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CuAu ve CuzAu Siiper Alasimlarin Baz1 Termal Ozelliklerinin Molekiiler Dinamik Calismasi
Fatih Ahmet CELIK!”

OZET: Bu calismada, Parinello-Rahman (PR) Molekiiler Dinamik (MD) benzetim (simiilasyon)
yontemi kullanilarak CuAu ve CuzAu diizenli intermetalik ikili alagim sistemleri modellendi. Atomlar
arasi etkilesimleri hesaplamak i¢in potansiyel fonksiyonu olarak Sutton-Chen Gémiilmiis Atom Metodu
(GAM) kullanildi. Potansiyel enerji fonksiyonunun ve Honeycutt-Andersen (HA) metodu ile elde edilen
bagh ciftlerin 1sitma siirecinde sicaklikla degisimleri incelendi. Ayrica, model sistemlerin 300K
sicaklikta ve siv1 fazdaki yapisal 6zellikleri Radyal Dagilim Fonksiyonu (RDF) ile analiz edildi. Yapilan
analiz yontemleri sonucunda, model sistemlerin erime sicakliklari, 6rgii parametreleri ve potansiyel
enerji degerleri gibi bazi fiziksel parametreleri elde edildi. Sonug olarak benzetim yontemi ile elde
edilen sonuclarin deneysel veriler ile uyumlu oldugu tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Molekiiler dinamik, benzetim, bagl ¢iftler, gdmiilmiis atom metodu
Molecular Dynamics Study of Some Thermal Properties of CuAu and Cu3Au Super Alloys

ABSTRACT: In this study, the ordered CuAu and Cu3Au intermetallic binary alloy systems were
modelled by Parinello-Rahman (PR) Molecular Simulation method. As potential function, Sutton-Chen
Embedded Atom Method was used to calculate the interatomic interactions. The variations of potential
energy function and the bonded pairs obtained with Honeycutt-Andersen (HA) method were
investigated during the heating process for systems. Also, the structural properties of model systems at
300K temperature and liquid phase were analysed by using Radial Distribution Function (RDF). As a
result of analysis methods, some physical parameters such as the melting temperatures, lattice
parameters and potential energy values were obtained. The results demonstrated that the simulation
results were compatible experimental data.
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GIRIS

CuAu ve CusAu diizenli intermetalik alagimlar1 elektronik teknolojisi, malzeme sanayisi gibi pek
cok teknolojik alanda kullanimlarindan dolay1 oldukga tercih edilen malzemelerdir (Li ve ark., 2002;
Artrith ve Kolpak 2015). Bununla bitlikte, bu tiir alasimlar tipik olarak diizenli-diizensiz geg¢is sergilerler
ve bu ozellikleri bu tiir alagimlarin ilgi odagi olmasina neden olmustur (Chen ve ark., 2016). Bu 6nemli
ozelliklerinden dolay1 bu alagimlar ile ilgili ¢aligmalarin sayisi son zamanlarda oldukc¢a artmistir (Cleri
ve ark., 1993). Fedorov ve Volkov (2016), CuAu alagiminin bakirin konsantrasyon oranina gore faz
diyagramini elde ederek faz doniisiim sicakliklarin1 ve bazi sicakliklarda kristal yapi1 Ozelliklerini
belirlemislerdir. Ayrica, Lekka ve ark., (2001), CusAu alasiminin titresim ve yapisal o6zelliklerini
benzetim metodu kullanarak incelemislerdir. Celtek ve Domekeli (2018), CuzAu alasiminin kati-sivi faz
gecisini farkli atomlar arasi potansiyel fonksiyonlar1 kullanarak arastirmislardir. Kart ve ark., (2005),
CuAu, CusAu ve CuAus alasimlarini ¢ok cisim etkilesimlerine dayali farkli potansiyel enerji
fonksiyonlart kullanarak modellemis ve bircok termodinamik parametreleri hesaplayarak deneysel
sonugclar ile karsilastirmiglardir.

