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OZET

Pd-Co sivi metal alasgimlarinda kompozisyonun difiizyona ve yapisal 6zelliklere
etkisi Sutton-Chen etkilesme potansiyeli kullanilarak, TPN toplulugunda MD
simiilasyon yontemi ile incelenmistir. Saf Pd ve Co i¢in erime sicakliklar1 kabul
edilebilir bir dogrulukla hesaplanmistir. Ancak Pd;sCo7s, PdsoCosy ve Pd75Coss
alagimlarinda ortaya ¢ikan faz gecislerinin kati fazdan sivi faza gecisin 6zelliklerini
gostermemesi nedeniyle erime sicakliklari belirlenememistir. Saf Pd ve Co’in
difiizyon sabitlerinin biiyiikliikleri ve yapisal ozelliklerinin Sutton-Chen etkilesme
potansiyeli kullanilarak MD simiilasyon yontemi ile ifade edilebilecegi
gosterilmistir. Pd;sCozs, PdsgCosg ve Pd;sCo,s alasimlarinin  erime  sicakliklar
belirlenememesine ragmen yapisal ozellikleri ve difiizyonun sicaklikla degisimi iyi

bir sekilde ifade edilmistir.
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ABSTRACT

The effect of composition on diffusion and structural properties of Pd-Co liquid
metal alloys were investigated by using Sutton-Chen interaction potential on TPN
ensemble with MD simulation metod. The melting temperatures of Pd and Co were
calculated in acceptable range. But, the phase transition observed on Pd,sCoss,
Pds5oCosp and Pd;5Co,s alloys were not defined as a transition from solid phase to
liquid phase so that their melting temperatures could not determined. It is shown that
diffusion and the structural properties of Pd and Co elements can be determined
using Sutton-Chen interaction potential by MD simulation method. Even though
melting temperatures of the PdysCoss. PdsoCosg and Pd75Co,s were not defined,the

temperature evaluation of diffusion and structural properties were well defined.
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BOLUM I

GIRIS

Bilim ve teknolojideki gelismeyle birlikte tipta, elektronikte, enerji ve kimya
teknolojisinde, makine, otomotiv ve uzay endiistrisinde malzeme ihtiyaci ortaya
cikmaktadir. Bu ihtiyaci karsilayabilmek icin bircok element ve alasim hammadde
olarak kullanilmaktadir. Istenilen ozellikte malzeme iiretebilmek igin kullanilan
elementlerin ve alagimlarin 6zelliklerini ¢ok iyi bilmek gerekir. Saf elementler ya da
alagimlar kullanilarak iiretilen malzemelerin 6zelliklerini anlayabilmek i¢in yapilan
deneyler genellikle yiiksek maliyetlidir. Ayrica bazi element ve alagimlarin erime
sicakliklart ¢ok yiiksektir. Bu nedenle yiiksek sicakliklarda malzemelerin
ozelliklerini arastirmak yiiksek maliyetli caligmalar gerektirdiginden daha ucuz
yontemlerin kullanilmasi zorunlu hale gelmistir.

Son yillarda bilgisayarlarin islem yapabilme kapasitelerinin gelistirilmesiyle
birlikte hesaplama yontemlerindeki yeni uygulamalar deney ile teori arasinda yer
alan yeni bir ¢alisma alan1 dogmustur. Bu calisma alam bilgisayarli simiilasyon
yontemidir. Bilgisayarli simiilasyon yonteminde malzemelerin 6zelliklerinin
belirlenmesi 6nemli bir yer tutmaktadir.

Gecis elementleri ile bunlarin alasimlart yukarida belirtilen alanlarda yogun
olarak kullanilmaktadir. Gegis elementlerinden olan Paladyum ve Kobalt saf olarak
bircok alanda kullamildigi gibi bu elementlerin alagimlar1 da teknolojik
uygulamalarda 6nemli yere sahiptir. Pd ve Co alasimlari giiniimiizde ozellikle
discilikte kullanilmaktadir. Dis rahatsizliklarinin tedavisinde kullanilan malzemeler
paladyum ve kobalt alagimlarindan elde edilir. Bu nedenle bu element ve
alagimlarinin yapisal ve tasima Ozelliklerinin iyi bilinmesi 6nemli bir calisma
alandir.

Gecis elementleri ve alagimlan ile 6zellikle Pd, Co ve alagimlar iizerine yapilmis
calismalarin 6nemli olanlar asagida 6zet olarak verilmistir.

Deneysel calisma yontemlerinin olduk¢a maliyetli olusu bunun yaninda bazi
gecis elementleri ve alagimlarda erime sicakliginin yiiksekligi bu malzemelerin

yapisal ve tasima Ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir sorundur. Ciinkii yiiksek



sicakliklarda yapilan difiizyon ve viskozite dlgiimlerinde tasima kabi ile malzemenin
etkilesmesi Olciimlerde yiiksek hata verdigi gibi erime sicakliginin iistiinde yapisal
ozelliklerin incelenmesinde de sorunlar ¢ikarmaktadir (Singer, 1994; Alfe vd, 2000;
Pusztai, 2000; Cherne ve Deymier, 2001; Landron vd, 2001; Verdaguer, 2001). Son
yillarda bilgisayar teknolojisindeki gelisme ve hesaplama yontemlerindeki cesitlik ile
birlikte atomlar arasindaki etkilesmeyi veren potansiyel enerji fonksiyonlarinin
metalleri de icerecek sekilde olusturulmus olmasi1 ve bu fonksiyonlarin yayginhigi,
metal ve metal alasimlarinin hem Molekiiler Dinamik (MD) hem de Monte Carlo
(MC) bilgisayarl1 simiilasyon yontemlerinin yapisal, termodinamik ve tagima
ozelliklerinin  incelenmesinde ©Onemli bir yer tutmaktadir (Venables ve
Schmutternmaer, 2000). Bilgisayarli simiilasyon yontemleri ve gelistirilen ¢cok sayida
potansiyel enerji fonksiyonlar1 ve fakli algoritmalar kullanmilarak bircok sivi gecis
elementleri ve bunlarin alasgimlarinin 6zelliklerini inceleyen ¢ok sayida calisma
bulunmaktadir (Folies, 1985; Maret vd, 1990; Mei ve Davenport, 1990; Arai ve
Yokoyama, 1991; Wang vd, 2001; Pasquarello vd, 1992; Sadigh ve Grimvall, 1996,
1997; Alfe ve Gillan, 1998; Alemany vd, 1998a, 1998b, 1999a, 1999b; Brauer ve
Miiller-Vogt, 1998; Yokoyama, 1998, 1999, 2000, Yokoyoma ve Arai, 2001; Hoyt
vd, 1999, 2002; Cherne III ve Deymier, 1998, 2001; Chauhan ve Chhabra, 2000;
Cherne vd, 2001; Jayaram vd, 2001; Landron vd, 2001; Kirchoff vd, 2001; Hui vd,
2002; Urrutia-Banuelos vd, 2002; Urrutia-Banuelos ve Posada-Amarillas, 2003;
Dalgi¢ vd, 2003; Morioka, 2003, 2004; Chen vd, 2004; Ozdemir vd ,2004; Wang ve
Liu, 2004).

Malzemelerin sertliklerinin, esnekliklerinin, oksitlenmeye kars1 direnclerinin ve
yiikksek erime sicakligina sahip olmalarinin ¢ogunlukla bu malzemelerin mikro
yapilarina bagh oldugu ifade edilmektedir. Malzemelerin mikro yapilar1 ise onlarin
katilagsmadan onceki s1v1 halleri ile dogrudan ilgilidir ( Hui vd, 1999; Kohr vd, 1999;
Kirchhoff vd, 2001; Hashibon, 2002).

Metallerin sivi halleri gomiilmiis atom model (Embedded Atom Model: EAM)
potansiyeli kullanilarak elde edilen calismalar bulunmaktadir (Adams ve Folies,
1990; Holender 1990; Mei ve Davenport ,1990).

Yiiksek erime sicakligina sahip elementlerde ve alasimlarda sivi haldeki

ozelliklerin incelenmesi oldukca zor ve maliyetli oldugu daha once de ifade



edilmisti. Bu nedenle deneysel calismalar cogunlukla erime sicaklifi ve biraz
istinde yapilabilmektedir. Bilgisayarl1 simiilasyon yontemleri ile elde edilen
sonuclarin deneysel sonuglarla karsilastirilabilmesi amaciyla erime sicakligi ve
civarinda yapilan calismalar bulunmaktadir (Singer, 1994; Alfe vd, 2000; Pustzai,
2000; Cherne ve Deymier, 2001; Landron vd, 2001; Verdaguer, 2001).

