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AMORF FAZDA BAKIRDAKI ICOSAHEDRAL DUZENIN
MOLEKULER DINAMIK GCALISMASI
OZET
Molekiler dinamik (MD) similasyon yontemlerindeki hizla

gelismeler atomik kiime 06zelliklerinin anlasilmasinda ve bu klimelerin
vapisal farklailaklarini ayirt etmede biyik katkilar saglamistir. Bu
calismada, amorf bakir (Cu) model sisteminin 0 ve 7 GPa basinc¢ altinda
yapisal Ozellikleri Parrinello-Rahman tarafindan ©onerilen MD yontemi
kullanilarak incelendi. Atomlar arasindaki kuvvet etkilesmeleri
Gomilmis Atom Metodunun (Embedded Atom Method-EAM) Sutton-Chen yapisi
kullanilarak hesaplandi. 4x10°K/s sodutma hizi icin model sistemin
farkla sicaklik anlarindaki vyapisal &zellikleri radyal dagilim
fonksiyonu (RDF) kullanilarak analiz edildi. 0 ve 7 GPa basing¢ altinda
bakirin yapisal 0©zellikleri bad yoénelim diizeni (BYD) parametreleri
kullanilarak incelendi ve daha diisiik sicaklik degerlerinde amorf
bakirdaki icosahedral (ICOS) diizenin basincin artmasiyla azaldig:
tespit edildi.
Anahtar Kelimeler: Yerel Dlizen, Bag Yonelim Diizeni, Amorf Bakir,
Molekiiler Dinamik Simulasyon.

MOLECULAR DYNAMICS STUDY OF ICOSAHEDRAL ORDER IN COPPER
AT AMORPHOUS PHASE

ABSTRACT

The molecular dynamic (MD) simulation methods have provided very
important contributions in understanding cluster properties and
distinguish the structural difference of atomic clusters. In this
study, the structural properties of amorphous Cu model system under 0
and 7 GPa pressure have been investigated by means of MD method
proposed Dby Parrinello-Rahman. The force interactions between atoms
were calculated by using Sutton-Chen type of Embedded Atom Method. The
structural properties of model system at different temperature times
for cooling rate of 4x10*® K/s are analysed with radial distribution
function (RDF). The structural properties of copper is examined by
using the bond orientational order parameters at 0 and 7 GPa pressures
and it is determined that the glassy copper at lower temperature
values has weakened icosahedral (ICOS) order with increasing the
pressure.

Keywords: Local Order, Bond Orientational Order,

Amorphous Copper, Molecular Dynamics Simulation
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1. GIiRis (INTRODUCTION)

20. ylUzyilin baslarinda kendini gdsteren ve giliniimlize kadar gelen
sanayi ve teknolojideki ¢ok hizli ilerlemeler, kristal vyapilarin
bilinmesinin vyani sira amorf vyapilar {zerindeki <calismalari da
hizlandirmistir. Amorf yapilar iizerindeki gelismeler dikkate
alindiginda, bu yapilar hakkinda teorik ve deneysel olarak yapilan
calismalarin heniiz istenilen seviyede oldugu sdylenemez. Clinkdi bu
sistemlerin sahip olduklara dizensizlikler veya karmasikliklar
gelistirilebilecek matematiksel bagintilara dayali, glcli ve kesin
teorik metotlarin tretilmesine biliylik bir engel teskil etmektedir [1 ve

2]1. Ancak, glnUimiizde artik glicli bilgisayarlarin gelistirilmesi ile
beraber vyari-deneysel tekniklerin veya metotlarin (benzetimlere
dayanan) kullanilmasi sonucu bu zorluklarin kismen giderilmesinde

buyik bir mesafe alinmistair.

Kimeler, farkli sartlar altinda bir arada tutulan atom vya da
molekiil toplulugu olmakla beraber, bulk maddeler ve kiicik molekiiller
arasinda bir koépri gdrevi yapan atom gruplari seklinde tanimlanabilir
[3 ve 4]. Kumelerin biuyiklik olarak siniflandirilmasinda; kiliclik, orta
ve bluylik boy kime seklinde kullanisli bir ayrim yapilabilir. Bunun
yanli sira kimeler sicaklik, basing, hacim gibi dis kosullar altinda
farkli davranislar gbsterebilirler [4].

