen atomlarin zaman iginde
gelisimi, bunlarin hareket denklemlerinin integrasyon vasitasi ile izlenir. Buradaki
molekiiler dinamikte klasik mekanik yasalar1 kullaniliyor; bunlardan en 6nde geleni,

N tane atomdan olusan bir sistemdeki her bir atom i¢in yazilan Newton’un

Fi=miaj (2.1)



yasasidir. Burada m; atomun kiitlesi, a; .- d’ri/ dt* ivmesi, F; ise o atom iizerine teki
atomlarla olan etkilesme yiiziinden etkiyen kuvvettir. O halde, Monte Carlo[17]
metodunun tersine, molekiiler dinamik deterministlik bir tekniktir: ilk konumlarla
hizlar verildiginde daha sonraki zaman i¢indeki gelisimi prensip olarak belirlenebilir.
Daha tasviri bir sdyleyisle, atomlar bilgisayarin i¢cine dogru “hareket edecekler”
birbiriyle carpisacaklar ¢evrelerini merak edecekler (sistem sivi ise), komsulari ile
uyum halinde dalga i¢inde sallanacaklar, serbest bir ylizey varsa belkide buharlasarak

sistemden uzaklasacaklar vs, gercek bir maddedeki atomlarin yaptiklarini yapacaklar.

Bilgisayar, 6-N boyutlu faz uzayinda (3N tanesi konumlar, 3N tanesi momentumlar
icin) bir yoriinge hesaplar. Fakat boyle bir yoriinge, ekseriya tek basma maksada
uygun olmaz. Molekiiler dinamik istatistik mekaniksel bir metottur. Molekiiler
dinamik simiilasyonu, atomik diizeyde (konumlar ve hizlar dahil) pek ¢ok bilgi verir.
Bu mikroskobik bilgilerin basing, enerji, 1s1 kapasitesi v.s gibi mikroskobik
gozlenebilirlere ¢evrilmesi istatistik mekanik yasalarimi kullanmay1 gerektirir. Yani
istatisttk  mekanik, molekiiler dinamigin temelidir. Molekiiler dinamik
simiilasyonunda, mikroskobik simiilasyonlar ile bir sistemin makroskopik 6zellikleri
kesfedilmeye calisilir. Mikroskobik simiilasyonla makroskopik 6zellikler arasindaki
iligki istatistik mekanik yardimi ile yapilir. MD Simiilasyonunda pargaciklarin
hareket denklemleri ¢oziiliir. MD simiilasyonu ile termodinamik &6zellikler, zamana

bagl (kinetik) veya zamandan bagimsiz olarak incelenebilir [19].

2.2.Tarihi Gelisimi

MD tekniginin gelisimini ayrintilariyla tartigmak bir dékiimanin amaci disindadir.
Burada sadece 1950 ve 1960 larda yayinlanan ve molekiiler dinamigin kilometre
taglar1 olarak bilinen birka¢ makaleden 6zetle bahsedilecektir, burada ayni yillarda
ortaya ¢ikan MC tekniginden bahsedilmeyecektir ilgilenen okuyucu ilk elden Wood
[20] a bakabilir.

. Molekiiler dinamik simiilasyonu ile ilgili ilk makale Alder-Wainwright

[17,20] tarafindan 1957 de yazilmistir. Makalenin amaci, bir sert kiire sisteminin kat1



ve sivi bolgeleriyle ile ilgili faz diyagramini incelemekti. Sert kiire sisteminde
parcaciklar ani carpisma yolu ile etkilesirler ve iki carpigsma arasinda serbestce
hareket edebilirler. O zaman ki hesaplamalar, UNIVAC ve IBM 704 makineleri ile
yapilmistir.

. Dynamics of radiation damage adli Gibson J.B. et al (1960) tarafindan
yayinlanan makale belki de sonlu farklar zaman integrasyonu yontemine dayanan
stirekli potansiyellerle ilk molekiiler dinamik simiilasyon 6rnegiydi. 500 atomlu
sistemde yapilan hesaplamalar IBM 704 makinesi ile yapild1 ve her bir time- step
yaklagik bir dakika siirdii. Makale, radyasyon tahribati yolu ile yaratilan defect
(kristal kusuru)lart ile ilgiliydi.

o Argonne National Laboratory den A. Rahman, molekiiler dinamigin taninmis
bir Onciisiidiir. “Correlations in the motion of atoms in liquid argon® (1964) adli
meshur makalesinde sivi argonun bir ¢ok 6zelligini inceledi; bunun i¢in 864 atom
iceren bir sistemde L- J potansiyelini CDC 3600 makinesi iizerinde denedi.

Rahman’m bilgisayar kodu, pek ¢cok MD programinda hala kullanilmaktadir.

L. Verlet 1967 de L-J yi kullanarak argonun faz diyagramini hesapladi ve sivi hale
ait teorileri test etmek amaci ile korelasyon fonksiyonlarint hesapladi. O makalelerde
kayitlara gecen arag, Verlet neibor list olarak bilinir. Dahasi, “Verlet time integration
algoritmas1” m1 kullandi. Ayni sistemdeki faz gecisi daha sonra Hansen—Verlet

tarafindan incelendi.

2.3. Molekiiler Dinamik Simiilasyon Yonteminin Baz1 Uygulama Alanlar: [22]
Temel arastirmalar:  Dengelenme(equilibration), Molekiiler kaos(chaos)un
denenmesi, testi, kinetik teori, diflizyon, transport 6zellikleri, boyuta (size) baglilik,

modellerin ve potansiyel fonksiyonlarinin test edilmesi.

Faz gegisleri: Birinci ve ikinci-mertebeden faz gecisleri, ayni anda (bir arada

/coexistance) olan fazlar, diizen (order ) parametreleri, kritik olaylar.



Kollektif davramislar: Uzay-zaman korelasyon fonksiyonunun bozunmasi (decay),
donme ve oOtelemenin eslesmesi (giftlenmesi/coupling), titresim (vibration),

spektroskopik 6lgiimler, Yonelme mertebesi (orientation order ) , dielektrik 6zellikler

Karmasik sivilar (complex fluids): Camlarin yapis1 ve dinamigi, molekiiler sivilar,
saf su ve sulu c¢ozeltiler, sivi kristaller(liquid crystals), iyonik sivilar, sivi ara

ylizeyleri (interfaces), filmler ve ¢ok ince tabakalar(monolayers) .

Polimerler: Zincirler, halkalar ve dallanmis molekiiller, zarlar (membrans), denge

konfigiirasyonlari, rolaksasyon ve tasinma siiregleri.

Katilar: Kristal kusuru olusumu ve hareketi (defect formation and migration ),
kirilma (fracture), tane sinirlart (grain baundaries ), yapisal dontisiimler (structural
transformations), radyasyon zararlar1 (radiation damages), elastik ve plastik
mekaniksel o6zellikler, siirtlinme (friction), sok dalgalari, molekiiler kristaller,

cluster’lar, epitaksiyel biiylime.

Biyomolekiiller: Proteinlerin yapisi ve dinamigi, docking of molecules,

Akiskan dinamigi: laminer akis, smir tabakalar1 (boundary layers), Newtonian

olmayan sivilarin reolojisi (rtheology), kararsiz akis vs.

2.4. MD Hesaplama Yontemi

Molekiiler dinamik ydntemi, genellikle analitik ¢6ziimii tam olarak yapilamayan
problemlerin sayisal c¢oziimlerini elde etmeyi ve belirli sistemler i¢in kurulan
modellerin deneysel ¢alismalar ile karsilastirilmasini amaglar. Molekiiler dinamik
hesaplamalarinda iyi tasarlanmig modeller kullanilarak, bir sistemin deneysel olarak

gozlenmesi zor veya imkansiz davraniglarini incelemek de miimkiindiir.

Bir molekiiler dinamik simiilasyonu genel olarak ii¢ adimda planlanir: i) hazirlik, ii)

integrasyon ve dengeleme, iii) sonuglarin alinmasi ve analizi [3]. Birinci adimda, bir



baslangic¢ deger problemi haline getirilmis hareket denklemleri i¢in; parcaciklarin ilk
konumlari, ilk hizlar1 tamimlanir ve sisteminin baslangi¢ sartlar1 olusturulur. Ikinci
adimda, ¢oOziilmeye hazir hareket denklemleri, c¢esitli sayisal integrasyon
algoritmalar1 yardimiyla bilgisayarda ¢oziilerek, sistemin baslangicta tanimlanan
termodinamik sartlar1 i¢in faz uzayinda minimum enerjili bir noktaya hareket etmesi
ve orada durulmasi saglanir. Ugiincii ve son adimda, dengelenmis sistem {izerinde

cesitli 6lciimler yapilarak veriler elde edilir.

Bir sistemin ‘termodinamik durumu’ genellikle, sicaklik(T), basing(P) ve pargacik
sayisi(N) gibi parametreler ile tanimlanir. Diger termodinamik Ozellikler ‘hal

denklemi’ ve temel termodinamik denklem bagintilarindan tiiretilir.

Bir sistemin ‘mekanik’ veya ’mikroskobik durumu’ atomik konumlar(q) ve
momentumlar (p) yardimi ile tanimlanir. p ve q ya faz uzay1 denilen ¢ok boyutlu
uzayda koordinatlar alarak da bakilir. N parcacikli sistemde bu uzay 6N boyutlu olur.
I' ile belirtilebilen faz uzaymda tek bir nokta, sistemin durumunu tasvir eder. Bir
‘ensemble’ belirli bir termodinamik durumu saglayan faz uzayindaki noktalar
toplulugudur. M.D. simiilasyonlar1 faz uzayimnda zamanin fonksiyonu olarak noktalar
dizisi olusturur. Bu noktalar ayn1 ‘ensemble’ e ait olur ve sistemin farkli yapilaria

ve momentumlarina karsilik gelir. Asagida cesitli ‘ensemble’ lar 6zetlenecektir.

Bir ‘ensemble’, farkli mikroskobik durumlara sahip olan fakat makroskobik veya
termodinamik durumlar1 6zdes olan sistemler toplulugudur. Farkli ‘ensemble’ lar

farkl karakteristiklere sahip olur.

e Mikroskobik ensemble (NVE): Termodinamik durum sabit sayida atomu (N)
sabit hacim (V), ve sabit enerjilidir (E). Bu izole bir sisteme karsilik gelir[24].

e Kanonik ensemble (NVT): Bu termodinamik durumun sabit atom sayis1 (N) sabit
hacim (V) ve sabit sicaklik (T) ile karakterize edilen bir sistemler
toplulugudur[21,24].

e lizobarik- izotermal ensemble (NPT): Burada N,P ve T ler sabittir[24].
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e Grand Kanonik ensemble(uVT ): Burada da termodinamik durum V=st, T= st

p(kimyasal potansiyel) ile karekterize edilir.
2.4.1 (NVE) Toplulugu i¢cin molekiiler dinamik yontemi

Sabit V' hacmi i¢inde bulunan N parcacikli sabit £ enerjili bir sistemin (NVE

toplulugu) atomlararas1 etkilesme enerjisi CI)(rij) ile modellenmek {iizere (NVE)

toplulugunun Lagrange fonksiyonu,
1 r - r—q I
L= 5223:1 mnt + X5 X () (2.2)

seklinde yazilir. Burada, i pargaciginin hizi, rl,j=|rl,j|=|rl,—rj| ise i ve j pargaciklari

arasindaki uzakliktir. Es.(2.22) ile verilen Lagrange fonksiyonunun c¢oziilmesi

sonucunda, herhangi bir i par¢aciginin hareket denklemi,

i Bry Ly

olarak elde edilir. Burada, m_ve iy i parcaciginin sirastyla kiitlesi ve ivmesi rjj ise
ror, yerdegistirme vektoriinlin birim vektoriidiir. Fiziksel sistemin matematik modeli

kurulup hareket denklemleri elde edildikten sonra sayisal ¢oziim yapilir. Es.2.3
denkleminin sayisal olarak ¢oziilmesinde; Euler, Runga-Kutta, Gear ve Verlet gibi
cesitli algoritmalar bulunmaktadir[24,25]. Bunlardan en yaygin kullanilan1 Verlet

algoritmasinin hiz formudur:

hS

Ml =P 4 pB2 + —FM (24)

2m;

ﬂinﬂ — ﬂ:'n _I_ﬂh_s' [Frigﬂ (2.5)

~my
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Burada, Verlet algoritmast sadece hareket denklemlerinin x bilesenlerine
uygulanmigtir. Aynmi ifadeler konum ve hiz vektorlerinin diger bilesenlerine de

uygulanarak ¢dziim yapilir. Burada F, kuvvetleri potansiyel enerji fonksiyonundan

hesaplanir. Es.2.24 ve Es.2.25 bagmtilariyla ¢oziime baslanabilmesi i¢in baslangi¢
(n=0) konum ve hizlarimin tanimlanmasit gerekir. Bu islem, sistemin ig¢inde
bulundugu fiziksel sartlar dikkate alinarak gerceklestirilir. Bu nedenle, baslangic
sartlarinin hazirlanmasi, incelenecek sisteme bagli olarak degisiklik gosterebilir.

Baslangi¢c sartlarinin  hazirlanmasi durumunda Es.2.4 ve Es.2.5 denklemleri

asagidaki algoritma yardimiyla bilgisayarda ¢6ziilebilir:

Algoritma NVE

1) n =10 igin, i’ ve vi’ baslangi¢ degerlerini tanimla ve Fix ifadesini hesapla.
2) (2.4) ifadesini kullanarak konumlar1 4 kadar ilerlet.
3) x{""! konumlarini kullanarak Fi,"" kuvvetlerini hesapla.

4) (2.5) ifadesini kullanarak hizlar1 # kadar ilerlet.

5) n <= n+1 alarak (yani n yi | artirarak) 2. basamaga geri don.

Algoritma NVE, h=At zaman adimi araligina bagli olarak konumlar1 ve hizlar1
istenilen siire (n) boyunca hesaplayacaktir. Bu algoritmanin igleyebilmesi i¢in dogru
hesaplanmis bir A¢ zaman adimi biiylikligiiniin kullanilmasi gerekir. Bu deger,
atomlar arasindaki carpisma periyodunun 1/100 oraninda bir deger olarak segilir [3].
Bunlarin diginda, hesaplamalarda sicaklik kontrolii yapilacaksa, algoritma iginde

kinetik enerji sinirlama iglemi tanimlanir.
2.4.2. Parrinello-Rahman molekiiler dinamik yontemi

1980 yilinda Parinello ve Rahman (PR) [26,27] tarafindan anizotropik sistemlere
uygulanabilecek bir MD yontemi gelistirilmistir. Bu yOdntemde, yalitilmig N
parcacikli sistem i¢in toplam i¢ enerji ve MD hiicre hacmi bagimsiz degiskenler

olarak alinir. Bu yontemde korunumlu olan nicelik H=E+P dlsV seklinde tanimlanan
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entalpidir ve MD hiicresi (MDH) kenarlar1 h=(A, B, C) seklinde bir matris
olusturacak bigimde A(t), B(t) ve C(t) ile tanimlanan lineer bagimsiz ve zamanin
fonksiyonu olan ti¢ vektorle ifade edilir. Boylece, MDH i¢indeki bir i atomunun

konumu,

Ti=a(t)&+ B(t)n;+c(t)&; (2.6)

seklinde yazilir. si = ( &, mi, & )" ve 0 < &, mi, &G < 1 olan bir skala vektorii
kullanarak atom konumlar1 ri=hs; seklinde ifade edilir. Buna gore (NPH)

toplulugunun Lagrange fonksiyonu

LPR = %E;\ZI m,; [SIIGSE:} - EJz"::l E?}z ':E)[h‘sz’j} + % MT;*’ULT h:} - Pdlsl" (2-7)

seklinde yazilir [32]. Burada, m_ [ atomunun kiitlesidir. GZhTh seklinde hesaplanan
metrik bir tensordiir. Tr(...) tensor izi anlaminda kullanilmigtir. |hsl,j|, i ve j atomlar1
arasindaki uzakliktir. M kiitle boyutunda keyfi bir sabit, P s sisteme uygulanan dig
basinctir. Boyle bir sistem icin hareket denklemleri,

§ = - iFl. ~GGs,

i (2.8)
L
h—y (n-1P, )0 (2.9)

ile tanimlanir [27]. Burada F, i pargacifi uzerine etkiyen kuvvettir, / ise birim

matristir. 6 =(BxC, CxA, AxB) seklinde bir matris tanimlar. IT mikroskobik zor

tensorii olarak adlandirilir ve diyadik formda

- '] 7 ] Il'fq'f"': '-':'
n=v?1ZL mvy— L, ?:1 r-l-.-:!lx Tz"-'":] (2.10)
-J
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seklinde verilir. PR MD yonteminde Es.2.8 ve Es.2.9 bagintilartyla verilen hareket

denklemleri Verlet algoritmasinin hiz formuyla ¢oziilebilir [24].