Deneysel oOlglimlerden elde edilen fiziksel ozelliklerinin yanindan bu alasimlarin tim bu
Ozelliklerini anlamanin en 6nemli araglarindan birisi de benzetim yontemini kullanmaktir (Celik, 2014;
Jian ve ark., 2010). Bu yontemler iginde en énemlilerinden biri de molekiiler dinamik (MD) benzetim
yontemidir (Ozgen, 1997). Bu ydntem, modellenen sistemi meydana getiren atom ve molekiillerin
hareket denklemlerinin ¢oziimiinii gerceklestirerek bazi fiziksel siiregler hakkinda bilgiler edinmemizi
saglar (Faruq ve ark., 2018). Cok parcacikli sistemlerin hareket denklemlerini analitik olarak belirlemek
zor oldugundan, bu yontem sayesinde atomlarin belirli bir siire etkilesimlerine izin verilir ve sayisal
yontemler kullanilarak zor olan ¢oziimler elde edilebilmektedir. Bdylece modellenen sistemlerin
termodinamik, optik, elektronik ve yapisal gibi bir¢cok fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi miimkiin
olmaktadir (Dong ve ark., 2003). Bu nedenlerden dolay1 6zellikle nano-boyutta alasimlarin fiziksel
ozelliklerini belirlemek icin MD yontemleri son zamanlarda oldukea sik kullanilmaktadir (Lu, 1996).

Bu calismada CuAu ve CuzAu ikili alasim sistemlerinin bazi termodinamik ve fiziksel 6zellikleri
MD yontem kullanilarak elde edilmistir. Atomlar arasi etkilesimleri hesaplamak igin Sutton-Chen
Gomiilmiis Atom Metodu kullanilmistir. Erime sicakliklari, 6rgii parametreleri ve potansiyel enerji
fonksiyonlar1 hesaplanmis ve kati fazdan sivi faza doniisiim siirecinde atomik topaklarin yapilarini
olusturan bagli ciftlerin yapisal 6zellikleri incelenmistir.

MATERYAL VE METOT

Benzetim Yontemi

MD yoéntemi atomlarin ve molekiillerin fiziksel hareketleri ile ilgili bir tlir benzetim yontemidir.
Boylece bir sistemin dogru sekilde modellenmesi saglanarak deneysel olarak incelenmesi zor olan bazi
olgiimlerin sayisal hesaplama yontemleri ile elde edilmesini saglar (Ozgen, 1997). Sistemi olusturan
atom ve molekiillerin faz uzayinda dengeye gelmesi saglanir ve sistemin minimum enerjide dengede
kalmas1 beklenir (Ozgen, 1997). Sistem icindeki atomik etkilesimler kullanilan potansiyel
fonksiyonunun giivenirliligi bakimindan olduk¢a 6nemlidir. Parrinello ve Rahman (PR) tarafindan
gelistirilen benzetim yonteminde hesaplama hiicresinin kenar vektorleri zamana bagimli olan ti¢ vektorle
temsil edilir (Garbacz ve ark., 2011). Sicaklik ve zamanla genisleyebilen MD hiicresi tizerinde hareket
denklemleri ¢oziiliir ve sistemin kinetik ve potansiyel enerjileri hesaplanabilir.
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GOomiilmiis Atom Metodu (GAM)
GAM metodunda atomlararas etkilesimler ile meydana gelen sistemin toplam enerji,

Etop = %ijz¢ij (Rij )+ Z Fi [Pu]

(=) (1)
ile gosterilir. Ilk terim iki cisim arasinda itici etkilesimleri temsil ederken ikinci terim ise cekici
etkilesimleri igeren ylik yogunluguna bagli gdmme enerjisi fonksiyonudur (Daw ve Baskes, 1984).