Son yillarda Dbilgisayar teknolojisindeki hizli gelismelerin
sonucu olarak hem teorik yaklasimlari hem de deneysel metotlari icgine
alan ve dizenli vyapilarla dizensiz vyapilari incelemede pek c¢ok
kolayliklar saglayan bilgisayar benzetim metotlari gelistirilmistir.
Molekiiler Dinamik (MD) Simiilasyonlari, en c¢ok kullanilan metotlardan
biri olup maddelerin hem mekanik hem de termodinamik (sicaklik, basing
gibi) ©&6zelliklerinin incelenmesinde zamanin bir fonksiyonu olarak
givenle kullanilabilmektedir [5 ve 6].

Bu calismada, 1024 atomlu bakir ic¢in atomlar arasindaki
etkilesimler Sutton-Chen [7] EAM ile modellenmis ve hesaplamalarda
Parinello-Rahman [8] MD yontemi kullanilmistir. 4x10® K/s so§utma hizi
uygulanarak farkli sicakliklardaki sistemin vyapisal ©&zellikleri RDF
ile incelenmistir. Bag yonelim diizeni parametreleri kullanilarak sivi
ve amorf fazda olusan ideal icosahedral (ICOS) kimelere bagli olarak
ICOS diizenin uygulanan basing¢la nasil dedistigi incelenmistir.

2. ARASTIRMANIN ONEMI (RESEARCH SIGNIFICANCE)

Temel olarak, bulk (hacimli) katilardan ve molekiillerden farkla
olan o6zelliklerinden dolayi atomik kiimelerin yeni Dbir madde tiird
olusumunda ©nemli bir yere sahip oldugu sdylenebilir. Ozellikle son
yillarda kiimeler iizerine yapilan calismalarda artis gdzlenmis ve bugin
valnizca kimya bilimi dedil ayni zamanda pek ¢ok bilim alaninda
kiimeler ile ilgili c¢alismalar yapilmaya baslanmistir. Elektronik,
kataliz, kristal Dbluyltme teknikleri, karbon kimyasi milhendisligi ve
bunun gibi Dbircok alanda vyapilan c¢alismalar buna ©&6rnek olarak
verilebilir. Bununla beraber, ilerleyen teknolojiye paralel olarak,
hesaplama teknigindeki hizli gelismeler kiime dinamiginin bilgisayar
benzetim calismalariyla incelenmeye baslanmasina olanak kilmis ve faz
geg¢islerinin incelenmesi, maddelerin atomik yapilarini belirlemede ve
buna benzer pek c¢ok c¢alisma ile birlikte maddeler hakkinda yeni
bilgilerin edinilmesinde atomik kiimelerin 6nemli rol oynadigi
gorilmistir. BUtin bunlarin sonucunda, ©&zellikle amorf yapinin temel
atomik kiime gruplarindan ICOS kimelerinin fiziksel ©Ozelliklerinin
bilinmesi bu ag¢idan 6nemli bir yere sahiptir.
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3. TEMEL BAGINTILAR (BASIC RELATIONS)

3.1. Potansiyel Fonksiyonu (Potential Function)

SCEAM metodunda her bir atom diJer atomlarin olusturdugdu
elektron gazina gdémilmiis olarak disintlir. Buna gbdre, toplam kristal
enerjisi,

N N n
ET=€Z%Z(%j—C\/E (1)

i=1] < j=i\l
N m
— a
p=2r (2)
— m
j#i
olarak hesaplanir [7]. Burada [Irjj; atomlar arasindaki mesafe, C ise

pozitif boyutsuz bir parametredir. e enerji boyutunda bir parametre, a
ise Orgll sabitidir. Bu potansiyel parametreleri Orgll sabiti, kohesif
enerji (E.) ve bulk modilt (B,) gibi maddenin deneysel 6zelliklerinden
belirlenir. Burada kullanilan potansiyel parametreleri yapilan diger
calismalardan referans alinarak kullanilmistir [9].