2.5. Termodinamik Faz Diyagramlar

Faz doniigtimleri denge degisimi ile ilgili olup, termodinamikte bir¢ok uygulama
alan1 bulur. Denge degisimlerinin sadece yukarida deginilen termodinamik
kavramlarla agiklanabilmesi miimkiin degildir. Baslangi¢ durumu son durumuna gore
nispeten kararsiz olan bir element ya da alagim, neden bir faz doniisiimiine ugrar? Bu
sorular termodinamikle ag¢ia c¢ikarilabilir. Ayn1 zamanda faz diyagramlarinin

yardimiyla maddenin termodinamik tiim 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir.

2.5.1. iki bilesenli sistemler

Tek bilesenli sistemlerde biitiin fazlar ayni bilesime sabittir ve denge basit olarak
basing ve sicaklik degisimlerini igermektedir. Alasimlarda ise denge, oOzellikle

kompozisyona bagli olarak 6nemli degisimler gosterir.

A ve B atomlarindan olusan ikili kat1 ¢6zeltisinin Gibbs serbest enerjisi, saf A ve saf
B nin serbest enerjilerinden hesaplanabilir. A nin XA molii ve B nin Xg molii
karistirilmasiyla, 1 mol homojen kati ¢ozelti yapilwsa, 1 mol ¢dzelti toplami

Xat+Xp=1 seklinde gosterilir. Boyle bir alasimin serbert enerjisi,

G1=XaGa + XgGg J mol ™ (2.11)

seklinde yazilir. Burada Ga ve Gg sirasiyla saf A ve saf B’ nin, deneysel olarak
gozlenebilecek degerlerinden daha yliksek degerlere sahip molar serbest enerjileridir.
Sekil 2.1 de verilen molar serbest enerji diyagraminda en verimli nokta G olarak
gosterilmektedir. A ve B atomlarinin karigimi siiresince sistemin serbest enerjisi sabit

kalmayacak ve daha sonra kati ¢ozeltinin serbest enerjisi Go= Gi1+ AGuyar olacaktir.
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Burada AGuar karisimin gibs serbest enerji degisimi olarak tanimlanir [18]. Bunun

disinda Gi =h;-TS; ve Go=H,-TS; ifadeleri kullanilarak,

AH xar = Hy —Hi ve AS o= S2 — Sy (212)

Ifadelerini yazmak da miimkiindiir. Bdylece, karisimin serbest enerji degisimi,

AG kar — AH kar _TASkar (2.13)

seklinde elde edilir. Karigim siirecinde, ¢ozeltinin 1s1s1 sogrulur veya atilir.

Basit bir karisimda AH .r = 0 oldugu zaman ¢6zeltinin ideal oldugu sdylenir ve

karisimdaki serbest enerji degisimi sadece entropi degisimine bagl kalir:

AG kar —- TAS kar (2. 14)

Burada ASk.r karisabilen ve karismayan durumlar arasindaki entropi farkidir. Kati
cozeltilerde entropi terimi; termal katki Seerm ve konfigilirasyonel katki Skonr olarak iki

kisimda incelenebilir.

A

Karigim dncesi
serbest enerji
—

»@

0 1
A Xg B

Sekil 2.1. G (karisim Oncesi serbest enerji) enerjinin alasim kompozisyonu ile
degisimi[29].
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2.5.2 Faz Diyagramlar

Gergekte faz diyagramlari; yavas soguma kosullarinda (dengede) farkli sicakliklarda
ve bilesenlerde hangi fazlarmm bulundugunu, bir elementin ve ya bilesigin bir diger
bicimdeki denge durumundaki kati ¢ozlintirliglinti, denge kosullarinda sogumakta
olan alagimin katilasmaya bagladig1 sicaklik ile katilasmanin devam ettigi sicaklik
araligim1 ve farkli fazlarin hangi sicakliklarda erimeye bagladigimi gosteren
egridir[28]. Bu nedenle, denge diyagramlari, sadece alasim kompozisyonuna kars1
denge sicakliklar1 olarak degil, ayn1 zamanda sicakliga kars1 basing diyagramlari

olarak da verilebilirler.

Kat1 ve stvida A ve B’nin tamamu karistig1 zaman en basit durum olusur. Sicakligin
degismesiyle saf A ve B’nin serbest enerjisi degisecektir. Saf bilesenler i¢in denge
erime sicakligina gelindiginde Tm(A) ve Tm (B) sicakliklarinda G kau = G s
durumu gozlenir. Her iki durum fazda serbest enerji, sicakligin artmasi ile alir. A-B

alasimlari i¢in bu degisimler 6nemlidir.

Diizenli bir kat1 ¢ozeltide AH Kar < 0 oldugunda, kars1 tiir atomlar arasi bag
kuvvetleri artar. Bu tip alasimlarda, diisiik sicakliklarda stiper orgii gibi diizenli
yapilanma egilimi goriiliir. Farkli atomlar arasinda ¢ok giiclii bir ¢ekme kuvveti

varsa, diizenli faz erime noktasina kadar gozlenebilir.

Bu calismada kullanilan Al-Ir ve Al-Rh alagimlarinin faz diyagramlar1 Sekil 2.2 ve
Sekil 2.3 de verilmistir.
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Irnidyum konsantrasyonu (mol%e)

02040 60 80 100
30001 I T T
__ —A2720K
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2500 2393K PL
/___ﬁ—-—-—q——.._______‘ 2 7
M L o (i)
S //
B~ 2000} P
o 1723 |\
= /
s 1500 7/ S
L ;  1288K bl <
I 1173K =
1
1000
933 60K —2235
—(AD Z |l =
500 |- < |= .
L 1 | | L 1 1 1 'l i

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Al s Ir
Iridyum konsantrasyonu (mol®s)

Sekil 2.2. Aliiminyum iridyum Faz diyagrami [30]

°C
i 2060
2000 L 8 £&c ®
o -
n:m _‘1_‘;’\. n_:u':
1800F o _ 4 = ocox
o—2 l
& 1800F o-3
° o—4
-4 1400F a-5 x
= Ao 1300 | =
§ 1200} —%—M °
v H (~1058)
1000 F M aos VTP
iV 87520
800 r@z © # o D [5]
H+p
660.452 *
600 ‘-’I‘H"-C)2 1 1 1 1 1 1
0%7 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Al )
Rodyum konsantrasyonu (mol %s)

Sekil 2.3. Al-Rh alagimi faz diyagrami [31]
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2.6 Potansiyel Enerji Fonksiyonu
2.6.1. Gomiilmiis atom metodu (EAM)

Metalik  sistemleri modellemek amaciyla kullanilan iki cisim etkilesme
potansiyellerinin kolayca yorumlanabilme ve hizli hesaplama avantajlari yaninda
kiiresel simetrik etkilesmelere uygulanmasi gibi birtakim sinirlamalarinin olmasi,
aragtirmacilari ¢ok cisim potansiyellerini kullanmaya yoneltmistir. Son on bes yil
icinde gelistirilen ve pek cok metalik sistemin termodinamik ve yapisal 6zelliklerini
dogru olarak belirleyen ¢ok cisim potansiyelleri bulunmaktadir [11]. Cok cisim
potansiyelinin en bilylik avantaji, metalik sistemlerin elastik sabitleri ve kohesif
enerjisi gibi temel o6zelliklerini en iyi sekilde tanimlayabilmesidir. Bu c¢alismadaki
metalik sistemler, ¢ok cisim potansiyeli olarak bilinen gémiilmiis atom metodu ile

modellenmistir.

EAM yaklagiminda kristal i¢cindeki bir atomun enerjisi, elektrostatik itici (merkezi
etkilesmeler) enerjilerin toplami ile atomun bulundugu koordinattaki elektronik yiik
yogunlugundan kaynaklanan gdmme enerjisi terimlerinin toplami olarak tanimlanir.

Bu metoda gore, N atomlu bir kristalin toplam enerjisi,

Er=ZXL, [%E_:I:i E'(sz:} + 6] (FT::J} (2.15)

seklinde verilir [7]. Burada, ¢(r;j) ikili etkilesme fonksiyonu, G' (_i) ise gdmme
enerjisini tanimlayan bir fonksiyon olup cekici etkilesmeleri tanimlar. Bu iki tip
etkilesmeleri tanimlayan fonksiyonlara bagli olarak EAM yaklagiminin g¢esitli
kullanimlarini gérmek miimkiindiir. Gilinlimiizde EAM nin en yaygin kullanilan
tipleri Finnis—Sinclair (FS) [32], Voter—Chen (VC) [39] ve Sutton-Chen (SC) [34]
modelleridir. ikili etkilesmeleri tanimlamak igin; Lennard-Jones (LJ), Mei, Morse
veya Buckingham gibi ampirik fonksiyonlar kullanilabildigi gibi kuantum mekanik
katkili elektrostatik itici potansiyel fonksiyonlar1 da kullanilabilmektedir [41].

Gomme fonksiyonu i¢in de ampirik ve teorik tanimlamalar bulunmaktadir. Ancak,
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bilgisayar benzetimlerinde ampirik tanimlamalar daha yaygin kullanilmaktadir. FS
tarafindan yapilan yar1 ampirik bir yaklagima gore, siki bag teorisinde ikinci

momentler kullanilarak elde edilen sonuglar iizerine kurulu gémme fonksiyonu
Gi(p,)=—c\/b. (2.16)

seklinde tanimlanir [31]. Burada c kristal 6zelliklerinden elde edilen boyutsuz bir

sabittir. Orijinal EAM yaklasiminda, gomme fonksiyonunun argiimani, ., i
noktasindaki elektronik yiik yogunlugu olarak tanimlanir ve i atomunu g¢evreleyen
komsu atomlarin atomik yiikk yogunluklarinin i noktasindaki toplami seklinde

hesaplanir:

p=Z.0%(r) 2.17)

Boylece, EAM yaklagiminda ikili PEF (p(rl_j) ve yik yogunluk fonksiyonu pa(rl_j)

olmak {izere niikleer koordinatlara bagli iki fonksiyonun tanimlanmasi gereklidir. Bu
fonksiyonlar, FS yaklasimi ¢ercevesinde SC tarafindan LJ modeli ile tanimlanarak

kristal toplam enerjisi,

Er=¢Xl, BE}ﬂ (%)” + Cw’ﬁ] (2.18)
Ve
p, =2, (i)m (2.19)

seklinde ifade edilmistir [34]. Burada; € enerji boyutunda bir parametre, a kristalin
orgii sabiti, ¢ boyutsuz bir say1, n ve m degerleri ise tamsayilardir. Bu dort potansiyel

parametresi, maddenin deneysel 6rgii sabiti, kohesif enerjisi ve hacim modili (B )
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degerleri kullanilarak belirlenmektedir [34]. Boylece, Es. 2.34 ile verilen ifadeden bir

i atomu iizerine etkiyen kuvvet

_ E. Ao E'G-' E'qf!l Al
Fi == 2=, o s ﬂn oy ] 7, (2.20)
seklinde elde edilir.

2.6.2. SC- EAM’nin ikili alasim sistemlerine uygulanmasi

GOmiilmiis Atom Metodu teknolojik Oneme sahip bircok alasim sistemine de
uygulanmaktadir. a ve b tiirii atomlardan olusan ikili alasgim sistemi i¢in toplam

potansiyel enerji ifadest;

EEDTJ = Ez‘"‘ FE(P:':I +%E:""EE’ qblm [Ti}')—i_%z i qbﬂb[rt}}—i_ E i i F? (P:‘)"'
%Eiaih { cﬁbb[:r"u} += E ap 1P “q.’:b'z[ri}-}

(2.21)

seklinde verilmektedir[35,36]. i* ve i° stirastyla a ve b tiirlindeki atomlar {izerinden
toplam1 gostermektedir. Alasim sistemleri i¢in gomme fonksiyon ifadeleri, tek
atomlu sistemlerdeki yapi ile aynidir ve aymi parametre takimlar1 kullanilir. Bir
alagimdaki ayn1 tip atomlar arasindaki ikili etkilesme potansiyeli ile de tek atomlu
sistemde kullanilan ile aymidir, fakat farkli tiir atomlar arasindaki ikili etkilesme
potansiyelinin tanimlanmasinda ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Bu yontemlerinden

birisi Johnson tarafindan
ab 1 o bh
6 =1 em () + 5 67 ()] (2.22)

seklinde verilmistir[36].
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SC-EAM de ikili alasim sistemi icin toplam potansiyel enerji ifadesi ve fonksiyon

parametreleri teorik olarak asagidaki sekilde hesaplanabilmektedir[37].

Eto'p = Erz [Ebiﬁ % Dubqb[rubj — &g DEII\."E] (223)
ab- Pakb
ab — (e _ 2.24
‘!ﬁ (Tﬂubj [rﬂh) ( )
ab- Mab
i (& _
pf () (E] (2.25)
Pz = Eb =a pf (Tﬂbj (226)
D,,=D.D0, 2.27)
Mg, =TT (2.28)
ng, = 2ei (2.29)
g, = 2% (2.30)

Bununla birlikte alasim sistemleri i¢in Es.3.46 ve Es.3.49 ifadeleriyle belirlenen PEF
parametrelerinin her zaman dogru sonuglar iiretmedigi bilinmektedir. Bu tiir
durumlarda, alasimin deneysel verileri kullanilarak, bilgisayar benzetim yontemleri

ile optimizasyon ¢aligmalar1 yapilmaktadir[38,39].
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a ve b tiiri atomlardan olusmus bir alasim sisteminde a tiiriindeki bir atom tizerine x

dogrultusu boyunca etki eden net kuvvet ifadesi

[r

f () a2 B x
IR Sl Ol (231)
P “Pg Tab

=2

Iye

£2 =~ i Do) 22— a0
Tab

-
=

seklinde elde edilir. Burada ° semboli ©O/Or, * isareti a#b oldugunu
gostermektedir[37].

2.7. Molekiiler Dinamik Simiilasyon Adimlar:
2.7.1. Hazirhk asamasi

N atomlu bir sistemde algoritma baslangi¢ konumlarinin sayisi 3N dir. Cok sayida
atom i¢in yapilan caligmalarda (N=~1000), atom konumlarinin elle programa
girilmesi miimkiin degildir. Bunun yerine, baslangic deger olarak, atomlarin ideal
kristal 6rgli noktalarinda bulunduklar1 kabul edilebilir ve Orgii noktalari, bir alt
program yardimiyla bilgisayarla hesaplatilabilir. Buna 6rnek olarak, 32 atomluk bir
simiilasyon ¢aligmasinda, atomlarin kiibik fcc orgli noktalarinda bulunduklari
diistiniiliirse, Sekil 3.1 deki gibi bir yap1 olusturulabilir. Olusturulan hiicre sistemin
yogunluguna uygun kenar uzunluklarina sahip olmalidir. Segilen baslangic
durumunun uygun olmamasi, simiilasyon i¢in bilylik bir zaman kaybina sebep

olur[2].