P = ipj(rii)

j=(#i) )

Honeycutt-Andeersen (HA) metodu

Honeycutt ve Andersen (HA) tarafindan gelistirilen yontem sayesinde herhangi bir faz i¢inde
meydana gelen atomik topaklarin yapisal 6zelliklerini belirlemek miimkiin olmaktadir (Honeycutt ve
Andersen, 1984). Bu yontemde kristal yapilari temsil eden veya amorf fazda meydana gelen bazi atomik
topaklari olusturan geometrik yapilar bagli ciftler olarak adlandirilmistir. Burada atomik topaktaki bagli
ciftlerin geometrisi dort temel indis ile tammlanir. Ornek olarak; 1441 bagh cifti ideal bir bce kristali
topaginin temel bagl ¢ifti olup; 1 indisi bir atom ¢ifti arasinda baglanma oldugunu gdosterir, sirastyla 4
indisi bu atom ¢ifti tarafindan paylasilan yakin-komsu sayisidir, diger 4 indisi yakin komsular arasinda
paylasilan bag sayisini ifade etmektedir. Son indis ise, atomik topaklar arasinda geometrik farklilig
belirtir. Yukarida belirtilen durumlara gore bazi bag ciftlerinin sematik goriiniimii Sekil 1 de
gosterilmistir (Yuan ve ark., 2013).

HA analizine gore, 1551 bag ciftleri icosahedral (icos) topagiin 1541 ve 1431 ise kusurlu yapidaki
icos topaginin temel bagli ¢iftidir. 1421 bagh ¢ifti yiizey merkezli kiibik (fcc), 1661 ve 1441 bagli ¢iftleri
ise cisim merkezli kiibik (bcc) topaginin temel yapisini olusturur (Honeycutt ve Andersen, 1984).
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Bu calismada MD hiicresi sekilce ve hacimce degisebilen PR (Parinello ve Rahman, 1980)
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Sekil 1. Bazi bagl ciftlerin gosterimi.
BULGULAR VE TARTISMA

benzetim yontemi kullanilarak CuAu ve CusAu sistemleri modellenmistir. Atomlar arasi etkilesimler
icin Sutton-Chen GAM metodu kullanilmistir (Sutton ve Chen, 1990). Potansiyel fonksiyonu
parametreleri daha onceki calismalardan elde edilen degerlerden iiretilmistir (Kart ve ark., 2005).
Baslangi¢ MD hiicresi 4000 atom olacak sekilde periyodik sinir sartlarina uygun olarak kurulmustur ve
hareket denklemleri Gear’in 5. dereceden Ongoriicii-diizeltici algoritmasi1 kullanilarak ¢oziilmiistiir.

Model sistemler i¢in birim MD adim1 3.324 fs olarak belirlenmistir. Atomlar siiper 6rgli noktalarina
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CuAu sistemi i¢cin Llg ve CuszAu sistemi i¢in L1, fcc kristal hiicrelerini olusturacak sekilde
yerlestirilmistir. Sistemlerin sicakliklar1 300K sicaktan 2800K sicakliga kadar yiikseltilmis ve erime
sicakliklar elde edilmistir. Sekil 2 de baslangi¢c MD hiicresi olarak kurulan farkli diizlemlerde L1o ve
L1, siiper orgili yapilarina ait {i¢ boyutta atomik dagilimlar1 gostermektedir. MD hiicrelerin i¢indeki
atomik dagilimlarin gorsel gosterimi ve diizlemler OVITO programi kullanilarak elde edilmistir
(Stukowski, 2009).

(b)

Sekil 2. Model sistemleri olusturan farkli diizlemlere ait MD hiicreleri a) L1o CuAu ve b) L1> CuzAu
yapisini gostermektedir.