Maret vd (1990), Nig,Alps alasgtminin yapisal ozelliklerini deneysel olarak
Olcmiislerdir. Aym1 zamanda sivi Ni-Al alasiminin yapisal ve termodinamik
ozelliklerini ele alan bircok teorik c¢alisma bulunmaktadir (Colinet, Phuong,
Saadeddine, Pasturel). Saadeddin vd (1994), kati-kiire ve kare-kuyu etkilesme
potansiyellerine dayanan bir potansiyeli kullanarak sivi Nig,Alpg alasiminin yapi
faktoriinii hesaplamiglardir. Kati-kiire potansiyelinin sivi Ni-Al alasgiminin yapisal
ozelliklerini ifade etmede yetersiz oldugunu ilgili calismalarinda gostermislerdir.
Siki-bagli-bag  yaklagimindan tiiretilen etkilesme kuvvetini temel alarak
gerceklestirilen MD simiilasyonundan elde edilen sivi NigyAlpg alagiminin kismi
yapt faktorlerinin deneysel sonuclarla uyum igerisinde oldugu gosterilmistir
(Saadeddine, 1994).

Pd-Ni alasiminin sivi Ozellikleri Cagin ve arkadaslann tarafindan 1999’da
gelistirilen Quantum Sutton-Chen (Kart vd, 2004) potansiyelini kullanarak molekiiler
dinamik simiilasyon yontemiyle alagimin termodinamik, yapisal ve tasima 6zellikleri
hesaplanmistir.  Hesaplanan sonuglarin  deneysel ve diger c¢alismalarla
karsilastirildiginda iyi bir uyum sergiledigi gozlenmistir (Kart, 2004).

Jellinek vd. (2007) Density Functional Teory temeline dayanan birincil ilke
hesaplamalar kullanilarak Al, Mg ve bunlarin alasimlar i¢in ¢oklu cisim gomiilmiis
atom modeli potansiyelini gelistirerek fiziksel 6zellikleri ve nokta kusur yapilarini
aragtirmiglardir. Bu calisma yiizey olusumu ve nokta kusurlar i¢in daha iyi sonuglar
verdigini gostermistir.

Yukarida da anlatildigi gibi saf elementlerin ve alagimlarin mikro yapilar
molekiiler dinamik simiilasyon yontemleri ile cesitli potansiyel enerji fonksiyonlar
kullanarak farkli termodinamik durumlarda incelenmistir. Yapisal ozelliklerin
incelenmesinde deneysel olarak Olciilemeyen ciftler dagilim fonksiyonu ve
koordinasyon sayisi ile incelenirken tagima Ozellikleri de kare ortalama yer

degistirmeden ve hiz otokorelasyon fonksiyonundan hesaplanan difiizyon sabiti ile



incelenmistir. Deneysel olarak Oolgiilebilen yap1 faktoriiniin Fourier doniisiimii
alindiginda ciftler dagilim fonksiyonu elde edilebildiginden deneysel sonuglarla
simiilasyon sonuglarinin kargilagtirllmasi miimkiin olmaktadir. Bunun yaninda erime
sicaklig1 bolgesindeki s1vi malzemenin difiizyonu ve viskozitesinin 0l¢iilebilir olmasi
simiilasyon ile elde edilen sonuglarin deneysel sonuglarla karsilastirilmasina olanak
saglamaktadir.

Yapilan c¢aligmalar incelendiginde teknolojik olarak 6nemli bir yere sahip olan
Pd-Co alagimlarinin yapisal ve tagima Ozelliklerinin Sutton-Chen etkilesme
potansiyeli kullanilarak MD simiilasyon metodu ile incelenmedigi goriilmiistiir.

Bu calismada gecis elementlerinden olan Pd ve Co’1in hem saf olarak hem de ikili
alagimlarinda  konsantrasyonun yapisal 0Ozeliklerine ve difiizyona etkisinin
incelenmesi hedeflenmistir. Sutton-Chen etkilesme potansiyeli NPT toplulugunda
DL_POLY paket programinda kullanilarak MD simiilasyon yontemi ile
incelenmistir.

Ikinci boliimde kullamlan MD simiilasyon yontemine ve NPT toplulugun
aciklanmasina yer verilmis. Buna ek olarak simiilasyonda kullanilan programa ve
hareket denklemelerinin coziilecegi algoritma ile periyodik sinir kosullart bu
boliimde anlatilmigtir. Simiilasyon sonuglarinin incelenmesinde kullanilan ciftler
dagilim fonksiyonu, koordinasyon sayisi ve difiizyonun hesaplanma yontemleri de
bu boliimde ifade edilmistir.

Uciincii boliimde ise erime sicakliginin iistiinde genis bir sicaklik bolgesinde hem
saf olarak Pd ve Co elementleri incelendigi gibi ikili alasimlarin incelenmesine bu
boliimde yer verilmistir.

Son boliimde ise hesaplama sonuglari tartisilarak 6nerilerde bulunulmustur.



BOLUM II

KAYNAK OZETLERI

Bu boliimde molekiiler dinamige, kullanilan MD programina ve potansiyel ile
hesaplama yontemine yer verilmistir.

Benzetim yontemleri ile elementlerin, bilesiklerinin veya alagimlarinin yapisal,
dinamik ve termodinamik o©zelliklerinin incelenebilmesi icin, atomlar veya
molekiiller arasindaki etkilesme mekanizmalarinin bilinmesini gerektirmektedir.
Cogu durumda bu tiir bilgilerin elde edilebilmesi deneysel yollarla miimkiin
olamamaktadir. Boyle durumlarda 1950°1i yillardan itibaren kullanilan ve bazen de
bilimin yeni bir kolu olarak da tanimlanabilen bilgisayarla hesaplama yontemleri
arastirmacilar tarafindan kullanilmaktadir. Ik kullanimindan bu yana bilgisayarlarin
donanimlarinda ve hizlarindaki olagan {iistii gelismeler olmustur. Bu gelismelerle
birlikte program algoritmasindaki farkli yaklasim ve yontemler ile paralel bagh
bilgisayar kiimelerinin de kullanilmasiyla ¢ok atomlu ve cok karmasik sistemlerin
ozelliklerinin simiilasyon ile hesaplanmas1 miimkiin hale gelmistir. Onceleri birkag
yiiz atomdan olusan sistem icin kullanilan bilgisayarlar, artik on binlerce atomdan

olusan sistemler i¢in de kullanilabilmektedir.

2.1 Molekiiler Dinamik

Maddelerin temel 6zelliklerini anlamak i¢in genellikle mikro boyutta etkilesme
mekanizmalarinin bilinmesi gerekir. Cogu durumda bu bilgiyi deneysel yontemlerle
elde etmek miimkiin olmamaktadir.

Bu boliimde bilgisayarli simiilasyon yontemlerinden biri olan MD yodntem
anlatilmistir. Bu yOntemin kisa bir agiklamasi asagida verilmis olmasina ragmen
daha aynntili bilgiye Allen ve Tildesley (1987), Rappaport (1998) ve Haile
(1992)’den ulasilabilir.

MD'de klasik mekanigin yasalarindan Newton un hareket yasasi, N tane atomdan

olusan bir topluluk i¢inde yer alan her bir atom icin sayisal integrasyon yontemiyle



ayrt ayn coziilerek faz uzayr yoriinge izleri elde edilir. Bu toplulukta yer alan

herhangi bir i atomu i¢in, hareket denklemi,
F =m.a. 2.1

2—

seklinde yazilir. Bu esitlikte m; ilgili atomun kiitlesini, a;, = 7 -~ lvmesini, F, ise
t

atomlar aras1 etkilesmeden elde edilen kuvveti gostermektedir. @(7) atomlar

arasindaki etkilesme potansiyeli olmak iizere esitlik ( 2.1 )’i,

m 4T~ v ) 22)
dt

seklinde yazabiliriz. Esitlik (2.2) onceden hesaplanan At zaman adimi araliklariyla
¢oziilerek bir cok termodinamik biiyiikliik hesaplanabilir.

Esitlik (2.2)’de de gosterildigi gibi MD’de atomlar iizerinde olusan kuvvet,
potansiyelin birinci tiirevinden elde edilir. Bu yontem ile herhangi bir atom
tizerindeki toplam kuvvet belli bir zaman i¢in belirlenirse, bu atomun zaman
icerisinde herhangi bir yerdeki konumu hesaplanabilir. Bu sekilde bakildiginda MD
yontemi deterministliktir. Deterministlik bir olayda, bir cismin baslangic
kosullarindan konumu ve hiz1 biliniyorsa, ilerleyen zaman icerisinde onun
hareketindeki gelisme tamamiyla belirlenebilir. Olay1 daha aciklayicit bir duruma
getirebilmek icin, hareket denklemlerinin ¢oziimiiyle kat1 bir sistemdeki atomlarin
birbirlerini ¢ekip ittiklerini, eger sistem sivi ise birbirlerinin yakin c¢evrelerinde
gezindiklerini, kendi komsuluklari ile birlikte titresim hareketi yaptiklarini, eger agik
yiizey s0z konusu ise bir kisminin buharlasabilecegini, yani ger¢ek bir madde igin
gelisen kosullarin olusacagini sdyleyebiliriz.

Herhangi bir hesaplamada, bilgisayar N atomdan olusan bir sistem icin 6N
boyutlu bir faz uzay1 yoriingesini hareket denklemlerinin ¢6ziimiinden hesaplar. Bu
6N boyutlu faz uzayr yoriingesinden 3N tanesi konumlardan, 3N tanesi de
momentumlardan olusur. Fakat, elde edilen bu yoriinge izleri tek baslarina belirli bir

sey ifade etmezler. MD, aym zamanda bir istatistiksel mekanik yontemidir.