Baslangi¢c konum sartlarinda oldugu gibi, baslangic atom hizlarinin tanimlanmasinda
da cesitli yontemler kullanilabilir. 7" sicakliginda dengedeki bir parcacik toplulugu
icin pargacik hizlarinin Maxwell hiz dagilimima uymasi, baslangic atom hizlarmin
belirlenmesinde biiyiik kolaylik saglar. Boyle bir topluluk i¢in Maxwell hiz dagilimi

ifadesi
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z

Piv,) = JT exp [— LS ] (2.32)

ImwkgT kg T

12
seklinde verilir [42]. Bu bagmti, <v >=0 ortalama degeri civarinda o=(k 1/m)

standart sapmaya sahip bir Gauss dagilimidir. Bdylece, baslangic atom hizlarmin

tiiretilmesinde bu 6zel sartlar1 saglayan bir Gauss dagilimindan yararlanilabilir.

Sekil 2. 4. fcc kiibik MD hiicresi[ 1]

Sekil 2.5.fcc baz atomlari[1]

2.7.2. Dengeleme asamasi

Baslangic sartlar1 sistemin faz uzayindaki beklenen yoriinge konumu civarinda

olabilir, fakat genellikle tam iizerinde olmaz. Sistemin istenilen enerji degerine (faz
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uzayindaki yoriingesine) ayarlanmasi, sisteme enerji vererek veya sistemden enerji
alarak saglanir. Bu islemin yapildig: siire¢, molekiiler dinamikte Dengeleme Siireci
(veya termalizasyon) olarak isimlendirilir ve bu bolgedeki sisteme Dengeleme Fazi
denir [2]. Enerji verme veya alma islemi genellikle, termostat parametresi olarak
tanimlanan bir degerle atom hizlarinin ¢arpilmasiyla saglanir. Hizlarin bu sekilde
ayarlanmasi iglemine ise Hiz Skalalama denilmektedir. Sistem enerjisini 6lgmenin en
genel yolu sicaklik 6l¢limiidiir. Sicakligin Slgiilmesinde esboliisiim teoreminden

yararlanilabilir. Es bollisiim teoremine gore,

3
(B )= ENkBI
(2.32)

Ve

l oy 2
(EZ;' mivi]

]
(23N) (2.33)
dir. Eger T sicakhigt T . sicakligina esit degilse, bitin v, hizlari aym termostat

parametresiyle ¢arpilarak 7=7 _olmasi saglanir. Buna gére, termostat parametresi 3

olmak tizere,

(Bu)? =17 = B*L,mv.® =3(N — DkgT,; (2.34)
B= (2.35)

seklinde elde edilir.
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2.8.3. Sonug analizi
Herhangi bir MD benzetim c¢alismasinin sonuclar1 kullanilarak sistemin; i)
Termodinamik nicelikleri, i7) Radyal dagilim fonksiyonu, iii) Kare ortalama yer

degistirmesi gibi temel 6zellikleri hesaplanabilir.

Termodinamik analizler

Fiziksel bir sisteme istatistik mekanik acgisindan bakildiginda, herhangi bir A
gbzlenebiliri faz uzayr hacmi iizerinden topluluk ortalamasi olarak degerlendirilir.
Faz uzayindaki yolun yeterince uzun tutulmasi halinde topluluk ortalamasi zaman
ortalamasina esit kabul edilebilir. MD benzetimlerinde kinetik enerji, potansiyel
enerji, basing, hacim, entalpi, sabit basing veya sabit hacim altinda 1s1 kapasiteleri
gibi termodinamik nicelikler dogrudan hesaplanabilir. Ancak, entropi, serbest enerji
ve kimyasal potansiyel enerji gibi nicelikler dogrudan hesaplanamaz. Bu niceliklerin

elde edilmesinde cesitli yaklagimlar yapilmalidir.

Dengedeki bir istatistik toplulugun basinci, virial teoreminden hesaplanabilir [3]:

N
2 1 1 5 3N
P=—(Eg)- —52 v, F, )| . Ekm=§mv =7kBT(t)

3y s
g (2.36)

Bir sistemin E, P, ve V degerleri biliniyorsa, H = <E> + P<J> seklinde entalpisi

kolayca hesaplanabilir. Ayrica, sabit hacim altinda C 6z 1s1s1[3],

o(E)
AT G )
Yooar

=k;2<($)2> burada K =FE-<FE>

v (2.37)

ve sabit basing altinda Cp 0z 1s1s1 sayisal tiirev islemiyle hesaplanabilir [41]:
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Cp(T)= (?;] ~ {H(”AAT;H(T)}
’ ! (2.38)
Benzer sekilde lineer termal genlesme katsayis1 ve hacim modiilii sirastyla,
o ()=} (av} 1 [V(T+AT)V(T)}
P | T &
3\ oT i 3T AT . 00
’!:))m,T(T):i 5 I(‘T_l(%} gt 1 {V(P-Q-AP)_V(P)}
Ky Viéer r V(T,P) AP . (.40

seklinde hesaplanabilir [41].

Burada 6z 1s1 kavrami daha ayritili olarak incelersek, bir katinin mol basina C 6z
1s1s1, sicaklik kiiciik bir AT kadar arttirildiginda, kati tarafindan yutulan AQ 1s1s1

Olciilerek

_A0
N (2.41)

bulunur. Buna gore, sicakligi arttirmak igin bir katiya verilmesi gereken Kelvin

basina 1s1 miktarina 6zis1 denir.

Katilarin oldukga iyi kontrol edilebilen bir¢ok 6zelligi 1sitma- sogutma sirasinda
degisebilir. Ornek olarak; 1sitilan cisim gevresine karsi is yapabilir. Yine 1sitma
sirasinda 0rnegin miknatislanmasi veya elektriksel kutuplanmasi degisebilir. Boylece
de, elektromagnetik alanda depo edilen enerji degisir. Sonug¢ olarak her madde i¢in
degisik birkac 6zis1 tanimlamak miimkiindiir. Yaygin sekilde, sabit hacim altindaki

0z1s1 ve sabit basing altindaki 6zis1 kavramlar1 kullanilmaktadir.

Sadece salinim ve elektron enerjileri degisebilen bir cisim alalim. Bdylece bir cismin

sabit basing ve hacim altindaki 6zisilari, sirasiyla agagidaki gibidir.
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C = 40 (2.42)
"o\dr),

dir. Bir cisim 1sitilirken onun hacmini sabit tutmak gii¢ oldugundan, genellikle sabit

hacim altinda 6zis1 dlgiilmez. Ote yandan, mod frekanslar1 ve elektron enerji

seviyeleri atomlar aras1 uzaklifa bagli oldugundan, sabit basing altindaki 6zisiy1 da

hesaplamak zordur. Sonug¢ olarak, sabit basing altinda 6zis1 Sl¢iiliir ve sabit hacim

altindaki hesaplanir.

Deneysel ve teorik 6zis1 degerlerini karsilastirmak i¢in

V, °T
C,-C, = OK (2.43)
esitligi kullanilir.

Termodinamigin birinci yasasina gore; bir cismin yuttugu dQ 1sist,

dQ =dEr +PdV

esitligi ile verilir. Burada, esitligin sagindaki ilk terim cismin toplam enerjisindeki
artmay1 ikinci terim ise cisim tarafindan yapilan isi gostermektedir. Sabit hacim

altindaki 6zis1, parcaciklarin hareketlerine ¢ok sabit bir sekilde baglanabildiginden,

yukaridaki esitlikte son terim sifir segilerek, sabit hacim altinda,

c Tzﬁde [Zl;j (2.44)

veya
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A2 2
dr ), \dr )

elde edilir. Burada S entropiyi, E sistemin i¢ enerjisini ve T Kelvin cinsinden

sicaklig gostermektedir [42].

Radyval dagilim fonksiyonlari

Maddelerin fazlari, biiylik Ol¢iide atomlarimin uzayda swralanist ve birbirleri
arasindaki korelasyonlar ile belirlenebilir. Kristal yapili katilarin atomlar1 uzayda
periyodik olarak dizilmistir. Boyle bir katmin herhangi bir atomu radyal
dogrultularda periyodik uzaklikli komsulara sahiptir. Referans noktasi olarak se¢ilen
bir atomdan r kadar uzakta ve Ar kalinliginda kiiresel bir hacim elemani i¢indeki
parcacik sayis1 n(r) (koordinasyon sayisi) ile gosterilmek iizere, g(r) radyal dagilim

fonksiyonu (RDF)

oY n(r)
- 7 2.4
g(r) N? 4 r*Ar (2.46)

seklinde tanimlanir. g(r), aym1 yogunluktaki parcaciklarin rastgele dagilimlarindan
beklenene gore, bir ¢iftin birbirinden r uzakliginda bulunma olasiligidir. Bu
fonksiyon sistemin yapisi hakkinda bilgi verir. Numune bir kristal ise, verilen
atomun etrafindaki tabakalara karsilik gelen konumlarda bir takim pikler olusur.
Piklerin konumlar1 ve biiytikliikleri, sistemin kristal yapisinin (fcc, hep, bec...) hangi

durumda oldugunu gosterir. Radyal dagilim fonksiyonu, ideal bir fcc yapi icin

1,\/5,\/5,\/2 , ... uzakliklarda ve ideal bir bee yapi i¢in ise 1,4/4/8,4/8/3,+/11/3

... uzakliklarda keskin piklere sahiptir. Atomik titresim genliklerinin artmasi halinde
piklerin keskinligi kaybolur. Kati, sivi ve amorf maddeler i¢in radyal dagilim

fonksiyonlar1 da Sekil 3.2 de goriilmektedir[38].
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r (&)

Sekil 2.2 Maddenin ¢esitli fazlari i¢in radyal dagilim fonksiyonlar1 [43].

Kare ortalama ver degistirmeler

Atomik hareketliligin incelenmesinde kullanilan bagintilardan birisi kare ortalama
yer degistirme (MSD) dir. Ozellikle sistemin dinamik yapis1 hakkinda bilgi veren bu
baginti,

(R?) = ‘,1\__.2':\::1[7": (t) — (0] (2.47)

ifadesiyle hesaplanir [50,46]. Burada r(0), i atomunun sistem dengeye yerlestikten

sonraki konum vektorii ve r(f) ayni atomun zamana bagli konum vektoriidiir.

Konuyu biraz daha genisletecek olursak, Bir simiilasyonda atomlarin yer
degistirmelerinin karelerinin ortalamas1 (MSD) asagidaki tanimindan kolayca

hesaplanabilir.

MSD= < | r(t)-r(0) | > (2.48)
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Buradaki < ....> isareti biitiin atomlar ilizerinden alinan ortalamay1 temsil eder.
Burada periyodik sinir sartin1 kullanirken pargaciklarin tekrar kutu i¢ine atlamalarimi

onlemek i¢in dikkat edilmelidir.

MSD atomik difiizyon hakkinda bilgi verir, sistem bir kat1 ise, sistem sonlu bir
degerde doyuma ulasir fakat sivi bir sistem ise MSD zamanla dogrusal olarak artar.
Bu durumda sistemin davranigini egim vasitasi ile karakterize etmek yarali olur ki bu

egim bildigimiz difiizyon katsayis1 D olmus olur.

Ergime Sicakligini Olciimii

Toplam enerji (E) ve sicaklik (T), farkli termodinamik durumlara karsilik gelen farkl
calismalarda oOlciildiiklerinde kalorik egri (E(T)) elde edilebilir[1]. Bu egri, faz
gecisini ekrandan aninda izlemek bakimindan ¢ok faydali bir aractir. Ciinkii E
(T)’nin aniden artis1 birinci mertebeden gegisin varliginin oldugunu gosterir. Yani
stvidan katiya gegis gibi bir durum s6z konusudur. Fakat bu yaklagim ergime
sicakligt (Tw) in giivenilir bir sekilde tahmin edilebilmesi i¢in uygun degildir. En
yaygin olan birinci mertebeden gecis ergimedir. Bu simiilasyon yolu ile kolayca
gozlenebilir. Sistem kristalik yapiy1 birakip sivi hale geldiginde E (T) bir sigrama
gbzlenir ve bu durum hal degistirme 1sisina karsilik gelir. Bu olay ekseriya modelin
gercek ergime sicakliginin daha iistiinde bir sicaklikta ortaya c¢ikar. Sadece birkag
atom iceren sivi c¢ekirdeklenmesi olustugunda, daha genel ifade ile sivilagsma
basladiginda kat1 kisimlarin hacmi azalarak sivi faz biiyltimeye baslar. Tipik bir MD
Zaman skalasinda ergime olaymi goérmek i¢in, hedefin 6tesine gegerek sicaklik T

nin %20-30 daha yukarisina ayarlanmalidir.

MSD nin zamanin fonksiyonu olarak davranigi kat1 ve sivi faz arasindaki ayirima
kolayca izin verir. O halde simiile ettigimiz bir sistemin ergime sicakligini bulmak
istiyorsak kristalik sistemin sicakligini diflizyon goriilene kadar arttirmamiz
gerekiyor ayrica kalorik egrinin de hal degistirme 1sisin1 arbsorbladigini gdsteren bir
artig sergilemesi gerekiyor. Bunlar gercekten katidan siviya olan gegisin gostergesi

olmasina ragmen MD de bunlarin ortaya ¢iktig1 sicaklik kaginilmaz olarak ergime
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sicakligindan daha yiiksektir. Gergekte ergime sicakligi tanima gore kati ve sivi fazin
birlikte bulundugu sicakliktir. Bu anda fazlar ayn1 serbest enerjiye sahip olurlar fakat
stvinin ¢ekirdeklenme ve biiylimesinin bagladigi yerdeki sivi ¢ekirdeklerinin azligi
yiiziinden genellikle ergime beklenenin daha {istiindeki bir sicaklikta olusur. Bu
bolgede sistem termodinamik olarak yar1 karali durumdadir, buna ragmen
simiilasyon siiresi i¢inde sistem kararli goriiniir, asir1 derecede 1sitilmis bir kristalik

numune mekaniksel kararsizlik noktasina ulastiginda bozulur, ¢oker ve kirilir.

Bu nokta maddenin kayma modiillerinden birinin yok olmasina ve benzer bir
kararsizliga karsilik gelir ve T den tipik olarak %20- 30 daha biiyiiktiir. Mekaniksel
kararsizlik ergime sicakliginin kabaca tahmin etmek ic¢in ¢ok yararli olmasina
ragmen daha hassas yontemler de vardir, bunlardan biri numuneyi % 50 kat1 % 50
stvi olarak almaktir ve numune bu durumda kati/sivi bolgesi arasinda bir ara ylize
sahip olacaktir. O zaman kati1 ve sivinin birlikte bulundugu bir denge durumu
kurmaya ¢alismaliyiz. Kurabildigimiz takdirde, bu denge durumunun sicaklig

tanima gore Tr, olmalidir.