Statik ve dinamik c¢alismalarda sistemin yapisal ©Ozelliklerini
incelemek ic¢in, atomik konumlarin izlenmesinin yani sira, deneysel
veriler ile karsilastirilabilir olmasi nedeniyle RDF da
kullanilabilir. Mono atomik bir sistem ig¢in RDF,

Q }:inﬂr)
N2 47zr2Ar
seklindedir. Burada, Fr radyal uzaklik, n;(r) 1 atomundan Ir kadar

uzakliktaki Ar kalinlidinda bir kiiresel hacim ig¢indeki koordinasyon
sayisidir.

g(r)= (3)

3.2. Bag Yonelim Diizeni Parametreleri
(Bond Orientational Order Parameters)

Bag yonelim diizeni, merkezi bir parcacik wve onun en vyakin
komsulari arasindaki iliskilere badlidir. Her bir merkezi atomun en
yakin komsulari RDF nun birinci ve ikinci maksimum piki arasinda kalan
bir bdlgeye karsilik gelen kesim (cut-off) uzakligi ile belirlenir.
Merkez atomdan her biri bir =r;; uzaklikta bulunan bu komsu atomlar
merkez atomla bir bad yapmis olarak kabul edilir wve her bir bag
ktresel harmonikler ile temsil edilir. Bundan dolayzi, BYD
parametreleri atomik kimelerin farkli yonelim simetrilerine duyarli
olup sivi, kristal ve camlarda meydana gelen bu kimelenmelerin
tiirlerini belirlemede kullanilan en O&nemli yoéntemlerden biridir [10].
Merkez atomdan her biri bir r;; uzaklikta bulunan komsu atom bir bag
olarak tanimlanir ve bu bag,

Qi (1) = Yiry (eij (F), & ('A’)) (4)
seklinde bir ifade ile temsil edilir. Burada Y, kUresel harmonikler ve

Fise her bir baga paralel olan birim vektordir. 9ij ve ¢ ij ise

sirasiyla polar ve azimuthal ag¢ilardir. Merkezi atomun yerel c¢evresi
yerel bad ydnelim diizeni parametresiyle

- 1 N kom
Qim = N Zle(r) (5)
kom j=1

seklinde verilir. Burada Ny, cut-off uzaklidi icinde kalan yakin komsu
atom sayisidir. Quadratic ya da ikinci mertebeden degismezlik [10]
(second order invariant),
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| 1/2
Q= =2 Y Q| )
|

21 +1

ve iclincli mertebeden dénme dedismezligi (third order invariant)

I I I — - —
Wi = Z 3 X Qim, Qim, Qim, (7)

m m m
ml,m2,m3 1 2
ml+m2+m3=0
dir. Burada,

| | |
Wigner 3J katsayilaridar [10],

m  mz m3
Indirgenmis deJismezlik ise,
~ VVI
Wy = 3/2 (8)
LN
2_[Qn|
I=—m

seklinde yazilabilir.

4. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSIONS)

Maddelerin vyapisal ©Ozelliklerinin Dbelirlenmesinde Dbiliyik bir
O6neme sahip olan RDF atomlarin uzayda dizilisleri ve atomlar
arasindaki wuzaklik iliskilerine Dbaglidir. RDF kullanilarak, iki ve
daha fazla cins atom bulunduran sistemlerde, ayni cins atomlar
arasindaki veya farklz cins atomlar arasindaki atom-atom
korelasyonunun incelenmesi mimkindir.

0 GPa
Siv

()

5 6 7

5 6 7 2 3

2 3 4 4
a(A) a (A)
Sekil 1. Model bakir sisteminin 0 ve 7 GPa basing¢ altinda farkla
sicaklik degerlerindeki RDF egrileri
(Figure 1. The RDF curves of model copper system at different
temperature values under 0 and 7 GPa pressures)
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Model sistemin 4x10'°® K/s soJutma hizi ve 0 ile 7 GPa basinc
degerleri icin elde edilen RDF egrileri Sekil 1’den goriilmektedir. RDF
egrileri incelendiginde sicaklidin azalmasi 1ile birlikte edrilerin
ikinci pikindeki yarilma artmakta ve sistem sivi yapidan amorf yapiya
dogru bir faz doéntstmiine ugramaktadir. Ayni zamanda RDF edrilerinin
ilk pik vyiksekliklerinin sicakligin azalmasi ile birlikte arttiga
goriilmektedir. Bu durum bakirin katilasma silireci ile birlikte merkez
atomun c¢evresindeki vyakin komsu atom sayisinin arttidini gdsterir.
7 GPa basing degerinde 0 GPa basingla karsilastirildiinda RDF
edrisinin ilk pikinin daha fazla olmasi basin¢ artisinin yakin komsu
sayis1i Uzerinde etkili oldudu sonucunu verir. Bununla birlikte, 0 GPa
basin¢ altinda ikinci pikteki yarilma 400K sicaklik dederinde belirgin
olmaya Dbaslarken 7 GPa basin¢g altinda ise 600K sicaklik degerinde
belirgin olmaktadir. Basing¢ artisi ile birlikte model sistemin amorf
yapida kalma egilimi artmaktadir.