Istatistiksel fizige gore fiziksel biiyiikliikler, belirli bir istatistiksel topluluga gore
dagilmis sonuclar {izerinden hesaplanan ortalamalarla gosterilirler. Molekiiler
dinamik kullanilarak elde edilen yoriinge izleri bu tiir sonuglarin topluluklarini
saglarlar. Boylece, fiziksel bir biiyiikliigiin simiilasyonla hesaplanmasi, bir MD
calisgma siirecinde elde edilen bu sonuglarin cesitli anlik degerlerinin kiimesi
izerinden alinan ortalamalar yolu ile olur.

Istatistiksel fizigi mikro boyutlu biiyiikliikler ile termodinamik arasinda
baglantiy1 olusturan bir yol olarak tanimlayabiliriz. Cok uzun siireli bir simiilasyon
calisma sonucunda, faz uzaymin tamaminin Orneklendigini kabul edilir. Bu limit
degerinde ortalama alma islemi sonucunda termodinamik ozellikler hesaplanir.
Uygulamada, bu caligma siireleri gercek olaylarla karsilastirildiginda hem ¢ok kiiciik
hem de sinirh biiyiikliiklerdir. Bu nedenlerden dolay1 ortalamalar1 almanin ne zaman
uygun olacagi ya da olmayacaginin iyi bilmesi gerekir. Bazi calismalarda bu siire
birkag¢ bin zaman adimi olarak alinabilirken, bazilarinda da birka¢ on bin veya birkag
yiiz bin adim olarak da alinabilmektedir.

MD simiilasyon calismalarinda cok kullaniligh bir yontem olmasinin yaninda
cesitli simirlamalart da bulunmaktadir. Daha 6nce de deginildigi gibi hesaplamalarin
yapildig1 bilgisayarin iglem yapabilme hizina ve hesaplama siirecinde elde edilen
biiyiikliiklerin saklanmast icin gerekli olan alamin biiyiikliigiine de baghdir. Bu
yiizden bir ka¢ bin atomun ele alindig1 sistemlerde simiilasyon siiresi bir ka¢ bin
pikosaniye ile birkac yiiz bin pikosaniye arasinda gerceklestirilmektedir. Bir kac bin
atomdan olusan sistemdeki atomlarin birbirleri arasindaki etkilesmelerinin tamamini
hesaplamak yerine, kullanilan potansiyele bagli olarak sadece belirli bir kesme
mesafesinde (r.) bulunan atom ¢iftleri arasindaki etkilesmeler hesaplanir. Bu
mesafeden daha uzak mesafelerde atomlar arasi etkilesme hesaplanmayarak,
simiilasyon siiresinden biiyiik tasarruf saglanir. Bu kesme mesafesinin uygulanmasi
potansiyelde bir siireksizlige, boylece de sayisal hesaplamada ve enerjinin
korunumunda hatalara neden olur. Bunlar1 gidermek amaciyla potansiyele kesme
mesafesine bagli olarak bir diizeltme terimi eklenir. Sistemdeki atom sayisinin
sinirlilig1 nedeni ile birka¢ bin atomdan olusan bir sistemde olusacak yiizey etkilerini

giderebilmek ve gercege yakin sonuglar elde edebilmek i¢in periyodik sinir kosullari,



(PBC: Periodic Boundary Conditions) (Allen ve Tildesley,1987; Rapaport,1988;

Frenkel ve Smith,1996) hareket denklemlerinin ¢oziimii sirasinda kullanilir.

2.2. Molekiiler Dinamik Simiilasyonu

Molekiiler dinamik (MD) simiilasyonu atomik sistemleri incelemek icin kullanilan
giiclii bir metodudur. Bu simiilasyon tekniginde atomlar {izerine etki eden kuvvetler
hesaplanir. Bu kuvvetleri hesaplamak icin Newton’un hareket esitlikleri kullanilir.
Sistem Newton’un hareket esitlikleriyle tanimlandiktan sonra MD simiilasyon metodu
bu esitlikleri bilgisayar {lizerinde sayisal olarak c¢ozer. Atomlarin hareketleri
integrasyon metotlart kullanilarak ¢o6ziiliir. Bunun icinde uygun algoritmalar
kullanilmalidir. Oncelikle atomlarin ilk koordinatlar1 ve hizlari belirlenir. Sistemde
yer alan atomlar belirli bir hiicreye yerlestirilir. Atomlarin konumlar1 ve hizlar
baslangi¢ kosullaridir. Newton’un hareket esitlikleri kullanilarak baslangic konumlari
ve hizlarindan kiiciik zaman araliklan siirecinde konumlar1 ve hizlar1 hesaplanabilir.
Elde edilen yeni konum ve hizlardan bir sonraki konumlari ve hizlar1 yeniden
hesaplanabilir. Tiim simiilasyon siireci bu sekilde devam eder. Birka¢ bin zaman
basamagindan sonra sistem dengeye gelir. Denge durumundan sonra iiretim durumu
baslar. Uretim durumunda elde edilen o6zellikler biriktirilir. Daha sonra zaman
periyodu {iizerinden ortalama almir. Bu ortalamalardan termodinamik, yapisal ve

tasima Ozellikleri elde edilebilir.

2.3. Kullanilan Molekiiler Dinamik Program

Bu calismada Smith ve Forester (2006) tarafindan gelistirilen DL_POLY MD
programi kullanilmistir. Fortran programlama dilinde yazilan bu program hem kisisel
bilgisayarlarda hem de paralel bilgisayarlarda kullanilabilir. DL_POLY MD
program1 metallerin simiilasyonlarinda kullamilabildigi gibi, ¢ozeltiler ve organik
molekiillerin de siimiilasyonunda kullanilabilmektedir. Akademik caligmalar igin
licretsiz olan bu program ticari ¢aligmalarda iicretlidir. Bu MD programu ile bircok
toplulukta simiilasyon gerceklestirmek miimkiindiir. Aym1 zamanda bu programin

yazim kodu serbest oldugundan kullanicinin istegine yonelik diizeltmelere, eklere ve



yeniliklere izin vermektedir. Bu nedenle bu program siirekli yenilenerek
giincellenmektedir.

Bu programi kullanabilmek ig¢in, baslangic kosullart ile kullanilacak
potansiyelinin parametrelerinin de yer aldigi bir sistem belirleme dosyasinin
hazirlanmasi gerekir. Tek cins atomdan olusan sistemler veya alagimlarin ¢alisilacagi
durumlarda belirli bir kristal soz konusu ise her bir atomun koordinatlarmin sistem
belirleme dosyasina yazilmasi gerekir. Her bir etkilesmeyi gosteren parametreler
baslangi¢c kosullarin yer aldigi dosyada gosterilir. Bir molekiil tanimlanirken, her
atomun diger atomlarla olan potansiyel parametreleri ile bu molekiildeki
koordinatlar da eklenir. Bu dosyada baslangi¢ kosullarina ek olarak, belirli araliklar
ile atomlarin konumlari, hizlari, momentumlari, iizerlerindeki toplam kuvvetlerin,
potansiyel enerjinin, kinetik enerjinin, toplam enerjinin ve basincin yazilacagi hangi
araliklarla yazilacagi, ortalamalarin ka¢ adimda bir alinacagin1 gosteren veriler de
yazilir.

Bir simiilasyon siirecince islenmemis olarak kaydedilen veriler, daha sonra anlik

veya ortalama biiyiikliiklerin hesaplanmasinda kullanilir.

2.4. Kullanilan Potansiyel

Molekiiler dinamik simiilasyonlarinda sistemi olusturan atomlar arasindaki
etkilesmeler tanimlanmalidir. Atomlar arasi etkilesimler atomlar arasi potansiyeller
ile tammlanir. Atomlar arasi potansiyeller degisik metotlar kullanilarak
modellendirilebilirler. Bu potansiyeller element ve alagimlarin deneysel
ozelliklerinin potansiyel parametrelerine uydurulmasiyla elde edilir.

Bu calismada Finnis-Sinclair uzun mesafe etkilesimine dayanan, Sutton ve Chen
(Sutton ve Chen,1990) tarafindan gelistirilen Sutton-Chen etkilesme potansiyeli

kullanilmistir. Sutton-Chen potansiyeli ;

1

U= Z Zgij %V(rij)_cigii (:01')E (2.3)

i J#I
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Burada U toplam potansiyel enerjiyi, V(r;) i ve j atomu arasindaki uzun mesafe

etkilesimlerini tanimlayan itici ¢ift potansiyeldir. r., i ve j atomlar1 arasindaki

ij°
uzaklik ,a genellikle orgii parametresi olarak adlandirilan uzunluk 6l¢eklendirme

parametresi, ¢ boyutlandirma parametresi, €, enerji dlgeklendirme parametresi n ve

m tam sayilardir.

VMJZFQJ 2.4)

P, ise kisa mesafede i atomuyla iliskili ¢ok cisim etkilesmeleri i¢in yerel enerji

yogunlugudur.