Sistem mikroskobik olarak E enerjili halde gelisimini siirdiirlirken, ergime noktasi
civarinda bu sicaklikta kalorik egride bir sicrama olur. Bu sigrama ani artis
seklindedir. Sistemin ilk baslangictaki sicakligina T, denilirse bu sicaklik enerjinin
bilinmeyen bir fonksiyonu olur ve genellikle T, den farkli olur. T, > Tiyoldugunda
ise s1v1 katiya tercih edilmis olur ve sistemde ortaya ¢ikan kati sivi ara yiizeyleri,
azalan kat1 tarafindaki sivi miktarini arttirmak tizere hareket edecektir yani maddenin
bir kismu eriyecektir. Bu durum olurken ergimeye ait hal degistirme 1sis1 sistem
tarafindan sogurulacaktir. Toplam enerji korundugundan, hal degistirme 1sisinin
sogurulmasi otomatik olarak kinetik enerjinin azalmasina yol agacaktir bu nedenle de
sicaklik diismesi olur. Kati s1v1 ara yliziiniin hareketini siiren kuvvette azalacak ve
zaman ilerledik¢e ara yiiziin konumu ve sicaklik exponansiyel olarak denge

durumuna ulasacaktir. O zamanda sicaklik Ty, olmus olacaktir.

To < Tm ise gerekcenin tersi uygulanir: Hal degistirme 1s1s1 yiikselir, kinetik enerjiye

doniislir ve sicaklik yine exponansiyel olarak asagidan yukariya dogru Tm ye
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yaklasir. Ergime sicakligi sistemin basincina bagli olur. Bir sistemi termodinamik
olarak karakterize etmek icin sistemin nihai durumu tizerindeki basing dl¢iimii de

gereklidir.

Elastik Sabitlerin Belirlenmesi

Elastik sabit, uygulanan zora kars1t malzemenin gosterdigi diren¢ olarak
bilinmektedir. Elastik sabitleri, katilarn mekanik ve dinamik Ozellikleri hakkinda
onemli bilgiler saglar. Ozellikle malzemenin kararliligi ve sertligi hakkinda bilgi
verir. Katmin degisik sicakliklardaki elastik sabitlerinin teorik ve deneysel
degerlerinin karsilastirilmas: model potansiyelin giivenirliginin testi i¢cin dnemlidir.

En genel sekilde elastik sabitleri,

0°E

Ci=
Ox,0x;

(2.49)

ile hesaplanir [2]. Buna gore, elastik sabitleri, maddenin birim esnemesi bagina diisen
enerji miktar1 olarak yorumlanabilir. Kristal maddeler i¢in belirli temel
dogrultulardaki kristal esnekliklerin bilinmesi, maddenin teknolojik uygulamasi

acisindan énemlidir.

Parrinello ve Rahman MD yOntemiyle elastik sabitlerini hesaplamak i¢in ortalama

denge zorlanma dalgalanmalar1 ile iligkili bir formiil tiiretmistir[44,45].

Cijkm == kZOT (<1)ijpkm> - <Py ><Pkm >)+ 2NkBT ( ik jm - Jk )+

v (2.50)
<Bl,jkm > + <Bzijkm > + <B3ijkm >

Burada Pj; miroskobik zor tensortdiir. ; dirac delta gosterimidir ve i=j igin 1, i # j

icin 0 degerini almamaktadir. Es.2.47 deki ilk terim dalgalanma terimi, ikinci terim

ise sicaklik diizeltme terimi ve son terim Born terimi olarak adlandirilmaktadir. Tkili
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etkilesme katkilart B1 ve B2 den, ¢ok cisim katkisi B3 ten gelmektedir. Born

terimleri Eam fonksiyonlari i¢in

1 abi ab/ xabk xabm
=— 2.51
ljkm V |: :| l"azb ( )
1 xabl xab] xabk 'xabm
= 2.52
ykm V z= |: I’ah :| razh ( )
=b
B3ljkm :_ZElgal/gakm (253)
I/0 a=1
x X
gai/« — Z b""abi”" abj (254)
b=l Tab

seklinde ifade edilir [49].

Elastik sabit tensorii Cijkm Voigt notasyonu kullanilarak matris seklinde Cizelge 3.1

de gosterilmistir

Cizelge 2. 1 Elastik sabiti tensoriiniin matris seklinde gosterimi [3,49].

Tensor gosterimi 11 22 33 23 13 21

Matris gosterimi 1 2 3 4 5 6

Bulk modiilii; bir malzemenin hidrostatik basing altinda sikistirilmasi halinde onun
hacminde olusacak degisime karsi gosterdigi direnci tanimlayan bir 6zelligidir. Bu
yiizden hem teorik hem de deneysel acidan, bir malzemenin, 6zellikle kiibik
kristallerin, sertligini temsil eden yegane malzeme oOzelligidir. Elastik sabitleri

yardimzi ile bulk modiilu;

¢, +2c,
3

B= (2.55)
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Tetragonal shear modiilii; hacmi koruyan tetragonal shear zorlanmasi (strain) altinda
kristalin gdsterdigi tepkinin bir 6lgiistidiir. Mesela; ZrN ve ZrC i¢in, metal -N ve —C

baglarinin gerilmesini ve metal-metal baglarinin biikiilmesini temsil eder.
, 1
C :E(C“ +C),), (2.56)

Buradaki C"‘ye de tetragonal (shear) kayma modiilii denir.

Trigonal shear modiilii; sertlik Olglisiinii belirleyen en onemli parametredir. Bir
malzemenin sertligi, onun ylizeyi lizerine baska bir malzemenin gerginligine kars1

gosterdigi direncin bir dl¢iistidiir.

G=C

44

(2.57)

Buradaki G’e de trigonal kayma modiilii (sabiti) denir.

Poisson orani (v); serbest yanal yilizeye (lateral surface) sahip bir numunenin, tek

yonlii bir stres altinda iken kesit ¢apindaki azalma olarak tanimlanir. Es.2.58

Anizotropi faktorii (), elastik anizotropluk derecesinin bir dl¢iistidiir. Madde elastik

olarak izotrop ise 4 nin degeri bir, degilse birden farkli olur. Es.2.59

Uygulamalar i¢in ilging elastik 6zellikler olan Zener anisotropy faktorii A, Poisson

orani v ve Young’s Modulii (Y) asagidaki esitliklerden hesaplanabilir [51].

2
| (B-30)

_ L ] (2.58)
2 (B+;G)
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2C,,

A=—""%_ (2.59)
C11 - C12

y = 0GB (2.60)
G+3B
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3. BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu calismada, SC-EAM yaklasimi kullanilarak Al i¢in, 1372 atomlu ideal fcc kristal
orgii yapisi i¢in, anizotropik bir MD benzetim yontemi kullanilmistir. Sistemlerin P-V
diyagramlar1 (T=300K’de) ve P-T diyagramlar1 hesaplanmistir. Sonraki asamada ise
kat1 faz durumu i¢in hacim modiilleri ve termal genlesme katsayilar1 belirlenmis ve
elde edilen sonuclar literatiirlerle karsilastirilmistir. Daha sonra metallerin basit
termodinamik nicelikleri MDH (molekiiler dinamik hiicre) kullanilarak incelenmistir.
Bu metaller i¢in erime sicakliklart farkli basing degerleri i¢in hesaplanmistir. Ayrica

sicaklik ve basingla radyal dagilim grafikleri incelenmistir.

Allr (%50A1-%501Ir) ve AIRh (%50A1-%50Rh) alasimlar icin ilk olarak statik orgii
enerjilerinin kristal 6rgii parametresiyle degisimleri hesaplanmistir. Ideal bec kristal
orgii yapisi i¢in, anizotropik bir MD benzetim yontemi kullanilmistir. Sistemlerin P-V
diyagramlar1 (T=300K’de) ve P-T diyagramlar1 hesaplanmistir. Sonraki asamada ise
kat1 faz durumu i¢in hacim modiilleri ve termal genlesme katsayilar1 belirlenmistir.
Daha sonra metallerin basit termodinamik nicelikleri MDH (molekiiler dinamik hiicre)
kullanilarak incelenmistir. Ayrica sicaklik ve basingla radyal dagilim grafikleri
incelenmistir. Bu metaller i¢cin erime sicakliklar1 farkli basing degerleri icin
hesaplanmustir. Incelenen alasimlarin camsi yap1 olusumunu daha iyi anlamak icin, faz

gegcisleri esnasindaki camsi yap1 gegis sicakliklari incelenmistir.

3.1. Al Metalinin EAM Modeli ile incelenmesi

Burada yapilan hesaplamalarda kullanilan SC-EAM PEF Al ile Ir i¢in bazi madde
ozellikleri Cizelge 4.1 da verilmistir. Modelde 4 parametre vardir.z v e C iki cisim
potansiyelindeki terimlerdir, m ve n ise se¢imli sabitlerdir. m ve n sabitlerinin se¢ilmis
degerleri; Al, Ir ve Rh i¢in alttaki Cizelge 3.2.’de verilmistir. Potansiyel fonksiyonu;
Bu dort potansiyel parametresi, maddenin deneysel Orgii sabiti, kohesif enerjisi ve

hacim modiilii (Bm) degerleri kullanilarak belirlenmektedir [33].
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ap Ty EC Efv Bm Cl 1 CIZ C44 Tm o Cp
(A% (A% (eV) | (eV) | (GPa) | (GPa) | (GPa) | (GPa)| (K) ) (J/molK)
Al 4.05 2.8637 | 3.39 0.67 72.2 122.96 | 70.80 30.90 | 933.5 | 2.22x107 24 .4
Cizelge 3.2. Potansiyel Parametreleri
a0 (A% | Teut e(eV) C n m | m(kg)

Al 405 | 2xa, |3314x107° |16399 |7 6 4.48 x 1077
Ir 3.84 2 X ag 2.4489x107 334.94 14 6 3.1916 x 10°
Rh 3.80 2 X ay 4.9371x10” 144.41 12 6 1,7087 x 10

3.1.1. Al elementinin termodinamik ozelliklerinin sicaklikla degisimi

Asagidaki grafiklerle adim sayisina bagli olarak termodinamik niceliklerin durumlar1

hakkinda bilgi edinilmektedir. Sekil 3.1°de incelersek, sicakliga karst adim sayist

grafigi

cizilmistir. Sicakligin artisi

adim sayisinda dalgalanmalar meydana

getirmektedir. Sicaklik yiikseldik¢e bu dalgalanmalar fazlalasmaktadir. Buna baglh

olarak ayni dalgalanmalar diger grafiklerde de belirgin sekilde goriilmektedir. Bu

durumun biitlin grafiklerde birbiri ile uyumlu davranig gosterdigi anlasilmaktadir.
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Sekil 3.1. Al elementi i¢in termodinamik niceliklerin md step adim sayisina gore
degisimi. (sicaklik, i¢ basinc, atomik hacim, potansiyel enerji, entalpi,
orgli parametresi, biitlin atomlar {izerinden alinan kare ortalama
yer degistirme
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P=0 GPa sabit basing altinda saf Al i¢in (0-400K) sicaklik araligindaki lineer termal
genlesme katsayisini hesaplamak i¢in kullanilan molar hacmin sicaklikla degisimi

Sekil 3.2 verilmistir.

degerini hesaplarken Es 3.1.’den yaralanilmistir.

S
7 % (r—rn) (3.1

degerleri hesaplanarak bu degerlerin ortalamasi alinmis ve Al i¢in

g= (m’[ﬂn}); 2.44x10° K" ve

av | at(®)

Grafikten de goriildiigii gibi termal genlesme katsayist sicaklikla artmaktadir. Sicaklik
artikca atomik hareketler artmakta ve anharmonik etkilesmeler daha baskin hale

gelmektedir.

Al igin teorik olarak bulunmus olan deger; , =2,44x10* K" idi. Teorik olarak

bulunan degerle deneysel deger arasindaki % hata degeri;

teori — exp

Y%Hata = (3.2)

exp

formiiliinden yaklasik olarak hesaplanmustir. Al igin deneysel olarak aa=2,22x10"K"
" bulunmus ve teorik degerle deneysel deger arasindaki hata orani; Al i¢in % 9.9
degerinde bulunmustur. Sonu¢ olarak; teorik sonuglar ile deney arasinda sapma
mevcuttur. Bu farkliligin MD programinda kullanilan keyfi kiitle sabiti ve alinan
sicaklik  degisiminin  erime sicaklifina yakin olmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 3.2. Al i¢in hacmin sicaklikla degisimi (P=0 GPa)

Sekil 3.3.°te Al i¢in entalpinin sicaklikla degisimleri goriilmektedir. P= 0GPa basing
degeri almmis ve sicaklifa bagli H (entalpi) degisimi incelenerek teorik olarak elde

edilen C, degeri Al i¢in ;

_ AH(kJ/mol)

p.Al =29,62 J/mol.K
AT(K)

olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu deger Cizelge 3.1.’deki deneysel degeri ile

uyum i¢indedir ve Al i¢in % 17,6 hata degerindedir ki bu deger anlamlidir.
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Sekil 3.3. Al i¢in basing Entalpinin sicaklikla degisimi (P=0 GPa).

Asagidaki Cizelge 3.3.de P=0 GPa altinda Al i¢in basit termodinamik niceliklerin
sicaklikla degisimleri gosterilmistir. Cizelgedeki bu degerler kullanilarak elde edilen
sabit basingta 1s1 kapasitesi, entalpinin sicaklikla degisimleri de Cizelge 3.4.’de

gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Al icin termodinamik niceliklerin sicaklikla degisimi (P=0 GPa)

a V MSD
T E, Ex E, 0 0, L
(K) (V) (meV) | (kJ/mol) (A4) (A7) | (x10°4%)
0 | -3.30053 0 -318.3399 | 4.053932567 | 16.65598 0

50 -3.29460 | 0.00649 | -317.1419 | 4.061991976 | 16.76230 | 0.01558579

100 -3.28782 | 0.01297 | -315.8627 | 4.071945657 | 16.87525 | 0.05024371

150 -3.28085 | 0.01946 | -314.5650 | 4.081363698 | 16.99103 | 0.15899786

200 -3.27357 | 0.02594 | -313.2367 | 4.089804946 | 17.11174 | 0.47153828

250 -3.26588 | 0.03243 | -311.8695 | 4.098575696 | 17.23877 | 1.26607908

300 -3.25781 | 0.03892 | -310.4656 | 4.115296121 | 17.37248 | 3.10519808

350 -3.24921 | 0.04540 | -309.0109 | 4.124673429 | 17.51516 | 7.03433827
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Cizelge 3.4. Al i¢in hesaplanan termodinamik niceliklerin sicaklikla degisimi

(P=0GPa).

T H Cy C,\T
(K) (kJ\mol) (J\moL.K) (mJ\mol.K?)

0 -318.344112

50 -317.141923 24.044 4.81x10™
100 -315.8654343 12.765 1.28 x10™
150 -314.5681333 8.649 5.77x10°
200 -313.240414 6.639 3.32x10°
250 -311.877254 5.453 2.18 x107
300 -310.470493 4.689 1.56 x10°
350 -309.016450 4.154 1.19 x10°

Yukaridaki gizelgelerden C, degeri asagidaki sekilde bulunur;

CP(T):[AH}z[H(T+AT)—H(T)} (3.4)
AT AT

_AH _H,-H,
Cp="r= T (3.5)

Sonugta elde edilen 151 kapasitesi degerleri T ye bolinmesiyle de C, /T degisimi elde
edilmistir. Bu yolla belirlenen C, /T oranmimn sicaklikla degisim verileri elde

edilmistir. Asagidaki grafiklerde ilk olarak P=0 GPa basingta termodinamik
niceliklerin sicaklikla degisim grafikleri verilecektir. E,-T ,E~T ,V-T grafiklerinde
asagida gorildigi gibi sicaklik artisiyla birlikte zaman icinde bir artisin oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebi ise maddenin artik kati fazdan sivi faza ge¢meye
baglamasidir. Yani madde artik erimeye baslayacaktir ve de daha sonraki bolimde
erime grafiklerinde goriilecek oldugu gibi erime sicakliginda faz doniistimi
gerceklesecektir. a(Ao) orgii sabitinde de sicaklikla birlikte lineer bir artig vardir.