Sekil 3 model alagim sistemlerinin 300K sicakliktan baglayarak 1500K sicakligina kadar 1sitma
siirecinde elde edilen potansiyel enerji degerlerinin sicaklik ile degisimini gostermektedir. Kati fazda ve
erimeden sonraki s1vi fazda CuAu sistemi daha diisiik potansiyel enerji degerlerine sahip olmustur. Her
iki siste icinde sicaklik ile siirekli artan potansiyel enerji degerleri bir noktadan sonra siireksizlik
davranig1 gostermistir. Siireksizligin meydana geldigi noktalara karsilik gelen sicaklik degerleri erime
sicakliklart olarak degerlendirilebilir. Bu durumda CuAu sisteminin erime sicakligi 1100K + 10K ve
CusAu sisteminin erime sicakligi ise 1150K + 10K olarak belirlenmistir. Bu degerler deneysel olarak
belirlenen erime sicakliklar ile karsilastirildiginda olduk¢a uyumlu ve yakin degerler oldugu sonucuna
varilmigtir (Kart ve ark., 2005).
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Sekil 3. Model sistemlerin 1sitma siirecinde potansiyel enerji fonksiyon degerlerinin sicaklikla degisimi.

Faz doniisiimleri siirecinde bir sistemin hangi fazda oldugu ve bulundugu fazin yapisal
ozelliklerini belirlemek miimkiindiir. Radyal dagilim fonksiyonu (RDF) kullanilarak referans
atomundan belirli bir uzaklikta bulunan hacim elemani i¢inde kalan komsu atomlarin dagilimi
incelenerek faz sistemin hangi fazda oldugu hakkinda bilgiler edinilebilir (Tanaka, 2005). Bu baglamda
Sekil 4 CuAu sistemi i¢in 300K ve 1100K sicakliklarda elde edilen RDF egrilerini gostermektedir.
Belirli atomik uzakliklara karsilik gelen RDF egrileri incelendiginde egrilerin piklerine karsilik gelen
atomik uzakliklarin fcc kristal orgiisiine ait oldugu sdylenebilir. CuAu sisteminin L1o fcc kristal yapili
stiper orgii yapisinda oldugu diisiiniiliirse RDF dan elde edilen verilerin deneysel veriler ile uyumlu
oldugu sonucuna varilir (Kart ve ark., 2005). Ayrica 1100K sicaklikta sistemin sivi fazda oldugu
potansiyel enerji grafiginden tespit edilmisti. RDF egrileri ile karsilastirildiginda, 1100K sicaklikta
kristal piklerinin kayboldugu ve tipik bir sivi fazi1 temsil eden RDF piklerinin mevcut oldugu
goriilmistiir. Sekil 5 CusAu sistemi i¢in 300K ve 1100K sicakliklarda elde edilen RDF egrilerini
gostermektedir. Yine benzer sekilde CuzAu sisteminin L1 fcc kristal yapili stiper 6rgii yapisinda oldugu
diisiiniiliirse RDF sonuglarinin deneysel veriler ile uyumlu oldugu goriilmektedir (Lekka ve ark., 2001).
RDF piklerinden elde edilen sonuglara gére CuAu icin drgii parametresi 3.77 A ve CusAu i¢in de 3.70
A olarak belirlenmistir. Belirlenen 6rgii parametrelerin deneysel sonuglar ile uyumlu oldugu tespit
edilmistir (Kart ve ark., 2005).
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Sekil 4. CuAu model sistemine ait 300K ve s1v1 fazdaki RDF egrileri.
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Sekil 5. CuzAu model sistemine ait 300K ve s1v1 fazdaki RDF egrileri.