P = 4(r) (2.5)

i%j
Bu calismada Pd, Co ve Pd-Co alagimlarinin MD simiilasyonunu gerceklestirmek
icin Mirzeva (2004) nin Pd-Co kiime alasimlari i¢in iirettigi potansiyel parametreleri

kullanilmistir. Kullanilan bu parametreler Tablo 2.1 de verilmistir.

Tablo 2.1. Pd ve Co i¢in Sutton-Chen etkilesme parametreleri

m n E(eV) c a(A)
Pd - Pd 7 12 0.0041790 108.270 3.890
Pd -Co 6 9 0.0155660 39.432 3.538

Co-Co 6 11 0.0058650 94.137 3.709
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2.5. Molekiiler Dinamik Simiilasyonunda Kullamilan Topluluk

Molekiiler Dinamik simiilasyonda sabit bir molekiiler dinamik hiicresinde
bulunan N parcalikli sistem icin hareket denklemlerinin sayisal degerleri
hesaplanmistir. Bu sisteme disaridan etki olmadigi siirece sistemde toplam enerji ve
toplam momentum korunur. Bu nedenle simiilasyonda iiretilen topluluk
mikrokanonik (NVE) toplulugudur. Bu topluluk bazi sistemlerin simulasyonu ig¢in
uygun olmayabilir. Bu durumda simiilasyon icin farkli topluluklar kullanilabilir.
Sabit basing sabit sicalik yani isobarik isotermal toplulugu (TPN) Isoentalpik—
isobarik topluluk (HPN) kanonikal topluluk (NVT) gibi topluluklar simiilasyonlarda
kullanilan topluluklardir. Bazi simulasyonlar bu farkli topluluklarda yapmak daha
uygundur. Burada kullanilan N sistemdeki pargacik sayisini, H entalpiyi, P basinci, T
sicaklig, V ise hacmi temsil eder.

Sabit basing simiilasyonu sistemin davraniglarini basincin fonksiyonu olarak
tanimlanmasina imkan verir. Sabit sicaklik simiilasyonlar1 sistemin davranisinin
sicakliga bagl olarak nasil degistigini gostermek icin gerekli olabilir. Baz1 deneysel
Olctimler sabit sicaklik ve sabit basincta yapilir. Bu calismada simiilasyon TPN

toplulugunda yiiriitiilmiistiir.
2.6. Hareket Denklemlerinin Coziimii

Hareket denklemlerinin ¢6ziimiinde leap-frog Verlet algoritmas1 (DL_POLY user

manual) kullamilmistir. Bu algoritmada hizlar (v) bir 6énceki adimdan alinirken bir t

aninda konum (r ) ve kuvvet ( f )’e gereksinim duyulur. Birinci adimda hizlar kuvvet

ifadesinin integrali ile 7 + (3)Ar kadar yenilenir. Bu asagidaki ifade ile verilir.

v(it+—At) «—v(t——At)+ At—— (2.6)
- 2 - 2 m

Burada m ilgili parcaci@in kiitlesi Arise zaman adimidir. Yeni konumun

hesaplanmasi ise asagidaki gibi ifade edilir.
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r(t+ Ar) « l_’(t)+At\_/(t+%At) 2.7)

Molekiiler dinamik simiilasyonlar1 konum ve hiza aymi zamanda bagli olan
potansiyel ve kinetik enerji toplamu gibi Ozellikleri gerektirir. Leap-frog
algoritmasinda bir t anindaki hiz, t zamaninin zaman adim1 arkasindaki ve oniindeki

hizlarin ortalamasindan asagidaki gibi elde edilir.

1 1 1
V() = (= AD+v(t+—AD) 2.8)

2.7. TPN Simulasyonu
2.7.1. Berendsen barostati
Berendsen barostatinda incelenen sistem,

d_P:(Pd_P) (2.9)

dt T,

hareket denklemine uyar. Burada P, dis basinci, P sistemin i¢ basincini, T, ise basing

gevseme zamanini gostermektedir.
Esbasin¢ uygulamalarinda, MD sisteminin hacmi her adimda 1 ile verilen bir
parametre, koordinatlar ve hacim vektorleri yardimiyla olgeklendirilir. Berendsen

termostatinda 1 parametresi,

n=1- % P, -P (2.10)



13

Burada fsistemin egsicaklik sikigtirilabilirligidir.  Pratikte # belirlenmis bir
sabittir. Bu sabiti DL_POLY’de sivi suyun essicaklik sikistirilabilirligi olarak

kullanilir. 7,, 'nin biiyiikltigii ise kullanici tarafindan belirlenir.

2.8. Yapisal Ozelliklerin Belirlenmesi
2.8.1. Ciftler dagilim fonksiyonu

Ciftler dagilim fonksiyonu metallerin ya da alasgimlarin yapisal 6zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir fonksiyondur. Ciftler dagilim fonksiyonu bir
sistemin yapisal, dinamik ve termodinamik O&zelliklerini belirler. Bu fonksiyon
ozellikle s1vi durumdaki sistemler hakkinda kesin bilgiler verir.

Ciftler dagilim fonksiyonu deneysel olarak ol¢iilemez. Bu fonksiyon merkezde
bulunan bir atoma gore diger atomlarin belirli bir mesafede bulunma olasiligin1 verir.

Cift dagilim fonksiyonu,

g(r)=%<225(r+rg)> (2.11)

i j#i

Burada N atom sayisi, V ise hacimdir. r; ise i ve j atomlari arasindaki mesafeyi

verir. Koseli parantez zaman {izerinden hesaplanan ortalamay1 gdstermektedir. Kismi

ciftler dagilim fonksiyonlart g, ;(r) ise asagidaki gibi ifade edilir(Gutierrez,2202).

<naﬁ (r,r+ Ar)>V
4717'2ArNﬁ

8ap(r)= 2.12)

Burada <na, ﬂ(r,r+Ar)>; rve r+Ar Kkiiresel kabuk arasindaki « parcaciklarini

cevreleyen [ pargaciklarmin ortalama sayisim gosterir. N, S parcaciklarinin

toplam sayisidir.
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Cift dagilim fonksiyonunun Fourier serisinin agilimm statik yap1 faktoriinii verir.

Statik yap1 faktorii deneysel olarak ol¢iilebilen yapi bilgilerini verir.

2.8.2. Koordinasyon sayisi

Koordinasyon sayisi genel anlamiyla bir atomun etrafindaki belirli bir mesafe
icerisindeki komsu atomlarinin toplam sayisidir. Cift dagilim fonksiyonu g(r)’nin
birinin maksimumu altinda kalan alan hesaplanarak birinci yakin komsu atomlarinin
sayist elde edilebilir. Birinci yakin komsu atomlarinin sayis1 (Z) en yakin komsu
atomlarinin sayis1 olarak da adlandirilir. Koordinasyon sayisi ozellikle sivilarin
ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir parametredir.

Koordinasyon sayisi ¢ift dagilim fonksiyonundan, egrinin birinci maksimumunun
altinda kalan alanin sayisal integrali ile hesaplanabilir. Koordinasyon sayisin1 veren

bu ifade,

R
Z =Adxr j r2g(r)dr, (2.13)

0

seklindedir. Burada Z koordinasyon sayisini, p birim hacimdeki atom sayisini, R
g(r)’deki birinci minimumun konumunu gosterir. Bu durumda Z birinci
koordinasyon sayisidir. Koordinasyon sayisi bir ile on alti arasinda degisir. Yiizey
merkezli kiibik kristallerin koordinasyon sayist onikidir. Kisa mesafe etkilesimleri
arasinda iliski kurmak i¢in bag uzunluklarini ve en yakin atomlar arasi koordinasyon

numaralarim bilmek gereklidir.
2.9. Tasima Ozelliginin incelenmesi: Difiizyon

Difiizyon molekiillerin kinetik enerjilerine bagli olarak rasgele hareketi olarak
tanimlanabilir. Difiizyon maddenin biitiin hallerinde farkli hizda ve 6zellikte goriiliir.
Dolayisiyla, difiizyon bir maddenin kat1 ve s1v1 fazini ayirt etmesini saglayan 6nemli

bir 6zelliktir. Kat1 ve siv1 arasindaki difiizyona bakildiginda fark acik¢a goriilebilir.
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Katilarda difiizyon sadece orgii kusurlar1 ve bosluklar s6z konusu iken mevcuttur.
Fakat sivilarda ise her atom siirekli konumlarini degistirerek difiizyona sebep olurlar.
Difiizyon korozyon, faz ayirma, kristal biiyiitme gibi baz1 islemlerde 6nemli rol
oynar.

Sivilarda molekiillerin hareketi basit degildir. Molekiiller bir dogru boyunca
hareket etmezler. Ciinkii hareket ederlerken birbirlerine carparlar. Bu ¢arpismalar
molekiillerin rasgele hareket etmelerine sebep olur.

Difiizyonun hesaplanmasinda Einstein (Allen ve Tidesley,1987; Rappaport,1998;
Haile,1992) bagintis1 kullamilmistir. Einstein bagintisina gore difiizyon hesaplanirken
kare ortalama yer degistirmenin uzun zaman ortalamasi alinmistir.