Asagidaki sekilde goriilen entalpi-sicaklik grafiinde; entalpinin sicaklik arttikca
zamanla arttig1 goriilmektedir. Bunun sebebi ise atomik hareketlerin artmasi olarak

degerlendirilebilir ve faz doniistimiinden kaynaklanir.
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Sekil 3.4. Al i¢in sartlarda elde edilen basit termodinamik nicelikler (P=0 GPa)
potansiyel enerji, toplam enerji, kinetik enerji, 6rgli parametresi hacim
sabit basingta 1s1 kapasitesi 1s1 kapasitesi\sicaklik.)
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Sekil 3.4. (Devam) Al i¢in sartlarda elde edilen basit termodinamik nicelikler
(P=0 GPa) potansiyel enerji, toplam enerji, kinetik enerji, 6rgii
parametresi hacim sabit basingta 1s1 kapasitesi 1s1 kapasitesi\sicaklik.)
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Sekil 3.5. Al i¢in MSD degerinin sicaklikla degisimi (P=0 GPa)
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Yukarida goriilen MSD degerlerinin sicaklikla degisimlerinden, kat1 bolgedeki atomik
hareketlilikler hakkinda bilgi elde edilebilir ve anharmonikligin bagsladig1 bolgeler
tespit edilebilir. Buna gore, kati bolgedeki MSD degerlerinde ani degisimler

olmadigindan herhangi bir kati-kat1 faz doniisiimii olmadig1 s6ylenebilir.

3.1.2. Al elementinin termodinamik 6zelliklerinin basin¢la degisimi

Al metalinin 300K sabit sicaklikta uygulanan cesitli basing degerlerine kars1 hacim

degisimleri Sekil 3.6’da verilmistir. Sekil 3.6’de goriilen Al i¢in P-V grafiginden

hesaplanan hacim modiilii;

(3.6)

formiilii kullanilarak, B, 4=67.54 GPa bulunmustur. Cizelge 3.1.’de Al i¢in verilen
deneysel hacim modiilii degerleri ile kiyaslanirsa; Al icin % 6.44 hata pay1 oldugu ve
sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu goriiliir. PEF parametrelerinin belirlenmesinde,
biliylik 0Ol¢iide maddelerin hacim modiillerinden (ya da elastik sabitlerinden)
yararlanilmig olmasi ve PEF icinde oOzellikle yapisal davranislarin tanimlanmasi

gereklidir.

Al

104 — T T 1 T 17 T T T
0 4 8 12 16 20
Basing (GPa)

Sekil 3.6. Al i¢in P-V diyagramlar1 (T=300K)
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Bu boliimde yapilacak olan hesaplamalarda; Al atomlar1 T=300 K sabit sicaklik
altinda ve P=0-20 GPa basing degerleri altinda tutulmustur. Bu degerlendirmeler
altinda bazi termodinamik parametrelerin asagidaki cizelgedeki gibi degistigi
gozlenmistir. Basing degisimi ile birlikte E, degerlerinde cok fazla bir degisim
gbzlenmistir. £,/ de ise zamanla az bir artis ve bunun sonucunda da entalpide de bir
artis bulunmustur. Yine artan basing degerleri ile birlikte 6rgii sabitinde ve hacimde de

zamanla artis oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.7. Al icin elde edilen basit termodinamik niceliklerin basingla degisimi
T=300K.

~
—_
o

~
S v

a(4)

S

MSD

(4%)

Ep(eV)

Ek(me
Et(kJ/m
H(kJ/m

B(GPa)

(47)

0 |-3.2577 | 3.89x107 -310.4653 | -310.4622 | 4.115 17.3741 0.11561 69.1456

0,5 | -3.2603 | 3.89x107 -310.7079 | -305.5305 | 4.103 17.2138 0.10400 71.8267

1,0 | -3.2621 | 3.89x107 -310.8788 | -300.6071 | 4.089 17.0660 0.10067 74.4708

1,5 | -3.2633 | 3.89x10> | -311.0036 | -295.7233 | 4.076 16.9271 0.08907 77.0764

2,0 | -3.2641 | 3.89x10> | -311.0684 | -290.8509 | 4.068 16.7976 0.08893 79.6402

10 | -3.2354 | 3.89x107 | -308.3051 | -216.0044 | 3.946 15.3318 0.04957 117.786

15 | -3.1977 | 3.89x107 | -304.6641 | -171.7136 | 3.891 14.7235 0.04026 140.033

20 | -3.1525 | 3.89x10> | -300.3018 | -128.9371 | 3.847 14.2333 0.03408 161.596

-3.12

Potansivel Enerji

328 1 T 1 T T T T 1T
0 4 8 12 16 20
Basing (GPa)

Sekil 3.7. Al i¢in basit termodinamik niceliklerin basingla degisimi ( potansiyel enerji,
toplam enerji, entalpi, hacim.) T=300K
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Sekil 3.7. Al i¢in basit termodinamik niceliklerin basin¢la degisimi ( potansiyel

enerji, toplam enerji, entalpi, hacim.) T=300K
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Asagidaki grafiklerde Bulk (hacim) modiiliiniin T=300K’de farkli basing degerleri
altindaki davranislar1 gosterilmistir. Her iki grafikten de goriildiigii gibi zaman iginde
artan basing degerleri ile birlikte Bulk modiilii degerlerinde bir artis oldugu
gozlenmektedir. Bu olayin sebebi ise artan basing ile birlikte hacminde artmis

olmasidir. Atomik hareketlilikte artis olusmaktadir.

180

160

140

120

100

Bulk Modiilii (Gpa)

g0

60 1 T 1 T 1 T ]
0 4 8 12 16 20
Basing¢ (GPa)

Sekil 3.8. Al i¢in Bulk modiiliiniin basingla degisimi (T=300K).

3.1.3. Al metalinin erime sicakhiginin basin¢la degisimi

Bir kristalin erime sicakligini belirlemenin cesitli yollar1 bulunmaktadir. MD
benzetimlerinde kullanilan en yaygin metot, ¢esitli sicakliklarda model sistemin
toplam enerjisini belirleyerek sicakligin fonksiyonu olarak ¢izmekten ibarettir.
Bdylece, toplam enerjinin siireksiz oldugu sicaklik erime sicakligi olarak alinir. Bazi
calismalarda [59] ise, bu metoda benzer sekilde kalorik egri (kinetik enerjiye karsi
toplam enerji degisimi) kullanilmaktadir. Gergekte, metallerin termodinamik erime
noktasi, kat1 ve siv1 fazlarin serbest enerjilerinin esit oldugu sicaklik degeri olarak
alinmalidir. Bununla birlikte, serbest enerjinin dogru hesaplanmasi entropi teriminin

belirlenmesini gerektirir. MD benzetim caligmalarindan entropi niceligi dogrudan
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hesaplanamaz ve bunun i¢in de bazi yaklagimlar yapilir.

Erime noktas1 belirleme metotlarindan birisi de, kati—sivi ara ylizey benzetimi

yapmaktir[44].

Biz ergime sicaklig1 hesabi yaparken degisik yollardan en uygun sonucu elde etmeye

calistik. Bunlar sirast ile sunlardir:

Benzetim ¢alismalarinda her ne kadar N>256 parcacik sayisi hacimsel madde gibi

diisiiniilse de, PEF i¢in kullanilan r. yarigapl kiire i¢inde etkilestigi kabul edilen

parcacik sayis1 40-70 civarinda kalmakta ve bu sayida pargaciga sahip sistemler
kiigiikk kiimeler olarak degerlendirilmektedir [44]. Nano-kalorimetrik 6lgiimlerin
gelistirilmesiyle birlikte, az sayida parcaciktan olusan kiimeli yapilarin erime
sicakliklarmin hacimli yapilara gore onemli Olgiide azaldig: tespit edilmistir [44].
Boylece, erime olaymm atomik Olcekte incelenmesinde, yiliksek dereceden
anharmonik etkiler yaninda, artan sicaklikla birlikte atomlar arasi baglarin yonelime

bagli 6zellikler kazanmasinin da dikkate alinmasi gerektigi sonucuna ulagilmaktadir

Ergime sicakligini belirlemede kullanilan diger bir yol potansiyel enerjinin toplam
enerjiye karsi ¢izilen grafigidir. Burada sekil Sekil 3.10 e bakildiginda sifir basing
altinda Al i¢in toplam enerjinin -305 kj/mol oldugu degerde sicaklik 500K dir, ve bu

degerden sonra ergime gerceklestigi goriilmektedir.

Ergime sicakliklarini belirledigimiz ii¢lincii yol ise Sekil 3.11°de goriilen sicakliga
karsi1 entalpi degerleridir. Sekle bakildiginda Al i¢in 500K- 600K araliginda ergimenin
basladig1 goriilmektedir. Yaptigimiz tiim bu ¢alismalarda biitliin ergime araliklart ayni
degerde c¢ikmaktadir. Bu da yaptigimiz calismanin dogrulugunun birka¢ kez

tekrarladigini gostermektedir.
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Sekil 3.9. Al i¢in toplam enerjinin sicaklikla degisimi.
-3.08
-312 —
= |
5]
=
M 316 —
E
-
= _
=
S 32—
=
o =T LT Lh ]
310 -305 300 295 -390 285  -280
Toplam Enerji

Sekil 3.10. Al i¢in potansiyel enerjinin toplam enerjiyle degisimi
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Sekil 3.11. Al i¢in entalpinin sicaklikla degisimi ( P=0 GPa)

3.1.4 Al metalinin kati-siv1 faz yapilarinin belirlenmesi

Kati1 ve sivi fazlarin yapisal oOzelliklerinin incelenmesinde radyal dagilim
fonksiyonlarindan yararlanilmistir. Saf Aliiminyumun sicaklikla RDF egrilerindeki
degisimler Sekil 3.12 de verilmistir. Bu degisimlerden Aliiminyum sistemi i¢in 400 K
sicakligina kadar RDF egrileri ilizerinde belirgin piklerin bulundugu goriilmektedir.
Radyal dagilim egrisinin ilk piki en yakin komsu atom uzakligini tanimlar. Bu piklerin
yatay eksen lizerindeki konumlar1 incelendiginde, 300K sicaklik degerinde Al igin, ilk
pik konumu 2,85 A, degerinde oldugu belirlenmistir. Bu deger Cizelge 3.1 ile
karsilastirildiginda literatiir degeri ile tam uyumludur. Ikinci pik konumu ise fcc
kristaller icin orgli parametresine karsilik gelmektedir ve bunun degeri aliiminyum
icin 4.05A olarak belirlenmistir. Bu deger Cizelge 3.1 ile karsilastirildiginda, sirastyla

Al icin deneysel literatiire degeri olan 4.05 A’ degerine esittir.

Sicakligin artmasiyla ilk pik konumunun 6nce saga dogru ilerledigi ve erime ile

birlikte daha sola kaydigi goriilmektedir. Bunun yam swra, ikinci pik konumu



51

sicaklikla sola dogru belirgin bir kayma gostermis ve sonra erime ile birlikte ortadan
kaybolmustur. Bu durum, sivi fazda atomlarin birbirleri etrafinda kiimelendigini,
ancak ikinci komsuluklarin daha uzaklagtigini gostermektedir. Sekil 3.13 de RDF
egrilerinin basingla degisimleri verilmistir. 300K sabit sicaklikta elde edilen bu
egrilerden, diisiik basing degerlerinde RDF piklerinin daha genis oldugu, fakat
basincin artmasiyla birlikte pik genisliklerinin azaldigr goriilmektedir. Bu durum,
basincin artmasiyla atomik hareketlerin daha dar bolgelerde gergeklestigi, yani atomik
hareketlerin kisitlandigr anlamina gelmektedir. Ayrica, basing artisiyla birlikte biitiin
pik konumlarmin sola dogru kaydigi da bu grafiklerden goriilmektedir. Bunun nedeni
ise, basing artisiyla birlikte hacimde bir daralmanin olmasi olarak degerlendirilebilir.

Ideal fcc orgiiye sahip kati sistemler igin radyal dagilim egrisi, r, degerinin katlar

olmak iizere 1, V2 , \/3_, \/I, V5. uzunluklarda keskin piklere sahiptir. Sekil 3.12 ve

Sekil 3.13 de goriilen pik konumlari bu 6zellige tam olarak uydugu icin her iki
sistemin fcc yapida oldugu soylenebilir. Bununla birlikte, sicaklik ve basing
degisimine karsi yaptigmmiz radyal dagilim analizlerinde fcc disinda bir faza
rastlanmamigtir. Sekil 3.15 de goriilen MSD degerlerinin sicaklikla degisimlerinden,
kat1 bolgedeki atomik hareketlilikler hakkinda bilgi saglanabilir ve anharmonikligin
bagladig1 bolgeler tespit edilebilir. Buna gore, kati bolgede MSD degerlerinde ani
degisimler olmadigindan herhangi bir kati-kat1 faz doniigiimii olmadig1 sdylenebilir.

Ayrica metalin kat1 faz analizinde fcc disinda farkli bir faza rastlanmamustir.

20

Sekil 3.12. Al i¢in radyal dagilim fonksiyonunun sicaklikla degisimi (P=0.0GPa)
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Sekil 3.13. Al i¢in radyal dagilim fonksiyonunun basingla degisimi (T =300 K)
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Sekil 3.14. Al i¢in ¢izilen P-T diyagramlari
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Sekil 3.15. Al igin MSD degerinin sicaklikla degisimi (P = 0)

3.1.5 Al sistemlerinin termo-elastik 6zelliklerinin basin¢la degisimleri

Bu kisimda, 300K sicaklik sartlarinda Al i¢in basit termodinamik niceliklerin basingla
degisimleri ¢izelge 3.8 de verilmistir. Bu ¢izelgelerdeki degerler kullanilarak ¢izilen
grafikler swrasiyla Sekil 3.16, Sekil 3.17 ve Sekil 3.18 de verilmistir. Sekil 3.16 de
300K sabit sicaklikta molar hacmin degisen basing degerlerine karsilik grafigini
incelemistir. Sekle bakildiginda molar hacmin basingla ters orantili oldugu bir kez
daha gosterilmektedir. Sekil 3.18 incelendiginde; 300K sabit sicaklik degerinde
degisen basinca karsilik Orgli sabiti grafigi goriilecektir. 0.0 GPa degerinde Al
elementi i¢in Orgili sabit degeri 4.115A° bulunmustur. Cizelge 3.1 deki deneysel deger
ile kiyasladigimizda Al elementi i¢in hata oram1 % 1.20 bulunup literatiir ile
uyumludur. Sekil 3.17°e baktigimizda basincin artist Orgii  sabitinin  azaligini
gostermektedir. Sekil 3.18 de ise 300K sabit sicaklikta entalpinin degisen basing
degerlerine karsilik grafigini incelenerek; basing artigmin entalpi degerini arttirdigi
goriilmiistiir. Cizelge 3.8° e bakildiginda ise 300K de saf Al elementi igin
termodinamik niceliklerin degisen basingla ilgili sonuglarini goriilmektedir. Ayni

zamanda bu degerlerin grafiksel ¢izimleri de yapilmigtir.
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Cizelge 3.8 Al i¢in elde edilen basit termodinamik niceliklerin basingla degisimi

T=300K.
\% MSD
0 0 0

P(GPa) | Ep(eV) | Ek(meV) | Et(ki/mol) | H(kJ/imol) | a(A) | (4°) | (4%) | B(GPa)
0 32577 | 3.89x107 | -310.4653 | -310.4622 | 4.115 | 17.3741 | 0.11561 | 69.1456
0,5 | -3.2603 | 3.89x107 | -310.7079 | -305.5305 | 4.103 | 17.2138 | 0.10400 | 71.8267
1,0 | -3.2621 | 3.89x107 | -310.8788 | -300.6071 | 4.089 | 17.0660 | 0.10067 | 74.4708
1,5 | -3.2633 | 3.89x107 | -311.0036 | -295.7233 | 4.076 | 16.9271 | 0.08907 | 77.0764
2,0 | -3.2641 | 3.89x10% | -311.0684 | -290.8509 | 4.068 | 16.7976 | 0.08893 | 79.6402
10,0 | -3.2354 | 3.89x102 | -308.3051 | -216.0044 | 3.946 | 15.3318 | 0.04957 | 117.786
150 | -3.1977 | 3.89x107 | -304.6641 | -171.7136 | 3.891 | 14.7235 | 0.04026 | 140.033
20,0 | -3.1525 | 3.89x107 | -300.3018 | -128.9371 | 3.847 | 14.2333 | 0.03408 | 161.596

Hacim basing iliskisi

Al maddesinin 300K sabit sicaklikta uygulanan ¢esitli basing degerlerine kars1 hacim

degisimleri Sekil 3.16 da verilmistir. Al i¢in P-J grafiginden hesaplanan hacim

modiilii Bm,ai= 90.78 GPa degerindedir. Cizelge 3.9 da Al i¢in verilen deneysel hacim

modiilii degerinin 72.2 GPa oldugu dikkate alindiginda yapilan hesaplama hatasinin

%25.73 oldugu goriiliir. PEF parametrelerinin belirlenmesinde, biliylik 06lgekte

maddelerin hacim modiillerinden yararlanilmis olmasi sonuglarin olumlu olmasini

saglamaktadir.
18
r Al
17 —
% 16 —|
15 —
L GELES LA SR LA G
0 4 8 12 18 20
Basing (GPa)
Sekil 3.16. Al i¢cin P-V diyagramlart.
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Orgii sabiti basing iliskisi

Burada 6rgii sabitinin basingla iliskisi goriilmektedir. Sekil 3.17’ye bakildiginda 300
K sabit sicaklikta basincin artmasi ile 6rgii sabitinde azalma meydana gelmektedir.
Basingla hacim ters orantili olduklarina goére, basincin artmasi hacmi azaltacagindan
ve hacmin azalmasi ise Orgli sabitini azaltacagindan gosterilen grafik bizim

istedigimiz sonugla uyumludur.