Sekil 6 CuAu model sistemi i¢in 300K sicakliktan 2800K sicakliga kadar 1sitma siirecinde
sistemde meydana gelen bazi bagli ciftlerin sayisinin sicaklikla degisimini gostermektedir. Sekil
incelediginde, 300K sicaklikta 1421 bagl ciftlerin sistem i¢inde bulunma ytizdesi yaklasik %100 iken,
diger bagl c¢iftlerin sayisi1 sifir olarak elde edilmistir. Bu sonu¢ 300K sicaklikta CuAu sisteminin fcc
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kristal yapisina sahip L1o siiper orgiisiine sahip olmast ile agiklanabilir. Bu ¢iftlerin sayisi erime sicakligi
civarinda ani bir azalma gostermis ve daha sonra sifira dogru gitmistir. Bununla birlikte, sicakligin
artmastyla birlikte 1421 bagl ciftlerin sayis1 azalirken 1441, 1661 bagh ciftlerin sayis1 artmaktadir. Bu
ciftlerin sayisi erime noktasi civarinda sayisi maksimim degerler aldiktan sonra yliksek sicaklikla birlikte
sayilari sifira dogru gitmistir. Bu durum sivi fazda fcc birim hiicreli yapilarin bee birim hiicreli yapilara
dontistimii ile aciklanabilir. Amorf ve siv1 fazlarda daha ¢ok kendisini gosteren 1551, 1541 ve 1431 gibi
ideal ve kusurlu icosahedral topaklarin yapisini olusturan bagli ¢iftlerin sayisi diistik sicakliklarda sifirdir
(Hui ve ark., 2002). Sicakligin artmasiyla birlikte kristal fazda goriilen diizensizlikler bu tiir bagh
ciftlerin olusumunu saglamaktadir (Hui ve ark., 2002). Sivi faza doniisiim bolgesinde fazin diizensiz
yapisindan dolay1 bu tiir bagl ¢iftlerin olusumu artmaktadir. 1551 ve 1541 bagl ciftlerinin erime noktasi
civarinda ani artig ve azalis sergilerken, 1431 bagh ¢iftlerinin sayis1 sicaklik araliklarinda daha genis bir
dagilim davranis1 gostermektedir. Bu durum sivi faz bolgesinde dortlii bagli yapilarin varliginin daha
fazla olmasi ile aciklanabilir. Besli bagh ciftlerin erime noktasini belirlemede daha ayirt edici 6zellik
sergiledigi sonucuna varilabilir.

Sekil 7 CuzAu model sistemi i¢in 300K sicakliktan 2800K sicakliga kadar isitma siirecinde
sistemde meydana gelen bazi bagh c¢iftlerin sayisinin sicaklikla degisimini gostermektedir. Benzer
davraniglar CuzAu yapisi i¢inde goriilmiis ve sonug olarak bu tiir yapilarin modellenen sistemlerin bazi
fiziksel 6zelliklerini belirlemede 6nemli oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6. Isitma stirecinde CuAu sistemi i¢in bagli ciftlerin sayisinin sicaklikla degisimi

100 a 110, ) 30
| y (a) | ® 1661 1 (b) @ 1551 (C)

o142 , .
20~ '. gl 1441 Yo +1541 #
' *1431

o
=
>
LT
&
-
[
S

=
=
.

N

Bagl ¢iftlerin sayis1 (%)
P L
*
Bagh giftlerin sayis1 (%)
=3

1)
=4 -
(&)

+

¥ ik — Isitma ' ig e, —Isitma
— Erime [ Fd AN
1 +++ o o‘-pf
0. " 1 - 1 . L 0 - . ! - -
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 [)0() 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800
T(K) T(K) T(K)

—Isitma

Sekil 7. Isitma siirecinde CusAu sistemi igin bagl ciftlerin sayisinin sicaklikla degisimi
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SONUC

Sunulan caligmada Gomiilmiis Atom Metodu temeline dayali molekiiler dinamik benzetim
yontemi kullanilarak diizenli intermetalik CuAu ve CusAu ikili alasim sistemleri modellenmistir.
Yapilan analiz yontemleri sonuglarina gére CuAu model sistemi i¢in erime sicaklik 1100K ve orgii
parametresi 3.77 A, CusAu model sistemi i¢in erime sicaklig1 1150K ve 6rgii parametresi 3.70 A olarak
hesaplanmistir. Ayrica HA metodundan elde edilen bagli ciftlerin 1sitma siirecindeki yapisal
doniigiimleri incelenerek erime sicakliklart elde edilmistir. Benzetim yonteminden elde edilen sonuglar
ile deneysel caligmalardan elde edilen sonuglar karsilagtirilmis ve birbirleri ile uyumlu oldugu tespit
edilmistir. Sonug olarak, PR benzetim yonteminin bu tiir alagim sistemlerinin modellenmesi i¢in uygun
bir yontem oldugu belirlenmistir.
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