Bu calismada ele alinan her bir elementin difiizyon katsayilar1 erime sicakliginin
istlinde genis bir sicaklik araliginda incelenmistir. Dinamik difiizyon 6zellikleri bir
materyalin sivi fazim kati fazindan aymrir. Sivi ile kati arasinda difiizyona
bakildiginda aralarinda ¢ok yiiksek bir farkin bulundugu goriiliir. Katilarda difiizyon
bosluklar veya kusurlar oldugunda s6z konusu olmasina ragmen, sivilarda difiizyon
dogrudan her bir atomun bulunduklari konumdan uzaklasarak yer degistirmesiyle
gerceklesir. Materyallerin bag enerjisi ve kuvvet sabiti gibi bircok ozellikleri
atomlarin difiizyon biiyiikliigiinii dogrudan etkileyen parametrelerdir.

Swvilarda difiizyon atomlarin kare ortalama yer degistirmeleri kullanilarak
hesaplanir. Kare ortalama yer degistirme bir parcacigin O ile t zaman araligindaki yer
degistirmesinin karesine karsilik gelmektedir. Difiizyona ugrayan bir parcacigin kare
ortalama yer degistirmesi zamanla dogrusal olarak degisir. Eger ¢ atomlar arasi
ortalama carpisma siiresinden cok cok biilyiik ise kare ortalama yer degistirme

kullanilarak difiizyon sabiti,
6Dt = <[r(to +1)-r(t, )]2> (2.14)

seklinde hesaplanir (Allen ve Tildesley,1987). Esitlik 2.10’da sag taraftaki ifade kare
ortalama yer degistirmeye karsilik gelmektedir. Esitlik 2.10’dan da goriilecegi gibi
kare ortalama yer degistirme ile zaman arasinda dogrusal bir bagint1 bulunmaktadir.

Uygulamada, N atomdan olusan bir sistemde her bir atom icin hesaplanarak bulunan
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kare ortalama yer degistirmeler toplanarak, elde edilen bu toplam sistemdeki atom
sayisina boliinerek difiizyon hesaplamasinin dogrulugu artirilir.

Kare ortalama yer degistirmeler baslangicta belirlenen bir 7y zaman icin sistemi

olusturan biitiin atomlar iizerinden hesaplanmistir. Ortalamalar biitiin atomlar
izerinden alinarak sonuglarin daha dogrulukta olmasi saglanir. Herhangi bir siv1 igin
kare ortalama yer degistirmenin zamana gore degisimi Sekil 2.6’da gosterilmistir.
Bir atomun belirli bir yonde uzun siireli hareketi daha fazla yer degistirmeye karsilik
geldiginden bu durumda hesaplanacak difiizyon da o kadar biiyiikk olur. Modern
istatistiksel mekanik, mikro biiyiikliiklerin zaman korelasyonlarin1 kullanarak makro
biiyiikliiklerin elde edilmesini saglamistir (Allen ve Tidesley,1987; Haile, 1992;
Rappaport ,1998).

Difiizyonun farkli sicakliklarda incelenmesi ile sivilarda deneysel olarak
hesaplanabilen difiizyon aktiflik enerjisi elde edilir. Boylece sivilarin benzetiminin
deneysel sonuclarla karsilastirilmasinda baska bir biiyiikliikk daha elde edilmis olur.
Difiizyonun sicaklikla dogrusal degisimi kullamilarak difiizyon aktiflik enerjisi Ey
Arrhenius esitliginden hesaplanir (Chernee vd, 2001). Difiizyon icin Arhenius
esitligi,

D(T)= D, exp(— f;} (2.15)

B

seklinde olup D, sabit bir sayiy1, E,; difiizyon aktiflik enerjisini, kz Boltzmann

sabitini, 7 ise sicaklig1 gdstermektedir.
2.10. Simiilasyonda Uygulanan Yontem

Bu ¢alismada molekiiler dinamik simiilasyon yontemi kullanilmistir. Molekiiler
dinamik simiilasyon yonteminde simiilasyon ii¢c asamada gerceklesir. Ik asama
sistemin dengeye getirilmesidir. Ikinci asamada istenilen sicaklikta dengeye gelen
sistem i¢in simiilasyona devam edilir. Son asamada ise simiilasyon sonucunda elde

edilen veriler analiz edilerek degerlendirilir.
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Simiilasyonun baslamasi i¢in Oncelikle simiilasyonda kullanilacak sistemin
hazirlanmasi gerekir. Caligma icin 500 atomdan olusan sistem yiizey merkezli kiibik
yapiya yerlestirilmistir. Yerlestirme islemi yapilirken gerekli olan 6rgii parametreleri
ilgili elementlerin deneysel verilerinden alinmistir. Calisma yiizey merkezli kiibik
yapiya yerlestirilen atomlar icin baglatilmistir. Baslangicta sistemin istenilen
sicaklifa getirilmesi gerekir. Sistemin kinetik enerjisini istenilen sicaklik degerine
getirebilmek icin hiz olgeklendirmesi yapilmistir. Olgeklendirme islemine sistem
istenilen sicakliga ulastiginda son verilir. ilk 25000 zaman adimi sistemi dengeye
getirmek icin kullanilmistir. Daha sonra TPN sistemde ortalamalar 200.000 zaman
adimi {izerinden alinmistir. TPN molekiiler dinamik simiilasyonlar1 faz gecislerini
calismak i¢in hiicrenin boyut ve sekil degisimine izin verir.

Simiilasyonumuz iki element ve bu elementlerin bazi alasim durumlar i¢in ayri
ayrt gergeklestirilmistir. Pd ve Co elementleri icin simiilasyon element atomlarin
diizenli halde bulundugu oda sicakliginda baslatilmistir. 300 K’den 2100 K degerine
kadar 100 K aralikla erime noktalarim daha iyi tahmin etmek ic¢in simiilasyon

ylriitiilmiigtiir. Pd,;Co,; alasim durumu i¢in 300 K’den 2900 K’e, Pd,,Cos, ve
Pd,.Co,; alasim durumlan icin 300 K’den 2500 K’e kadar 100 K araliklarla

simiilasyon gergeklestirilmistir. Simiilasyonlar sonucunda hesaplamalar yapilmistir.
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BOLUM III

BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde saf Paladyum, saf Kobalt ve Paladyum-Kobalt alagimlarinin erime
sicakliklarinin ~ {izerinde yapisal Ozellikleri c¢iftler dagilim fonksiyonu ve
koordinasyon sayisi ile tasima ozellikleri ise difiizyon ve aktivasyon enerjisi ile
incelenmistir. Belirlenen sistemlerin 6zellikleri i¢in MD simiilasyon yontemi TPN
toplulugu icin uygulanarak genis bir sicaklik araliginda hesaplanan sonuglar

tartisilmistir.

3.1. Erime Sicakliklarinin Belirlenmesi

Saf Paladyum, saf Kobalt ve farkli konsantrasyonlarda Paladyum-Kobalt
alagimlarinin erime sicakliklarini belirlemek icin TPN toplulukta uygulanan MD
simiilasyonlarinda sistemlerin toplam enerjisi, hacmi ve difiizyon sabitinde meydana
gelen degisimleri kullanilmigtir. Belirlenen bir sistemde kati fazdan sivi faza geciste,
sistemin toplam enerjisi, hacmi veya difiizyon sabiti gibi fiziksel parametrelerinde
sicakligin artis1 ile birlikte bir siireksizlik meydana gelir ve bu siireksizlik sistemde
bir faz gecisinin gostergesidir. Eger kati bir sistem ile calisihyor ise fiziksel
ozelliklerinde sicaklikla birlikte ortaya ¢ikan bu degisim kat1 fazdan siv1 faza gecisin
bir gostergesi olarak ele almabilir. Kat1 fazdaki bir sistemde atomlar arasindaki bag
giicliidiir. Katilarda sicakligin yiikselmesi ile bu bag zayiflamasina ragmen tamamen
ortadan kalkmaz. Ancak belirli bir sicakligin iizerinde bu bagin tamam ile koptugu,
sistemdeki atomlarin birbirlerine daha zayif bir bag ile bagli oldugu siv1 faza gegis
yapar.

S1v1 faza gecis yapan bir sistemin toplam enerjisinde, hacminde ve difiizyonunda
ani bir sicrama meydana gelir.

Belirlenen sistemler i¢in TPN simiilasyonu 300 K’den itibaren 100 K araliklarla

ardisik olarak 2x10° adim i¢in uygulanmistir. Simiilasyonlarda ilk 2.5x10*adimlik

siire¢ sistemin belirlenen sicaklik i¢in dengeye getirilmesi amaciyla kullanilmas,
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kalan 175.000 adimlik siire¢ ise sistemlerin analizi i¢in gerekli ortalamalarin alinmasi
amaciyla kullanilmistir.