42

I
£

Orgii sabiti (1)

I
I

w
o

38 T T 1 T [ T ] 1T
0 4 8 12 16 20
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Sekil 3.17. Al i¢in Orgii sabitinin basingla degisimi (T=300K)

Entalpi basinc iliskisi

Burada entalpi degisiminin basingla iliskisi goriilmektedir. Sekil 3.18” e bakildiginda
300 K sabit sicaklikta basincin artmast ile entalpi degerlerinde meydana gelmektedir.
Entalpi ile basing dogru orantilidir. Sekil 3.18 de gosterilen grafik bizim istedigimiz

bir durumdur.
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Sekil 3.18. Al i¢in entalpinin basingla degisimi (T=300K)

3.2 Al-Ir ve AI-Rh Alasim EAM Modeli ile incelenmesi

Asagidaki grafiklerle adim sayisina bagli olarak termodinamik niceliklerin durumlari
hakkinda bilgi edinilmektedir. Sekil 3.19ve sekil 3.20°1 incelendiginde, sirasi ile
Aliiminyum(%50)-Iridyum(Ir%350)alasim1 ve Aliiminyum(%350)-Rodyum(%50) icin
bazi termodinamik niceliklere karsi adim sayis1 grafigi ¢izilmistir. Bu grafiklerde
dalgalanmalar meydana gelmis ve tiim grafiklerde ayni1 dalgalanmalar belirgin sekilde
goriilmektedir. Bu durumun biitiin grafiklerde birbiri ile uyumlu davranig gosterdigi
anlasilmaktadir. Ayni incelemeyi sekil 3.20 Aliiminyum(Al%50)-rodyum(%50) i¢in

yapilarak bir birlerine benzer sekillerin olustugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.19. Al-Rh alagimi i¢gin termodinamik niceliklerin md step adim sayisiyla
gore degisimi. (i¢ basinc, atomik hacim, potansiyel enerji, entalpi )
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Sekil 3.20. Al-Ir alasimi i¢in termodinamik niceliklerin md step adim sayisiyla gore
degisimi( sicaklik, i¢ basing, atomik hacim, potansiyel enerji, entalpi,
Orgii parametresi, biitiin atomlar {izerinden alinan kare ortalama yer
degistirme
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SC-EAM enerji fonksiyonu ile deneysel degerler kullamilarak hesaplanan 4 ( 4y nin
enerjinin minimum oldugu Orgii parametresi degerlerinde; Al-Ir i¢in ortalama
2,960464 Al-Irsak %0,06496 liik bir hata, Al-Rh i¢in ortalama 2.90 Al-Ir % 0,023

liik bir hata olusuyor. Bu hata oranlar1 ¢ok kii¢iik oldugundan literatiir ile uyumludur

deriz.

Knerji (K ijmol)

an ] RA

Orgh arametresif A}
=AU

420 —

440 —

Enerji (Kj/mol)

460 —

-430

T T T T 7 7 ]
28 284 288 292 296 3
Orgii Parametresi ( A)

Sekil 3.21. Al-Ir alasim1 ve Al-Rh alasimi i¢in; Potansiyel enerjinin 6rgii sabitlerine
gore degisimi
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3.2.1.Al-Ir ve AlI-Rh alasimlarimmin termodinamik 6zelliklerinin sicakhikla
degisimi

P=0 GPa sabit basing altinda %50Al-%50Ir alasimi (0-800K) ve %50AI1-%50Rh
alagimi (0-1000 K) i¢in sicaklik araligindaki lineer termal genlesme katsayisini
hesaplamak icin kullanilan hacim parametresinin sicaklikla degisimi Sekil 3.22

verilmistir.

degerini hesaplarken Es 3.1.’den yaralanilmistir.

R
75 (r—r'n) G.1)

degerleri hesaplanarak bu degerlerin ortalamasi1 alinmig ve Al-Ir igin

=6.510x1072K olarak

v | ATCED AlRh

_ 1 'h{_'qn} ~ —41-1 . .
o= — ~12,074x107 K" ve Al-Rh iginde;

bulunmugtur.
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Sekil 3.22. Al-Rh ve Al-Ir i¢in sifir basingta sicakliga bagli hacim degisimleri
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Sekil 3.23.’de Al-Ir ve Al-Rh i¢in entalpinin sicaklikla degisimleri goriilmektedir. P=
0GPa basing degeri alinmis ve sicakliga bagli H (entalpi) degisimi incelenerek teorik

olarak elde edilen C; degeri Al-Ir i¢in;

AH (kJ /mol)

=11,952 J/mol. K
AT(K)

Cp,Al—Ir =

ve Al-Rh i¢in

AH (kJ
Cp.AlRE= M =12,211 J/mol. K olarak hesaplanmistir.
AT(K)
=440
d Al-Ir
-480 —
— 1520 —
=
é -
-5B0 —
-600 , i | I i
0 1000 2000 2000

Sicalklik (K)

Sekil 3.23. Al-Ir alasimi i¢in P=0GPa basing altinda sicakliga bagh H (entalpi)
degisimleri
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Sekil 3.23. (Devam) Al-Rh alagimi i¢in entalpinin sicaklikla degisimi (P=0 GPa)

Asagidaki Cizelge 3.7°de P=0 GPa altinda Al-Ir i¢in basit termodinamik niceliklerin
sicaklikla degisimleri gosterilmistir. Cizelgedeki bu degerler kullanilarak elde edilen
sabit basingta 1s1 kapasitesi, entalpinin sicaklikla degisimleri de Cizelge 3.7’de

gosterilmistir.
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Cizelge 3.7. Al-Ir igin P=0 GPa basingta sicakliga bagli elde edilen termodinamik

nicelikler
a |4 MSD
T E, E; E, 0 0 0 o
2 2 -
K) | (V) (meV) | (kI/mol) | (A (4°) | (x10* 4%) | (x107'K™)
0,001
-6.0916 8.8x10" -587.54 2.94936 | 12.9423 1.1x10"7 10.2112874
50 -6.087 0.00651 -586.47 2.93993 | 12.9583 0.206 22.63725
100 -6.08 0.01302 -585.17 2.96353 | 12.9845 0.459 28.90729
200 | -6.0666 0.02604 -582.61 296943 | 13.0513 0.936 13.16992
300 -6.053 0.03906 -580.05 297085 | 13.1119 1.423 16.85601
500 | -6.0255 0.06509 -574.89 297849 | 13.2276 2.489 12.61433
750 | -5.9901 0.09763 -568.33 2.99324 | 13.3707 3.852 8.63402
1000 | -5.9533 0.13017 -561.64 299611 | 13.516 5.473 6.99285

Cizelge 3.8. Al-Ir i¢in P=0 GPa basingta sicakliga bagli hesaplanan termodinamik

nicelikler.
T H Cp Co\T

(K) (kJ\mol) (J\moL.K) (kI\mol.K?)
0,001 -587.649 0 0

50 -586.465 23.679 0.000473

100 -585.166 25.979 0.00026
200 -582.636 25.297 0.000126

300 -580.056 25.803 8.6x10™

500 -574.862 25.966 5.19x10™°

750 -568.412 25.804 3.44x10™
1000 -561.724 26.75 2.67x10%

Asagidaki Cizelge 3.9.°de P=0 GPa altinda Al-Rh i¢in basit termodinamik

niceliklerin degisimleri gosterilmistir. Cizelgedeki bu degerler kullanilarak elde

edilen sabit basingta 1s1 kapasitesi, entalpinin sicaklikla degisimleri Cizelge 3.6.’da

gosterilmistir.




Cizelge 3.9. Al-Rh i¢cin T=300K sicaklikta basinca bagli elde edilen termodinamik
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nicelikler.
a V MSD
T E, Ex E; 0 0 0 a

K) | (V) | (meV) | (KI/mol)| (4) (4) | (x10*4%) | x10* K™

100 6.1 0 -588 2.96 12.9 0 64.72851
13.05053

200 | -6.07 0.026 -583 2.97 0.931 13.63005
13.1132

300 | -6.05 | 0.0391 -580 2.97 1.43 8.45882
13.17125

400 | -6.04 | 0.0521 -577 2.98 1.93 6.29783
13.22863

500 | -6.03 | 0.0651 575 2.98 2.4 4.94131
13.28466

600 | -6.01 | 0.0781 572 2.98 3.01 4.23749
13.34207

700 6 0.0911 -570 2.99 3.51 3.65036
13.39953

800 | -5.98 0.104 -567 2.99 3.95 3.25314
13.4578

900 | -5.97 0.117 -564 2.99 4.54 2.10353

Asagidaki grafiklerde ilk olarak P=0 GPa basingta termodinamik niceliklerin

sicaklikla degisim grafikleri verilecektir. E,-T ,E~T ,V-T grafiklerinde asagida

goriildiigii  gibi

sicaklik artigiyla birlikte zaman

icinde bir artisin oldugu

goriilmektedir. Bunun sebebi ise maddenin artik kati fazdan sivi faza gegmeye

baglamasidir. Yani madde artik erimeye baslayacaktir ve de daha sonraki boliimde

erime grafiklerinde goriilecek oldugu gibi erime sicakliginda faz doniistimi

gergeklesecektir. a(Ao) orgii sabitinde de sicaklikla birlikte lineer bir artig vardir.
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Sekil 3.24. Al-Ir alasimi i¢in P=0 GPa sartlarda elde edilen basit termodinamik
nicelikler ( kinetik enerji, potansiyel enerji, toplam enerji,orgii
parametresi, sabit basingta 1s1 kapasitesi, 1s1 kapasitesi\sicaklik)
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Sekil 3.24. (Devam) Al-Ir alasimi i¢in P=0 GPa sartlarda elde edilen basit
termodinamik nicelikler ( kinetik enerji, potansiyel enerji, toplam
enerji,0rgili parametresi, sabit basingta 1s1 kapasitesi, 1s1
kapasitesi\sicaklik)
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Sekil 3.25 Al-Rh alasimi i¢in elde edilen basit termodinamik nicelikler P=0 GPa

(kinetik enerji, potansiyel enerji, toplam enerji, hacim 1s1
kapasitesi\sicaklik)
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Sekil 3.25 (Devam) Al-Rh alasimui i¢in elde edilen basit termodinamik nicelikler
( kinetik enerji, potansiyel enerji, toplam enerji, hacim 1s1
kapasitesi\sicaklik) P=0 GPa
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Sekil 3.25. (Devam) Al-Rh alasimi i¢in elde edilen basit termodinamik nicelikler
( kinetik enerji, potansiyel enerji, toplam enerji, hacim 1s1
kapasitesi\sicaklik) P=0 GPa

3.2.2. Al-Ir ve AI-Rh alasimlarinin termodinamik o6zelliklerinin basingla

degisimi

Al-Ir ve Al-Rh alagimlarinin 300K sabit sicaklikta uygulanan c¢esitli basing
degerlerine karst hacim degisimleri Sekil 3.26’da verilmistir. Sekil 3.26’da goriilen
Al-Ir ve AIRh i¢in P-V grafiginden hesaplanan hacim modiili;

~
|
U

(3.6)

o~
<
|
o~
~

formilii kullanilarak, B, 4—=182,458 GPa bulunmustur. Al-Rh iginse B, -
ri=181,739 GPa degerindedir. Al-Ir ve Al-Rh i¢in deneysel hacim modiilii degerleri
ile kiyaslanirsa; Al-Ir i¢cin %18 ve Al-Rh iginse %3,4 hata pay1 oldugu goriiliir ve

sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu goriiliir
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Sekil 3.26. Al-Ir ve Al-Rh i¢in P-V diyagramlari (T=300K)

Bu boliimde yapilacak olan hesaplamalarda; Al-Ir ve Al-Rh alagimlar1t T=300 K sabit
sicaklik altinda ve P=0-20 GPa basing degerleri altinda tutulmustur. Bu
degerlendirmeler altinda bazi termodinamik parametrelerin asagidaki c¢izelgedeki

gibi degistigi gozlenmistir. Basing degisimi ile birlikte £ nin hem Al-Ir hem de
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AIRh icin sabit kaldig1 gozlenmistir. E/’de ise zamanla az bir arti ve bunun
sonucunda da entalpide de bir artis bulunmustur. Yine artan basing degerleri ile

birlikte 6rgii sabitinde ve hacimde de zamanla artis oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.7. T=300K sicaklikta basinca bagli elde edilen Al-Ir i¢in basit
termodinamik nicelikler.

MSD

a(4) [ V(4 | (4®) | BGPa

P(GPa)
Ep(eV)
Ek(meV)
Et(kJ/mol)
H(kJ/mol)

0 6.053 | 39.05 -580.0572 | -580.0496 | 2.9777 | 13.11195 | 0.014827 | 252.99

0,5 | -6.053 | 39.05 -580.1011 | -576.1583 | 2.9661 | 13.08365 | 0.013948 | 248.84

1 -6.053 | 39.06 -580.1452 | -572.2947 | 2.9577 | 13.05747 | 0.014455 | 252.89

1,5 | -6.054 | 39.06 -580.1695 | -568.4210 | 2.9629 | 13.03057 | 0.014189 | 271.00

2 -6.054 | 39.06 -580.1918 | -564.5702 | 2.9634 | 13.00487 | 0.014395 | 275.06

5,0 | -6.054 | 39.06 -580.1621 | -541.4766 | 2.9533 | 12.85465 | 0.012177 | 292.49

7,0 | -6.052 | 39.06 -579.9685 | -526.1917 | 2.9449 | 12.76561 | 0.011550 | 317.61

10,0 | -6.046 | 39.06 -579.3869 | -503.3044 | 2.9325 | 12.6406 | 0.010630 | 326.45

15,0 | -6.005 | 39.06 -575.5061 | -462.9610 | 2.9207 | 12.46651 | 0.009165 | 360.90

20,0 | -5.882 | 39.06 -563.6165 | -415.0038 | 2.9124 | 12.34422 | 0.007767 | 385.61

Cizelge 3.8. T=300K sicaklikta basinca bagli elde edilen Al-Rh i¢in basit termodinamik
nicelikler.