Yerel (local) BYD parametreleri sivi ve amorf fazda meydana
gelen atomik kiimelerin yapisal 6zelliklerini belirlemede
kullanildigindan, sistem ig¢inde hangi tir atomik kiimelenmelerin
olustugunu belirlemek ic¢cin bu parametrelerden yararlanilabilir. Bundan
dolayi, Dbu parametreler ile sivi ve amorf fazdaki diger atomik
kiimeleri belirlemenin yani sira ICOS diizenini de tayin etmek mimkindir
[11 ve 12]. ICOS kimeler genellikle siiper-sodutulmus sivilarda ya da
amorf fazda gozlenir [12 ve 13]. En ideal 13 atomlu (1 merkez atom ve

12 yakin komsu atom) bir ICOS kimesi ic¢in VW; parametresinin de§eri -

0.169754’dir ve bu ICOS kimesi ideal vyapisindan bozulmaya (deforme
olmaya) basladikgca bu deder mutlak olarak daha kiicik degerlere dogru

gitmektedir [12, 13 ve 14]. Sekil 2, BYD parametresinin (VW;) sicakliga

karsi degisimini gbstermektedir. Burada M%’nln degerleri sistem

icindeki tim ICOS kimelerin sayisi {zerinden ortalama alinarak
hesaplanmistair. Sistem idic¢indeki ideal ICOS kiimelerini Dbelirlemek

amaciyla Wg'nin degerleri -0.17<Wg<-0.1 seklinde bir deder araliga

belirlenmistir.

-0.02

-0.04 -

-0.06 -

-0.08 -

01

-0.12 -

-0.14 -

_0.16 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

T(K)
Sekil 2. Bag ydnelim diizeni paremetresi M@’nln sicaklik ile degisimi

(Figure 2. The variation of bond orientational order parameter M@ with
temperature)
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Buna gore, yiksek sicakliklarda sistemin sivi fazda oldugu RDF

edrilerinden bilinmektedir. 0 GPa basincta 600K’e kadar VW; degerleri
-0.1 degerinden mutlak olarak ki¢ciktiir ve bu belirli bir sicakliga

kadar VV6 degerlerinin —O.l7<VV6<—O.l sayl araligdi ig¢inde olmadigini

gbsterir. Bu sonu¢ 600K’den Once sistem ic¢inde ¢ok fazla ideal ICOS
kiimelerinin bulunmadigini, bu kimelerin yerine daha c¢ok bozulmus ICOS
kiimelerinin mevcut oldugunu ifade etmektedir. 600K’ den sonra

sicakligin diismesi ile birlikte M% degerleri azalmaktadir (mutlak

olarak artmaktadir) wve oda sicakliginda VW; deeri ideal ICOS degeri

olan -0.169754 degerine yaklasmaktadir. Sicakligin azalmasiyla
birlikte sistem amorf yapiya dodru gitmektedir wve buna bagli olarak
ICOS dizeni glclenmektedir. Bu durum Sekil 1’deki RDF egrileri ile
tutarlidir. 0 GPa basin¢ altinda 600K de ideal ICOS diizeni olusmaya
baslarken, 7 GPa basingta 900K den sonra ideal ICOS diizeni olusmaya
baslamaktadir. Basincin artmasiyla birlikte ylksek sicakliklarda daha
ideal ICOS kiimeleri goriilmektedir. Bu durum basin¢g artisinin yiksek
sicakliklarda ICOS dizeni {izerinde etkili oldudunu gOsterir. Diustk