Sekil 3.1’de saf Pd atomu icin 2100 K sicakligina kadar gerceklestirilen
simiilasyonlarda sistemin toplam enerjisinin sicaklikla degisimi gosterilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi sistemin sicakligi artirildik¢a toplam enerjisi de
artmaktadir. Genel olarak bakildiginda belirli bir sicaklifa kadar toplam enerjideki
bu artis dogrusal bir degisim gostermektedir. Sistemin sicakligi 1800 K’e
cikartildiginda toplam enerjide ani bir sigrama gozlenmektedir. Bu si¢cramanin
gerceklestigi 1800 K sicakligr Pd i¢in simiilasyon ile belirlenen erime sicakligidir.
Sistemin erimesinden sonra kati fazda gozlenen toplam enerji-sicaklik arasindaki

dogrusal iliskinin devam ettigi goriilmektedir.
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Sekil 3.1 Pd elementi i¢in toplam enerji sicaklik degisimi

Kat1 fazdan sivi faza gecisin bir diger gostergesi de daha once belirtildigi gibi
hacim degisimidir. Pd icin hesaplanan hacmin sicaklik degisimi sekil 3.2°de
verilmistir. Kat1 fazdaki Pd un sicaklik arttikca hacminin, toplam enerji degisiminde
de ifade edildigi gibi, dogrusal olarak arttig1 goriilmektedir. Sekil 3.2’de de 1800

K’de hacimde gozlenen ani artis kat1 fazdan s1vi1 faza gecisi gostermektedir.
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Sekil 3.2 Pd elementi i¢in ortalama hacim sicaklik degisimi

Katilarda siv1 faza gecisin bir gostergesi de difiizyon sabitidir. Katilarda atomlar
birbirlerine ¢ok siki bir bag ile bagl olduklarindan atomlarin bir bolgeden baska

bolgeye hareketleri neredeyse miimkiin degildir.

D(m¥s)x10°
w
1

0+ O 0O 0O 0O0OOOO OO OO OO O O E

T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
T(K)

T T T
200 400 600

Sekil 3.3 Pd i¢in difiizyon sabitinin sicaklikla degisimi
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Ancak atomlarin, katilarin belirli bir dizinimde bulunduklan diizenli 6rgiilerde yer
degistirmeleri ya orgiideki kusurlar nedeniyle ya da yeterli enerji aldiklarinda bir
konumdan baska bir konuma ziplamalar ile s6z konusu olabilir. Ancak deneysel
olarak olgiilen veya hesaplama yontemi ile bulunan difiizyon sabitleri sivilar i¢in elde
edilen difiizyon sabitlerinden 10*-10° mertebe daha kiiciiktiir. Bu ise sivilarda
atomlarin hareketinin ¢ok daha serbest oldugunun bir gostergesidir.

Pd icin hesaplanan difiizyon biiyiikliigiiniin sicaklikla degisim grafigi sekil 3.3’de
verilmigtir. Erime sicakliginin altida kat1 fazda bulunan Pd atomlarinin difiizyonu
neredeyse yok denecek kadar kiiciik iken, erime sicakliinin iizerinde ani bir sicrama
toplam enerji-sicaklik ve hacim-sicaklik egrilerinde oldugu gibi difiizyon sabiti-
sicaklik egrisinde de goriilmektedir. Sekil 3.3 incelendiginde difiizyon sabitindeki bu
degisimin de 1800 K’de ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.

Bu sekilde Pd’un erime sicakhigi iic farkli yontem ile 1800 K olarak
hesaplanmistir. Pd’un deneysel erime sicakligr 1825 K’dir. Kuantum Sutton-Chen
potansiyeli kullanilarak (Kart vd, 2004) hesaplanan erime sicakligi ise 1820110 K
dir.

Co’in erime sicakligim hesaplamak icin 300 K’den 2100 K sicakligina kadar
uygulanan TPN simiilasyonu sonucunda ortalama enerji-sicaklik degisimi sekil 3.4’te,
hacim-sicaklik degisimi sekil 3.5’te difiizyon sabiti sicaklik degisimi ise sekil 3.6’de

verilmistir.

1800 ———— T T T T

-1850 o Co °
-1900 ° g
-1950 -

-2000 © B

(eV/mol)

-2050 | ° -

top

E

-2100

-2150 | ° -

-2200

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
T(K)

Sekil 3.4. Co elementi i¢in toplam enerji-sicaklik degisimi
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Sekil 3.5. Co elementi i¢in ortalama hacim-sicaklik degisimi
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Sekil 3.6 Co icin difiizyon sabitinin sicaklikla degisimi.

Sekil 3.4’te Co igin hesaplanan toplam enerjinin sicaklik ile degisimi
incelendiginde 1400 K’e kadar sicaklikla dogrusal olarak artan toplam enerjide 1500
K de ani bir sigrama gozlenmektedir. Bu sicramanin gézlendigi 1500 K’de Co kati

fazdan sivi1 faza ge¢mis yani erimistir. Bu sekilde Co icin erime sicakliginin 1500 K
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olarak hesaplandigr soylenebilir. Bu erime sicakligimin hacim degisimi ile
dogrulanmasi sekil 3.5’te difiizyon sabiti ile dogrulanmasi Sekil 3.6 da verilmistir.
Hem hacim-sicaklik degisiminde hem de difiizyon sabiti-sicaklik degisiminde Co’in
erime sicakliginin 1500 K olarak hesaplandigi goriilmektedir. Co’in deneysel erime
sicakligt 1768 K'dir. Hesaplama ile bulunan erime sicakligi ile deneysel erime
sicakligr karsilastirildiginda hesaplama ile elde edilen erime sicakliginm diisiik oldugu
goriilmektedir. MD simiilasyon hesaplamalarinda erime sicakliklar1 tam dogrulukla
hesaplanamamaktadir.

Pd»sCo7ss alasimi icin NPT simiilasyonu 300 K’den itibaren 2800 K’e kadar
uygulanmistir. Sistemin hesaplanan ortalama toplam enerjisi ve hacminin sicaklikla
degisimi egrileri Sekil 3.7 ile Sekil 3.8” de sirastyla verilmistir. PdsCo7s alagiminin
toplam enerji sicaklik degisimi egrisi incelendiginde kati fazdan sivi faza gecis
sicakliginin 1400 K oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde Pd,sCozs alasimi igin
hesaplanan hacim-sicaklik degisimi incelendiginde Sekil 3.8 kati fazdan siv1 faza

gecis sicakligimin 1400 K oldugu goriillmektedir.
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Sekil 3.7 Pd,sCoss alagimu igin toplam enerji-sicaklik degisimi
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Sekil 3.8. Pd,sCoys alagimu i¢in ortalama hacim-sicaklik degisimi

Alagimlarda difiizyon sabiti, alagimi olusturan elementler icin ayr1 ayr
hesaplanir. Ciinkii difiizyon alagimi olusturan atomlar arasindaki kuvvete bagh
oldugu gibi onlarin atomik ¢aplarina da baglidir. Atomlar arsindaki etkilesmeyi veren
Sutton-Chen potansiyeli incelendiginde karsilikli etkilesmelerin benzer atomlar
arasindaki etkilesmeden farkli oldugu goriiliir. Benzer sekilde Pd ve Co atomlarinin
atomik caplar da birbirlerinden farklidir. Bu nedenle alasimi olusturan farkli atomlar
farkli bityiikliiklerde difiizyona ugrarlar. Bu sekilde bakildiginda alasimi olusturan
her bir element icin difiizyon sabitlerinin ayr1 ayr hesaplanmasi gerekir. Pd;sCoss
alagiminda alagimi olusturan Pd ve Co atomlar icin hesaplanan difiizyon sabitlerinin
sicaklikla degisimleri sirasiyla Sekil 3.9 ve Sekil 3.10°da verilmistir.

PdysCo7s alasimin erime sicakligt ortalama toplam enerji-sicaklik ve ortalama
hacim-sicaklik degisimlerinden 1400 K olarak hesaplanmisti. Alagimi olusturan Pd

ve Co elementlerinin difiizyon sabitlerinin sicaklikla degisimleri incelendiginde hem
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Sekil 3.9 Pd,sCoss alasiminda Pd atomlarinin difiizyon sabitinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.10 Pd,sCo;5 alasiminda Co atomlarinin difiizyon sabitinin sicaklikla degisimi
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Pd hem de Co’in difiizyon sabitinde sicaklikla birlikte ani yiikselmenin 1400 K’de
oldugu goriilmektedir. Bu degisim de alasimin erime sicakliginin difiizyon sabitleri
ile de dogrulandigini géstermektedir.

Pds5oCosp alagimi icin NPT simiilasyonu 300 K’den itibaren 2500 K’e kadar
uygulanmustir. Sistemin hesaplanan ortalama toplam enerjisi ve hacminin sicaklikla
degisimi egrileri Sekil 3.11 ve Sekil 3.12° de sirasiyla verilmistir.