Y MSD
0 0 0
P(GPa) | Ep(eV) | Ek(meV) | Et(kJ/mol) | HkJ/mol) | a(A) | (4°) | (4?) | B(GPa)

0 4.83 392 | -462.081 | -462.1020 | 2.8950 | 12.1290 | 0.01177 | 217.91
0,5 ~4.79 392 | -458.676 | -455.055 | 2.8947 | 12.1267 | 0.01150 | 219.60
I 476 390 | -455.124 | -447.835 | 2.8941 | 12.1239 | 0.01125 | 224.76
1,5 473 392 | -451.971 | -441.054 | 2.8943 | 12.1194 | 0.01107 | 230.46
2,0 ~4.69 390 | -448.462 | -433.898 | 2.8935 | 12.1171 | 0.01103 | 223.08
5,0 ~4.48 392 | -428.158 | -391.775 | 2.8922 | 12.0996 | 0.01028 | 233.30
7,0 434 390 | -414.664 | -363.761 | 2.8915 | 12.0879 | 0.00995 | 231.49
100 | 413 390 | -394255 | -321.622 | 2.8907 | 12.0730 | 0.00926 | 242.55
150 | -3.78 392 | -360.642 | -251.929 | 2.8886 | 12.0468 | 0.00853 | 253.19
200 | -3.43 390 | -327.372 | -182.688 | 2.8859 | 12.0215 | 0.00799 | 260.87
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Sekil 3.27. Al-Ir alasimi i¢in entalpinin basingla degisimi (T=300K)
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Sekil 3.28. Al-Rh alasimai i¢in entalpinin basingla degisimi (T=300K)




74

-3.2

Potansivel Enerji (kj/mol)

-5.2

g 1 16 20

2
Basing¢ (GPa)

Sekil 3.29. Al-Rh alagimi i¢in potansiyel enerjinin basingla degisimi (T=300K)
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Sekil 3.30. Al-Ir alagimu i¢in potansiyel enerjinin basingla degisimi (T=300K)
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Asagidaki grafiklerde Bulk (hacim) modiiliiniin T=300K’de farkli basing degerleri
altindaki davraniglar: gdsterilmistir. Her iki grafikten de goriildiigii gibi zaman icinde
artan basing degerleri ile birlikte Bulk modiilii degerlerinde bir artis oldugu
gbzlenmektedir. Bu olaym sebebi ise artan basing ile birlikte hacminde artmis

olmasidir. Atomik hareketlilikte artis olusmaktadir.

270

Pa)

a
h g

Bulk Modiilii (

210 T

Basing (GPa)

400

Bulk Modulii (GPa)
|

240 T | T

0 4 8 12 16 20
Basime¢ (GPa)

Sekil 3.31. Al-Ir ve Al-Rh alagimlari i¢in Bulk modiiliiniin basingla degisimi
(T=300K).
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3.2.3 Al-Ir ve Al-Rh alasimlarinin erime sicakliginin basincla degisimi

Cesitli sabit basing degeri i¢in sicakligt degistirerek elde ettigimiz hacim degisimleri
Sekil 3.32’de goriilmektedir. Bu degisimlerden sifir basingta belirlenen erime
sicaklig1 degerleri Al-Ir ve Al-Rh alagimlari igin sirasiyla 2850+50K ve 3000+50K
seklindedir.

5
17 —
Al-Ir
165 = 0GPa
=<, g
p—
g 18—
&)
(ot -
I
155 —
15 —
145 I | T | T I i
2600 2700 2800 2900 3000
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18
0 GPa
rrrrrr 0,5 GPa
17 —
rrrrrr 2 GPa
;E/ ,,,,, 5 GPE
% 6 . #GPa
= -
juni A
15 —
1 T ' T T T '
2400 2800 3200 3600 4000
Sicaklik (K)

Sekil 3.32. Al-Ir ve) Al-Rh i¢in sicakliga karsi hacim degisimleri. ( 0; 0.5; 2,5; 5,0;
7,5 ve 10 GPa) basing degerlerini gostermektedir.
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Ergime sicakligini belirledigimiz diger yol ise, yine sabit basing olan 0.0 GPa altinda
degisen sicaklik degerlerine karsi log msd degerlerine karsililik ¢izilen grafik sekil

3.33’de belirtilmistir. Al-Ir ve AI-Rh i¢in sirastyla 2850+£20K ve 2800+20K
seklindedir.
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Sekil 3.33. Al-Ir ve Al-Rh i¢in log msd’nin sicaklikla degisimi (P=0 GPa)
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Ergime sicakliklarini belirledigimiz bir diger yol ise Sekil 3.34’de goriilen sicakliga
kars1 entalpi degerleridir. Sekle bakildiginda Al-Ir i¢in 2800K-2900K araliginda
ergimenin bagladigr goriilmektedir. Al-Rh i¢in bu 2700K-2900K araliginda
ergimenin bagladig1 goriilmektedir. Yaptigimiz tiim bu ¢aligmalarda biitiin ergime
araliklar1 yaklagik olarak beklendigi gibi ayni1 degerde ¢ikmaktadir. Bu da

kullandigimiz modelin uygunlugunu gostermektedir.

440

A6 —  Al-Ir

Entalpi (kj/mol)

-0 T T T T T 7 T T T T
2000 2400 2EOD 200 600 <000
Sicakhk (K)
-440
7] AIRRW
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=520

2400 2600 2500 3000 3200
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Sekil 3.34 Al-Ir ve Al-Rh i¢in entalpinin sicakliga gore degisimi(P=0 GPa)
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3.2.4. Al-Ir ve Al-Rh alasimlar i¢in elastik sabit hesabi

Burada Al-Ir ve Al-Rh alasimlarinin O GPa basing altinda oda sicakliginda (300K)
Cij elastik sabit degerleri hesaplanmistir. Bu degerler sirasiyla Es.2.52-Es.2.56’da
yerine konularak bulk modiilii, tetragonal kayma(shear) modiilii, trigonal
kayma(shear) modiilii, zener anizotropi faktorii ve young’s modiilii hesaplanmuistir.

Elde edilen degerler Cizelge 3.9°da yer almaktadir.

Cizelge 3.9. Al-Ir ve Al-Rh alagimlarinin hesaplanan bazi elastik 6zellikleri (300K,

0 GPa)
Alagim | C1i(GPa) [ C12(GPa) | Ci(GPa) | B(GPa) | C’ G A N Y
Al-lr | 172,789 | 172,465 | 62,36 173,573 | 172,63 | 62,36 | 5196.6 | 0,34 | 167,1
Al-Rh | 147,5787 | 132,6647 | 44,99 137,636 | 140,12 | 4499 | 6.033 | 0.35 | 121,7

3.2.5. Al-Ir ve Al-Rh sistemlerinin kati-siv1 faz yapilarinin belirlenmesi

Kat1 ve sivi fazlarin yapisal Ozelliklerinin incelenmesinde radyal dagilim
fonksiyonlarindan yararlamlmstir. Aliiminyum(%50)-iridyum ve Aliiminyum(%50)-
Rodyum alagimlarinin sicaklikla RDF egrilerindeki degisimler sirasiyla sekil 3.36 ve
sekil 3.37 de verilmistir. Bu degisimlerden Aliiminyum-iridyum alagimi i¢in 2500 K,
Aliiminyum-rodyum alagimi i¢in 2600 K sicakligina kadar RDF egrileri lizerinde
belirgin piklerin bulundugu goriilmektedir. Radyal dagilim egrisinin ilk piki en yakin
komsu atom uzakligmi tanimlar. Bu piklerin yatay eksen lizerindeki konumlar1
incelendiginde, 300K sicaklik degerinde Al-Ir i¢in, ilk pik konumu 2,91 A’ AI-Rh
ilk pik konumu 2,90A degerinde oldugu belirlenmistir. Ikinci pik konumu ise becc
kristaller i¢in Orgili parametresine karsilik gelmektedir ve bunun degeri belirlenmistir.
Bu deger Al Ir ve Rh elementlerinin 6rgii parametrelerinin kombinasyonu seklinde
hesaplanan Al-Ir i¢in igin 3,945A, Al-Rh i¢in 3,95 A’ degerleri ile karsilastirildiginda
olduk¢a uygun oldugu goriilmektedir.

Sicakligin artmasiyla ilk pik konumunun 6nce saga dogru ilerledigi ve erime ile

birlikte daha sola kaydigi goriilmektedir. Bunun yanmi sira, ikinci pik konumu
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sicaklikla sola dogru belirgin bir kayma gostermis ve sonra erime ile birlikte ortadan
kaybolmustur. Bu durum, sivi fazda atomlarin birbirleri etrafinda kiimelendigini,
ancak ikinci komsuluklarin daha uzaklastigini gostermektedir. Sekil 3.35de RDF
egrilerinin basingla degisimleri verilmistir. 300K sabit sicaklikta elde edilen bu
egrilerden, diisiik basing degerlerinde RDF piklerinin daha genis oldugu, fakat
basincin artmasiyla birlikte pik genisliklerinin azaldigir goriilmektedir. Bu durum,
basincin artmasiyla atomik hareketlerin daha dar bolgelerde gerceklestigi, yani
atomik hareketlerin kisitlandigi anlamma gelmektedir. Ayrica, basing artistyla
birlikte biitlin pik konumlarinin sola dogru kaydig:1 da bu grafiklerden goriilmektedir.
Bunun nedeni ise, basing artisiyla birlikte hacimde bir daralmanin olmasi olarak

degerlendirilebilir. ideal bee rgiiye sahip kati sistemler igin radyal dagilim egrisi, r,

degerinin katlar1 olmak tizere 1, J4/8,4/8/3,4/11/3 , ... uzunluklarda keskin piklere
sahiptir. Sekil 3.35 ve Sekil 3.36’da goriilen pik konumlar1 bu 6zellige tam olarak
uydugu i¢in her iki sistemin bcc yapida oldugu sdylenebilir. Bununla birlikte,
sicaklik ve basing degisimine karsi yaptigimiz radyal dagilim analizlerinde bcc

disinda bir faza rastlanmamustir.
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Sekil 3.35. Al-Rh ve Al-Ir i¢in radyal dagilim fonksiyonunun sicaklikla degisimi
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Sekil 3.36. Al-Ir ve Al-Rh i¢in radyal dagilim fonksiyonunun basingla degisimi
(300K)
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Al-Rh i¢in kat1 faz analizlerinde bee disinda farkli bir faza rastlanmadigindan, P-T
diyagramlarinin ¢izilmesinde sadece Sekil 3.32 den elde edilen erime sicakligi

degerleri kullanilmistir. Bu sekilde ¢izilen diyagramlar Sekil 3.37 de verilmistir.

3600
| %50 %50 AIRh
3400 —
< 3200 —
=
=5 Kat1
S 3000
7
2800 —
8 ——— T T

Basinc (GPa)

Sekil 3.37. Al(%50)-Rh Alagimi i¢in ¢izilen P-T diyagramlari

3.2.6. Al-Ir ve Al-Rh icin farkh hizlarda isitma ve sogutmalar

Metalik yapilarin; sivi alagimlari ¢ok hizli sogutuldugunda olugsan amorf kat1 evreler
cok sayida fiziksel 6zellik icermektedir. Hem temel yap1 hem uygulama agisindan bu
yar1 kararli (metastable) maddelerin yapisinin ve termal dengesinin anlasilmasi ¢ok
onemlidir [49-50]. Asil 6nemli olan kararlilik (denge) halindeki sistemin yapisini ve
atomik oOzelliklerini tarif edebilmektir [51-52]. Bunlarin kararhili§i ve olusumu,
elektronik etkileri [50], metal alasimin kimyas1 ve diisiik ergime 1sil1 yapilan ile

iliskilidir [54].

Metallerin 1sitma ve sogutma iglemleri sirasinda metalik camsi yapilar ilk kez; 1960

yillarinda, Caltech’teki Duwez grubu tarafindan incelenmistir [55]. Bu ¢alismada
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kolay eriyen; 10° K/s hiziyla CuAg sogutularak incelenmistir[56]. Sogutma sirasinda
rol oynayan onemli faktorler; atomik biiyiikliikler bakimindan uyumlu degildirler ve
bag karakterinde de uyumsuzdurlar. Bu sekildeki amorf metal camsi yapilarin ¢ok iyi
ozellikleri vardir; Ornegin, son derece yumusak ve asinmaya (paslanmaya)
dayanikhidirlar [57]. TiZr tabanli amorf metalleri (su anda ticari alanda
kullanilmaktadir) tiretmedeki ilerlemeye ragmen, her biri sayisiz kullanim kolaylig1
saglayacak olan Fe, Al, Cu’ ya dayali amorf metal cams1 yapilar gelistirmek

miumkindir.

Molekiiler dinamik simiilasyonlari, daha onceleri Lennard-Jones sisteminde ve bir
cok degisik giic alanli gercekci sistemlerde sivi fazdan gegis sirasinda camsi yapi
olusumunu incelemek icin kullanildi [53-54]. Bunlar arasinda; sodyum, potasyum,
rubidyum, nikel ve demir gibi saf metaller ve cams1 yapinin iyi olarak goézlendigi;

Ni-Zr, Ti-Al, Nis3Ye7 ikili metal alagimlar: bulunmaktadir.

Ergime, kristalizasyon ve camsi yap1 olusumu ile ilgili daha 6nceki simiilasyonlarda,
ornek potansiyeller kullanilmistir. Yakin ge¢misteki calismalarda; cogu gecis
metallerinin yapisal Ozelliklerinde ve dogru olarak termodinamik parametreleri
tiretmede gerekli ampirik ve yar1 ampirik potansiyellerin gelismesinde, biiylik
ilerlemeler saglanmistir [58]. Daha basit olan ikili etkilesim potansiyellerine gore,
cok-cisim potansiyellerin baglica avantaji, metalik sistemlerin bazi temel 6zelliklerini
daha iyi iretmesidir. Ayrica c¢ok-cisim potansiyelleri bir 6zelligi de bilgisayar

simiilasyonlarina kolaylik getirir.

Bu boliimde yapilan 1sitma ve sogutma islemlerinde atomlarin kati1 fazdan sivi faza
gecis esnasindaki camsi yapiya gegisleri gdzlemlenmistir. Her iki atoma da 1sitma ve
sogutma iglemleri farkli hiz degeriyle uygulanmistir. Al-Ir ve Al-Rh i¢in 1sitma

sogutma hizlar1 agsagidaki sekilde tanimlanmastir.

Al-Ir; IMD adimi: 1,580066x10"° s ve Al-Rh; 1 MD adimi: 1,580066x10™" s
seklindedir.
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Al-Ir i¢in hiz degerleri;

AA—T =T, =1,5833x10" K/s ve % =T, =2,373326x10" K/s
t t

Al-Rh i¢in hiz degerleri;

AT

=T, =1.5833x10" Kis ve AA—T -, =2373326%10"2K/s
t t

Al Rh

Al-Ir i¢in Sekil 3.38. ve 3.39. ve Al-Rh i¢in Sekil 3.40. ve 3.41.’de swrasiyla
sicakligin fonksiyonu olarak hacim degisiklikleri; farkli soguma ve 1sinma
oranlarinda gosterilmistir. Burada goriildigli gibi, 1sitma ve sogutma sirasinda ani bir
sigrama vardir. Bu ani ¢ikis ve diislis ergime ve kristallesme gibi birincil evre
gecisten kaynaklanmaktadir. Al-Ir’ un ¢alisma sonucu elde edilen erime noktasi
2550£150 K’dir bu deger diger calismalarimiz da elde ettigimiz degerlerle
uyumludur. Al-Rh i¢in ise erime sicakligt 2400K olarak bulunmus ve bu degerde

hesaplama sonucu elde edilen diger degerlerle uyumludur.