sicakliklarda ise, &zellikle oda sicakliginda 0 GPa basincta Wy degeri

7 GPa Dbasincgtaki W@ dederinden daha blyuktir. Bir baska ifadeyle,

diistik sicakliklarda basincin artmasiyla birlikte bazi ICOS kimeleri
yapisal olarak bozulmaya baslamaktadir ve bu ICOS kimelerinin amorf
fazi olusturan diger atomik kiimelere doénltstigt dislinilmektedir. Elde
edilen sonuclarin gerek Cu gerekse farkli metaller ig¢in vyapilan
literatliirdeki diger c¢alismalarla uyumlu oldudu tespit edilmistir [15,
16 ve 17].

(d) (e)
Sekil 3. Farkli sicakliklardaki bir ICOS kimesinin i¢ boyutta sematik
gdsterimi. a) ideal b) 300K c) 400K d) 600K e) 800K
(Figure 3. Three dimensional schematic projection of a ICOS cluster at
different temperatures. a) ideal b) 300K c) 400K d) 600K e) 800K)
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Sekil 3'de, 0 GPa basin¢ altinda farkli sicakliklarda atomik
koordinatlari kaydedilmis bir ICOS kiilmesinin {¢ boyutlu bir sekli
gorilmektedir. Sekil 3(a) hicbir sekilde deforme olmamis (en ideal) 13
atomlu ICOS kimesine aittir. Bundan sonra sirasiyla Sekil 3 (b-e)’de
bu ICOS kiumesinin 300K, 400K, 600K ve 800K sicaklik degerlerinde

sematik gOdsterimi verilmistir. Sekil 3 incelendiginde 300K de \N6’n1n
en yakin komsu sayisi Uzerinden alinan ortalama dederi -0.14479 dur.
Bu deger en ideal olan -0.169754 dederine en yakin degerdir ve 300K de
cok daha fazla ideal ICOS kimelerinin olusumu ile tutarlaidir.
Sicaklidin artmasi ile birlikte M@’ru11 degeri -0.169754 degerinden
uzaklasmakla beraber ICOS kimeleri yapi olarak ideallikten sapmakta ve
sistemde daha c¢ok bozulmus ICOS kiimeleri hakim olmaya baslamaktadir.
800K de deforme olmus bir ICOS kimesi goriilmektedir ve bu kimenin MQ
dederinin -0.04582 olmasi bu sonucu dodrulamaktadir. Sistemin sivi faz
bolgesinde atomik koordinatlari belirlenen bu ICOS kilmesinin {g¢
boyutlu goérintistniin yani sira bu kiimenin VW; degerinin de -0.169754

deerinden mutlak olarak kiicik olmasi sivi fazda daha fazla yapisal
olarak Dbozulmus ICOS kimelerinin var olduunu kanitlamaktadir. Bu
sonucun Sekil 2’deki sonucg¢larla karsilastirildiginda uyumlu oldugu
sbylenebilir.

5. SONUC (CONCLUSION)
Molekiiler dinamik simiilasyonu yoéntemi kullanilarak elde edilen

sonu¢lardan model Cu sistemindeki ICOS kiimelerinin yapisal
6zellikleri, bag yodénelim dizeni parametreleri kullanilarak incelendi.
Model sistemin yvapisal analizi radyal dagilim fonksiyonlara

kullanilarak yapildi. 1Iki farkli basinc deeri icin 4x10'°K/s soJutma
hizinin farkli sicaklik anlarindaki vyapisal ©Ozellikleri Dbelirlendi.
Sistemin amorf ile sivi fazdaki ICOS diizeni, bag yodnelim diizeni
parametreleri kullanilarak tespit edildi. Sicaklidin azalmasiyla
birlikte amorf vyapida ICOS kimelerinin sayisinin artmasina bagli
olarak ICOS dizeninin arttidi gbrildi. Ayrica basincin artmasiyla
birlikte disiik sicakliklarda ICOS dizeninin azaldidi tespit edildi. Bu
sonuc¢lar dogrultusunda, ilerideki calismalarda modellenen alasim
sistemleri ig¢in de atomik kimelerin yapisal 0Ozelliklerini belirlemede
bag yonelim diizeninin tamamlayici bir yontem oldudu sdylenebilir.
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