Pd;5oCosp alasiminin ortalama enerjisinin sicaklikla degisiminden de goriildiigii
gibi 300 K’den itibaren sicakligl artirilan sistemin toplam enerjisi de dogrusal bir
sekilde artmistir. Ancak, 800 K de sitemin toplam enerjisinde ani bir diisiis
gerceklesmektedir. Sistemin 800 K’den itibaren sicakliginin yiikseltilmesiyle birlikte
1300 K’den sonra ortalama toplam enerji 1500 K’e kadar cok kiigiik artiglar
gozlenmesine ragmen hemen hemen sabit kalmakta 1400 K’den sonra ise sicaklikla

birlikte dogrusal olarak artmaktadir.
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Sekil 3.11 PdsyCos, alasimi igin toplam enerji-sicaklik degisimi

Saf Pd, saf Co ve Pd;sCoss alasiminda ortalama enerjilerde sicaklikla birlikte
gozlenen ve kati halden sivi hale gecis, yani erime PdsyCosy alagiminda

gozlenmemistir. Bu durumda PdsoCosg alasimi i¢in olusturulan sistemin kararli bir
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yapida olmadig, sistemin 700 K’den sonra toplam enerjisini azaltarak daha kararl
bir yapiya donistigiinii soyleyebiliriz. Yani sistemde kati-kati faz degisimi
gerceklesmistir. Eger bu yapi sistem igin en kararli durum olarak olusmus olsaydi
sistemin 1300 K’den sonrasinda toplam enerjisinde ani bir artis gercekleserek
erimesi gerekirdi. Ancak Sekil 3.11 incelendiginde sistemin sicakliginin 1300 K’den
itibaren 300 K kadar artmasina ragmen ortalama toplam enerjisinin beklenenin
aksine hemen hemen sabit kaldigr goriilmektedir. Bu durumda ortalama toplam
enerji-sicaklik degisimi egrisinden PdsoCosg alagimu icin kati fazdan siv1 faza gecisin
belirlenemedigini sOyleyebiliriz. Bu durumda secilen sistemin kararli bir yapi
olusturmadigi, baslangic kosullarinin se¢iminde enerji minimizasyonu yapilarak
hesaplamalarin en olas1 kararli yapinin bulunmasi sonrasinda TPN toplulugunda
tekrarlanmas1 Onerilebilir. Ancak bu sekilde gerceklestirilecek simiilasyonlar

sonucunda daha kabul edilebilir sonuglar elde edilebilir.
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Sekil 3.12 PdsoCosg alagimi i¢in ortalama hacim-sicaklik degisimi
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Pds5oCoso alagimi icin hesaplanan ortalama hacmin sicaklik ile degisimleri sekil
3.12°de verilmistir. Hacim-sicaklik degisimi incelendiginde ortalama toplam enerji
sicaklik degisiminde oldugu gibi sistemin hacminde 700 K’den sonra 800 K’de ani
bir azalma gerceklestigi ve sistemin ashinda daha kiiciik bir hacmi tercih ettigi
goriilmektedir. Daha once de ifade edildigi gibi bu nokta kati-kat1 faz gecisi olarak
ele alinabilir.1300 K’den sonra 1400 K’de sistemin hacminde bir miktar artis
goriilmesine ragmen sistemin hacminin sicaklik artistyla birlikte hemen hemen

dogrusal olarak artig gosterdigi, belirgin bir faz gecisinin gdzlenemedigi sdylenebilir.
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Sekil 3.13 Pds,Cos, alasiminda Pd atomlarinin difiizyon sabitinin sicaklikla degisimi

Pd5oCosp alasgiminda Pd ve Co atomlarinin difiizyon sabitinin sicaklikla
degisimleri Sekil 3.13’de ve Sekil 3.14’de sirasiyla verilmistir. Sekil 3.13 ve Sekil
3.14 incelendiginde 1400 K’de hem Pd hem de Co atomlarinin difiizyon sabitlerinde
ortaya cikan ani artis bir faz gecisinin ifadesi olarak goriilmekle birlikte, toplam
enerji-sicaklik degisimi Sekil 3.11 ve hacim-sicaklik degisimi Sekil 3.12 dikkate
alindiginda 1400 K’de gozlenen difiizyon sabitindeki ani artisin kat1 fazdan siv1 faza

gecisin bir gostergesi olarak diisiinmek dogru olmaz. PdsyCosy alasiminda atomlarin
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difiizyonlarinin artis1 sistemde farkli bir fazin ortaya c¢iktifi seklinde ele alinabilir.
Bu degisimlerin nasil bir siirecin sonucu gerceklestigi baska bir calisma ile daha

ayrintili olarak ele alinmalidir.
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Sekil 3.14 PdsqCosy alasiminda Co atomlariin difiizyon sabitinin sicaklikla degisimi

Pd;5Co,s alasimi icin NPT simiilasyonu 300 K’den itibaren 2500 K’e kadar
uygulanmistir. Sistemin hesaplanan ortalama toplam enerjisi ve hacmin sicaklikla
degisimi egrileri Sekil 3.15 ve Sekil 3.16” de sirasiyla verilmistir.

Pd;sCo,s alagiminin  ortalama enerjisinin  sicaklikla degisimi  Sekil 3.15
incelendiginde 300 K’den itibaren sicakligi artirilan sistemin toplam enerjisi de
dogrusal bir sekilde 1600 K’e kadar artmigtir. Sistemin ortalama toplam enerjisinde
1600 K ile 1800 K araliginda belirgin bir degisiklik s6z konusudur. Ancak bu
degisikligin kat1 fazdan siv1 faza tam bir gecis oldugu toplam enerji degisimin 1600
K ile 1800 K araliginda sergiledigi diizenli artis nedeniyle sdylenemez. Pd;5Coys
alagitmmin 300 K ile 2500 K araliginda hacim-sicaklik degisimi Sekil 3.16
incelendiginde 1600 K ile 1800 K araliginda toplam enerji-sicaklik degisiminde
Sekil 3.15 oldugu gibi benzer bir degisim goriilmektedir. Pd;5Co,s alagiminin hacim-

sicaklik degisimi de tam bir kati-siv1 faz gecisini ifade etmemektedir.
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Sekil 3.16 Pd;5Co,s alagimi i¢in ortalama hacim-sicaklik degisimi
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Sekil 3.17 Pd;5Co,s alagiminin Pd atomlarinin difiizyon sabiti-sicaklik degisimi
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Sekil 3.18 Pd;5Coys alasiminin Co atomlarinin difiizyon sabiti-sicaklik degisimi
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Pd;5Coys alasiminda Pd ve Co atomlarimin difiizyon sabitinin sicaklikla
degisimleri Sekil 3.17°de ve Sekil 3.18’de sirasiyla verilmistir. Sekil 3.17 ve Sekil
3.18 incelendiginde 1600 K’de hem Pd hem de Co atomlarinin difiizyon sabitlerinde
ortaya cikan ani artis bir faz gecisinin ifadesi olarak goriilmekle birlikte, toplam
enerji-sicaklik degisimi Sekil 3.15 ve hacim-sicaklik degisimi Sekil 3.16 dikkate
alindiginda 1600 K’de go6zlenen difiizyon sabitindeki ani artisin kati fazdan siv1 faza
gecisin bir gostergesi olarak PdsoCoso alagimi i¢in de ifade edildigi gibi kat1 halden
s1v1 hale bir faz gecisi olarak ele alinamaz.

Saf Pd, saf Co ile Pd-Co alasimlarindan Pd,;sCo7s, PdsgCosg ile Pd;5Coss
alagimlarinin ~ Sutton-Chen  potansiyeli  kullanilarak  gerceklestirilen ~TPN
simiilasyonlar1 sonucunda saf Pd, saf Co ile Pd;sCoss alagiminin erime sicakliklar
toplam enerji, hacim ve diflizyonun sicaklikla degisimlerinden hesaplanabilirken
Pds5oCosg ile Pd75Co,s alasimlar igin erime sicakliklart hesaplanamamistir. PdsoCosg
ile Pd;5Coys alasimlart icin baslangi¢ kosullarinin enerji minimizasyonu yontemi
kullanilarak belirlenmesi ve verilen alasim sisteminin daha ayrintili olarak

incelenmesi gereklidir.

3.2 Yapisal Analizler

3.2.1 Kismi ciftler dagilim fonksiyonlarinin incelenmesi

Saf Pd, saf Co ile Pd-Co alasimlarindan Pd;sCo7s, PdsgCosg ile Pd;5Cops
alagimlarinin erime sicakligl iizerinde, yani sivi hallerindeki yapisal analizleri ¢iftler
dagilim fonksiyonu ile birinci koordinasyon sayilart kullanilarak yapilmistir.

Ciftler dagilim fonksiyonu g(r) se¢ilen bir referans atomuna gore belirli bir
mesafe icerisinde bulunan atomlar arasindaki iliskiyi vermektedir. Katilarda atomlar
arasinda belirli bir dizinim s6z konusu oldugundan hesaplanacak ciftler dagilim
fonksiyonlarinda bir¢ok keskin tepelerin oldugu egriler bulunacaktir. Ancak sivilarda
bu durum daha farkhidir. Sivilarda segilen bir referans atomunun yakin cevresinde
atomlarin diziligleri arasinda belirli bir iligki s6z konusu iken mesafe artik¢a bu iliski
s6z konusu degildir. Bu olgu gaz molekiilleri arasinda hi¢ gozlenmez. Ciinkii gaz

molekiillerinin dizinimi saglayacak olan molekiiller aras1 kuvvet ¢ok zayiftir. Bunun
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yaninda sitemin sahip oldugu sicaklik gaz molekiillerinin hareketlerinde bir rasgele
davramisa neden olur. Gaz molekiilleri igin hesaplanacak ciftler dagilim
fonksiyonunda elde edilecek egri birim atomik mesafeden sonra biitiin mesafe
boyunca 1 degerini alir. Bu da molekiillerin dizinimleri arasinda bir iliski olmadigim
gosterir. Sivilar icin hesaplanacak ciftler dagilim fonksiyonlarinda iki atomik
yarigapin biiyiikliigiine esit bir konumda bir maksimum egrisinden sonra daha diisiik
genliklerle devam eden belirgin bir ka¢ tane daha maksimumlar gdzlenir. Simiilasyon
siirecinde kullanilan kesme mesafesi kadar bir uzakliktan sonra sivilarin ciftler
dagilim fonksiyonu gazlarda oldugu gibi 1’e yakinsar. Bu durum belirli bir
uzakliktan sonra atomlarin dizilisleri arasinda bir iligkinin olmadiginin gostergesidir.