Erime 1s1 degerinin deneysel erime degerinden diisiik olmasinin nedenleri; sistemin
hi¢ bos ylizey olmaksizin homojen olarak kabul edilmesi ve bizim simiilasyona
kusursuz bir kristalle baglamis olmamizdir. Sistem bozuk bir dagilimmi yeniden
diizenlemek i¢in zaman bulamamis olabilir. Bu sebepten erime 1sisinin deneysel
degerlerden farkli olmasma yol agmis olabilir. Sistemin erime 1s1s1, biiylik dlciide
sistemin biiylikliigiine baglidir. Sistemin bilyiikliigii arttikca 1s1 artar. Erime noktasi,
ayn1 zamanda, sistemin serbest yiizeyinin bulunup bulunmamasma da baghidir. Bu
calismanin daha dnceki boliimlerinde de hesaplanan tiim fiziksel 6zellikler yaklasik

olarak ayni erime noktasinda sonug vermistir.

Asagidaki 7/ 1=2,37332x10" K/s hiziyla yapilan 1sitma-sogutma Sekil 3.38.’de
Al-Ir icin 900K de faz degisimi goriilmektedir ve camsi(glass) yapiya gecis T,=900K

olarak bulunur. Sogutma ve 1sitmanin birbirine paralel oldugu da ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 3.39.°de ( 7/ =2,37332x10" K/s) hizinda Al-Rh igin kristalizasyon sicaklig
T~900K degerindedir.

0 1000 2000 3000
T(K)

Sekil 3.38. (AT /At =2,373326x10"” K /s ) hiziyla Al-Ir i¢in 1s1tma ve sogutma da
hacmin sicaklikla degisimi

AT/At =2,3733x1013

V(a3)
|

0 1000 2000 3000 4000
T{K)

Sekil 3.39. (AT /At =2,3733x10" K /s ) hiztyla Al-Rh icin 1sitma ve sogutma da
sicaklikla basing degisimi



87

Isinmanim tersine, sogumanin devamli bir hacim degisikligine yol actig1
goriilmektedir. Ancak, hacim-sicaklik egrisinin egimi Al-Ir i¢in farkli sogutma
hizlarinda 1200K’ve 900K nin altinda Al-Rh i¢inse 900°nin altinda azaldig1 goriiliir.
Bu camsi yap1 olusumun bir gostergesidir. Camsi yapt donmus bir sivi oldugu igin,
konumsal entropideki degisiklikler kaybolur. Bu yiizden, basinca gdre entropinin

tiirevi sicakliga gore hacmin tiirevidir.

Al-Ir igin Sekil 3.44.’deki ( 7/ =2,3725017x10" K/s) hziyla yapilan sogutma
grafiginde camsi yapiya gecis To=1500K’de ger¢eklesmistir. Sekil 3.45.°de ise
( T/ +=1,898657x10"K) hiziyla yapilan sogutma islemi sirasinda ise; kristalizasyon
sicakligr T=1200K olarak bulunmustur.

Bu sonuglar Al-Ir i¢in Sekil 3.27.de ve Al-Rh i¢in Sekil 3.28.’de toplanmistir. Bu
sekillerde cams1 yap1 gegisleri daha ayrintili olarak goriilmektedir. Artan sicaklik
degerleri ile birlikte farkli hizlardaki sogutma islemindeki hacim artislarinda da

paralel bir yiikselis oldugu goriilmiistiir.

1
|

]

Te=2700K
!

\L‘
*
e

Viad)

1000 2000 3000
T(K)

Sekil 3.40. ( 7/ =1.898657x10" K/s) Al-Ir igin hiziyla 1sitma ve sogutma da
sicaklikla basing degisimi
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AT/At = 1.898657x1013
15 — ® Isitma

% Sogutma

V(a3)
|

0 1000 2000 3000
TK)

Sekil 3.41. ( 7/ =1,898657x10" K/s ) Al-Rh igin hiziyla 1sitma ve sogutma da
sicaklikla basing degisimi

Farkl1 hizlarda 1sitma ve sogutma grafiklerinden sogutma sirasinda 1200K’ den
900K ’e gegis sirasindaki faz degisimi goriilmektedir. Isitma sirasinda ise erime

noktas1 2400K 1ile 2700K arasinda bulunmustur.

Farkli sogutma hizlarinda ve 1sitma islemleri sirasinda radyal dagilim fonksiyonlar1
Al-Ir ve Al-Rh iizerine sogutma hizlarinin etkilerinin arastirilmasi i¢in farkli hizlarda
incelenmistir. Her iki sekilde radyal dagilim fonksiyonlari; ( 7/ Z)A1-1r=2,3732><1013
K/s ve ( T/ f)arrn=2,333268x10" K/s ile yapilan sogutma hizlarinda sert bir ¢ikis
gostermektedir. Ayn1 zamanda bu hizda camsi yapiya gegislerde gbzlenmistir. Daha
yavas hizlarda; ( 7/ )arn=1,898657x10" K/s ve ( T/ H)ar=1,898657x10" K/s
hizlarinda ise kristalizasyon olayr gozlenmistir. Incelenen sistemin bu hizlarda
sogutulmasindan sonra, sistem tekrar kristallesir ve 1sitma evresinde gozlemlenen
ayn1 yapiyr gosterir. Diger sofutma hizinda sistemde camsi yapt olustugu
gozlenmektedir. Ayrica daha hizli sogutma oranlar1 camsi yap1 olusumuna yol agar,
yani; Al i¢in 1200K ya da 900K de hacim grafiklerinde bir azalis vardir ve buda

metalik cams1 yapinin 6zelligidir.
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Cams1 yapiya gecis ve kristallesme sicakliklari; bliylik olglide segilen sogutma
hizlarina baghdir. Kristalize olan sistemlerde simiilasyonun uzun zaman araliklarina
ihtiyac1 vardir. Isitma ve sogutma islemleri sirasinda difiizyon katsayilar1 da
hesaplanabilir. Sogutma ve 1sitma islemleri sonucunda elde edilen erime noktasinin
deneysel degerlerle uyum i¢inde olmasi da giizel bir sonugtur. Simiilasyon sisteminin
zamanindaki artigla birlikte sistemin kristallesme sicakliginda da bir artis
beklenebilir. Bu calismalar sonucu elde edilecek olan sonuglarla; sivi, kristal ya da
camst yapilarin temel Ozellikleri daha kolay ve daha iyi anlasilabilmektedir. Bu

sonuglar ayn1 zamanda gercgek potansiyel sistemleri gelistirmek i¢in yol gosterirler.

| | @AT/At=1,898657x10"

fe AT/At=2.373321x104

T =1800K
£

\

V(a3)
\

T =1200K
©

0 1000 2000 2000
T(K)

Sekil 3.42. Al-Rh i¢in fa 11 hizlarda sogutmada sicaklikla birlikte hacim degisimleri
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Sekil 3.43. Al-Ir’ nun farkli hizlarda sogutmada hacmin sicaklikla degisimi

Sekil 3.46.°da Al-Ir ve AI-Rh i¢in 1sitma ve sogutma islemleri esnasindaki radyal
dagilim fonksiyonlar1 verilmistir. Radyal dagilim fonksiyonlar1 da bcc yap1 6zelligini
tagimaktadir. Isitma sirasindaki radyal dagilim fonksiyonu T=300K de yapilan ve Al-
Al-Ir ve Al-Rh i¢in Sekil 3.44.°deki radyal dagilim fonksiyonuyla benzerdir.
Sogutma islemi sonucunda sadece ilk pik degerinde bir ani ¢ikis oldugu
goriilmektedir. RDF grafiklerinde goriilen ikinci pik ise camsi yapiin karakteristik

ozelligini tasimaktadir.
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Sekil 3.44. Al-Ir ve Al-Rh i¢in farkli sogutma hizlarinda radyal dagilim fonksiyonlar

Sekil 3.45.de gmin/gmax degerlerinin sicaklikla degisimleri verilmistir. Al-Ir i¢in
cams1 yapiya ge¢is sicakligr T,=900K’de gbzlenmistir. Al-Rh i¢in ise T,=1200K’de
bulunmustur. Bu degerler hacim-sicaklik degisim grafiklerindekilerle ayn1 sonuglar1

vermistir.
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Sekil 3.45.

Al-Ir ve Al-Rh i¢in gmin/gmax degerlerinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 3.46. Al-Rh icin ( 7/ H)ari=1,898657x10"°K/s hizinda (300,2400,3000K
sicaklik degerleri) radyal dagilim fonksiyonlari.
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Allr 200K
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Sekil 3.47. Al-Ir igin ( 7/ #)arr=1,89863x10"K/s hizinda (300,2700,3000K sicaklik
degerleri) radyal dagilim fonksiyonlari.
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Sekil 3.46.’de Al-Ir igin 300, 2700, 3000 K’de ( 7/ f)air=1,583x10"K/s hiz1 ve
Sekil 3.47.°de Al-Rh igin ise( 7/ t)Al-Rh=1,8986><1013K/s 1sitma ve sogutma hizinda
radyal dagilim fonksiyonlar1 grafikleri incelenmistir. 300K sicaklikta 1sitma ve
sogutma islemleri sirasindaki farklilik belirgin bir sekilde goriilmektedir. Yiiksek
sicakliklara ¢ikildik¢a 2400K’de oldugu gibi faz gegisleri birbirine benzer 6zellikler
gostermektedir. Nitekim 3000K sicaklik degerinde goriildiigii gibi; artik hem
sogutma hem de 1sitma esnasinda ayni kristal yapilarin gozlendigi goriilmistiir.
Atomik hareketlilik yiiksek sicaklik degerlerinde maksimum degerlerine

ulagsmaktadir. Erime sicaklik degerlerine ulasilmis olunmaktadir.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Giiniimiizde i¢inde bulundugumuz sartlarin zorlugu, kullandigimiz imkanlarin kisith
olmasi nedeniyle deneysel ¢alismalar olduk¢a zorlagsmaktadir. Bu sebebtendir ki zor
sartlarda gerceklestirilen deney sonuglar1 teorik fizik ile birlestirme yoluna
gidilmektedir. Bu amagla en yaygin olarak kullanilan teorik metotlar bilgisayarlar ile
yapilmaktadir. Bilgisayar destegi ile yapilan simiilasyon ¢aligmalari ger¢ek deneylere
olduk¢a yakin olmakta ve bir ¢ok benzer yanlarinin olmasi nedeni ile elde edilen

bulgular literatiir ile karsilagtirilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda saf Al, Al-Ir ve Al-Rh alagimlari i¢in termo-elastik 6zelliklerinin
sicaklik ve basinca bagimliligimi, molekiiler dinamik benzetim yontemi ile
incelenmesi amaglanmistir. Bu amacla, 6nce Al tek atomlu sistemleri ve daha sonra
Al-Ir ve Al-Rh alasim sistemlerini gonililmiis atom metodu kullanilarak
modellenmeye calisilmistir. Calismada once, Al elementlerinin genel 6zellikleri ve
Al-Ir, Al-Rh alagimlar1 i¢in yapilan ¢aligmalar boliim 1 de kisaca deginildikten sonra
konunun ana kisimlari, bilgisayar simiilasyonunun Onemi, tarihgesi, simiilasyonda
kullanilan ortalama hesaplamalari, algoritmalar, MD. hesaplama yontemleri ve
kullandigimiz potansiyel enerji fonksiyonuna Bolim 2 de verilmistir. Bolim 3 de
termodinamik analizler hakkinda bilgi verildikten sonra radyal dagilim fonksiyonlari,
kare ortalama yer degistirmeler, ergime sicakliginin 6l¢iimii anlatilip yaptigimiz
calismaya gecilmistir. Yani ¢aligmalar da elde edilen bulgular ve tartismalara boliim

4 de yer verilmistir.

Genel hatlar1 yukarida verilen ¢alismanin sonuglart agsagida siralanmistir.

1. Al-Ir ve Al-Rh saf maddeleri i¢cin Kohesif enerjinin 6rgii sabitine bagh degisimi
belirlendi. Buna gore maddelerin kohesif enerjileri, Al-Ir i¢in -5.90 eV, Al-Rh ig¢in -
4.70eV olarak hesaplandi.

2. Al-Ir ve Al-Rh elementlerini farkli yollardan ergime sicakligini hesapladik ve

ergime sicakliklar1 degerlerinin birbirleriyle ve literatlir ile uyumunu inceledik.
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Cesitli sabit basing degeri i¢in sicaklii degistirerek elde ettigimiz kohesif enerjinin
sicakliga bagl degisiminden ergimeyi gérmek kullanilan en yaygin yollardan bir
tanesidir. Bunun disinda potansiyel enerjinin toplam enerjiye karsi ¢izilen grafikte
(Sekil 4.3) ergimeyi gérmek miimkiindiir. Ergimeyi belirlemede kullandigimiz
ticiincii yol ise sabit basing altinda degisen sicakliklarda ¢izilen log msd grafigidir.
Dérdiincii bir yol ise yol ise degisen sicakliklarda goriilen entalpi degerleridir. Farkl
yollardan hesapladigimiz ergime sicakligt degerleri birbiri ile kiyaslandiginda

aralarinda dikkate alinmayacak kadar kiiciik farklarin oldugu goriilmektedir.

3. Al-Ir ve Al-Rh alagimlarmin faz yapilar1 hakkinda bilgi almaya calistik. Bunun
icin sabit sicaklik ve sabit basing altinda radyal dagilim fonksiyonlari(RDF)
egrilerini olusturduk. RDF egrilerinde meydana gelen piklerin durumlarimi agikladik.

Literatiir ile kiyaslama yaptik.

4. Al-Ir ve Al-Rh alagimlarinin sicaklia ve basinca bagli termodinamik niceliklerin
hesaplanmasina gecildi. Burada oOnce basinca bagli termodinamik nicelikler
hesaplandi. Hacim basing iligskisinden bulk modiilii bulundu. Hesaplanan bulk
modiilii literatlir ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Molar hacmi, Orgii sabiti ve
entalpi degerlerinin basingla iliskisi incelendi. Daha sonra sicakliga bagh
termodinamik niceliklerin hesaplanmasmna gegildi. Orgii sabiti sicaklik iliskisinden
termal genlesme katsayisi belirlendi. Literatiirle uyumuna bakildi. Hacim sicaklik

iligkisi, entalpi sicaklik iliskileri gbzlemlendi. Literatiir ile uyumlu oldugu goriildii.

5. Termodinamik niceliklerin adim sayisina gore degisimleri incelendi. Burada

amag yaptigimiz bu ¢aligmanin dogrulugu hakkinda bize bilgi vermesidir.

6. Al-Ir ve Al-Rh elementlerinin sicakliga ve basinca bagli bulk modiiliine bakildi.

Literatiir ile kiyaslamalar yapildi. Buradan da istenilen sonuca ulasildu.

7. Alasimlarin camst yapt olusumunu kontrol eden faktorleri daha iyi anlamak igin,
kristalizasyon ve camsi yapt olusumu arasindaki dengeyi kontrol eden faktorleri

aciklayabilecek bir atomik simiilasyon programi hazirlanmistir ve incelenen
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atomlarinin faz gecisleri esnasindaki camsi yapilar incelenmistir. Isitma hizlarinda
yapilacak olan hiz artisiyla birlikte camsi faza gegis sicakliginin da arttigi

gbzlemlenmistir.
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