Saf Pd ile saf Co’in erime sicakligi iizerinde hesaplanan ciftler dagilim

fonksiyonunun sicaklikla degisimleri Sekil 3.19 ve Sekil 3.20° sirasiyla verilmistir.

| | ' | |
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Sekil 3.19 Pd’un ciftler dagilim fonksiyonunun erime sicakligi iizerindeki degisimi

Sekil 3.19’da Pd icin hesaplanan c¢iftler dagilim fonksiyonu sivi karakterin genel
ozelliklerini tagimaktadir. 2.704 A’da bir maksimum, bunu izleyen ve genligi hemen
hemen birinci maksimumun yaris1 kadar olan 2.123 A daha yayvan bir maksimum ve
son olarak da 7.382 A da c¢ok daha yayvan genligi iyice azalmis bir maksimum
Sekil3.19 incelendiginde sivi Pd’da kisa erimli diizenimin etkili oldugu ancak

referans atomdan uzaklastikca atomlar arasindaki korelasyonun kayboldugu ikinci ve
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devam eden maksimumlarin genliklerinin azalip, egrilerin yayvanlagarak 1’e

yaklagmasindan anlasilmaktadir.
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Sekil 3.20 Co’1n ciftler dagilim fonksiyonunun erime sicakligi tizerindeki degisimi

Sekil 3.20’de Co icin erime sicakligimin iizerinde farkli sicakliklar igin
hesaplanan c¢iftler dagilim fonksiyonlarimin sicaklikla gelisimi verilmistir. Pd’un
ciftler dagilim fonksiyonunun gosterdigi karakteristigin bir benzerini de Co’in ¢iftler
dagilim fonksiyonu gostermektedir. Sicaklik arttikca g(r)’nin 1’e yakinsadigi,
maksimumlarin genliklerinin azaldigi ve egrilerin yayvanlastigi belirgin bir sekilde
goriilmektedir. Co i¢in de kisa erimli diizenimin belirgin oldugu sicaklik arttik¢a bu
diizenimin kayboldugu egrilerin 1’e yakinsamasindan anlagilmaktadir.

Pd,sCo7s alasiminda atom ciftleri (Pd-Pd, Pd-Co ve Co-Co) icin hesaplanan kismi
ciftler dagilim fonksiyonlan sirasiyla Sekil 3.21, Sekil 3.22 ve Sekil 3.23 de
verilmistir. Pd,sCoys alasimi icin erime sicaklifinin iistiinde hesaplanan ve Pd-Pd
Sekil 3.21, Pd-Co Sekil3.22 ve Co-Co Sekil 3.23 atomlar1 arasindaki diizeni ortaya
cikaran kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlarn incelendiginde c¢iftler dagilim

fonksiyonlarinin sicaklikla gelisimlerinin ¢ok belirgin oldugu goriilmektedir.
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Pd 25Co75

Sekil 3.21 Pd,sCoys alasgiminda alagimi olusturan Pd atomlart igin hesaplanan kismi ¢iftler dagilim

fonksiyonunun erime sicaklig1 tizerindeki degisimi

1 1 1 1 1 1 1 1
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Sekil 3.22 PdysCo;s alasiminda alasimi olusturan Pd - Co atomlart i¢in hesaplanan kismi giftler

dagilim fonksiyonunun erime sicakligi tizerindeki degisimi.
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Co-Co
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Sekil 3.23 Pd,sCo;s alagiminda alasimi olusturan Co atomlart igin hesaplanan kismi ¢iftler dagilim

fonksiyonunun erime sicakligi izerindeki degisimi.

Pd;sCo7s alasimi icin incelenen kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlarinda, alasim
icerisinde Pd atomlarinin dizinimlerinin birinci koordinasyon kabugu yerine ikinci ve
ictincti koordinasyon bolgesini tercih ettigi goriilmektedir (Sekil 3.23). Pd,sCoss
alagiminda Pd atomlarinin sicaklik artik¢a birinci koordinasyon bolgesinde bulunma
egilimlerinin arttigi da belirgindir. Pd atomunun atomik yarigapi 1.4 A dur. Bu
durumda iki paladyum atomu arasindaki mesafenin ise 2.8 A olacagi aciktir. Kismi
ciftler dagilim fonksiyonlarinda birinci maksimumun konumu atomlar aras1 mesafeyi
vermektedir. Bu durumda sekil 3.21 incelendiginde Pd atom ciftleri arasindaki
mesafenin 2.68 A oldugu goriilmektedir. Hesaplanan bu sonu¢ deneysel olarak
oOlciilen sonug ile karsilagtirildiginda kabul edilebilir bir biiytikliiktiir.

Sekil 3.22°de verilen Pd,sCo7s alasiminda alasimi olusturan Pd ile Co atomlari
icin hesaplanan kismi ciftler dagilim fonksiyonunun erime sicakligi iizerindeki
degisimi incelendiginde Co atomlarinin Pd atomlan etrafinda birinci koordinasyon
bolgesinde bulunmay1 tercih ettikleri goriilmektedir. Bu sekilde, Sekil 3.22
incelendiginde Pd ile Co atomlar1 arasindaki ortalama mesafenin 2.68 A oldugu

goriilmektedir. Pd atomunun atomik yaricapi deneysel olarak 1.4 A, Co atomlarinin
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atomik yarigapt ise 1.35 A dur. Bu durumda Pd,sCo7s alasiminda Pd-Co atomlari
aras1 mesafenin 2.75 A olmas1 beklenir. Sekil 3.22 incelendiginde Pd-Co atomlari
aras1 mesafenin 2.57A olarak hesaplandig1 goriilmektedir. Pd,sCo7s alasgiminda kismi
ciftler dagilim fonksiyonundan hesaplanan Pd-Co atomlar1 arasi mesafenin kabul
edilebilir bir biiyiikliik oldugu séylenebilir.

Benzer sekilde Pd;sCo;s alasiminda Co atomlarn arast mesafe kismi ciftler
dagilim fonksiyonun birinci maksimumun konumu incelendiginde (Sekil 3.23) 2.52
A olarak hesaplandig1 goriilmektedir. Co atom ciftleri arasinda deneysel olarak
bulunan atomik mesafe 2.70 A dur. Bu sonu¢ Pd-Pd ve Pd-Co atom ciftleri arasinda
hesaplanan sonuclarla karsilastirildiginda deneysel sonuglara gore sapma miktarinin
daha fazla oldugu goriilmektedir.

Pd50Cosp alasiminda atom ciftleri (Pd-Pd, Pd-Co ve Co-Co) i¢in hesaplanan kismi
ciftler dagilim fonksiyonlar1 sirasiyla Sekil 3.24, Sekil 3.25.ve Sekil 3.26’da
verilmistir. Pd;sCo7s alasiminda Pd-Pd, Pd-Co ve Co-Co icin hesaplanan kismi ¢iftler
dagilim fonksiyonlarmin sicaklik ile degisimlerine benzer bir durum PdsoCosg

alagimi icin de goriilmektedir.

Pd500050 Pd -Pd
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Sekil 3.24 Pdsy,Cosy alagiminda alasimi olusturan Pd atomlar icin hesaplanan kismi ciftler dagilim

fonksiyonunun erime sicakligi tizerindeki degisimi.
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Sekil 3.25 PdsyCos, alasiminda alagimi olusturan Pd-Co atomlart i¢in hesaplanan kismi ¢iftler dagilim

fonksiyonunun erime sicakligi tizerindeki degisimi
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Sekil 3.26 PdsyCoso alasiminda alasimi olusturan Co atomlar i¢in hesaplanan kismi ¢iftler dagilim

fonksiyonunun erime sicakligi tizerindeki degisimi
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Ancak PdysCo;s alasiminda yapir daha kararli iken bu durumun PdsyCosy alagimi
icin gecerli oldugunu soyleyemeyiz. Sekil 3.25 ve Sekil 3.26 ayrntis1 ile
incelendiginde, PdsyCosy alasiminin camsi yapiyi tercih ettigi sdylenebilir. Daha 6nce
PdsoCosp alagimi i¢in toplam enerji, hacim ve difiizyon sabitinin sicaklikla
degisimlerinde de bahsedildigi gibi sistemde bir faz gecisi olustugu ancak bu gecisin
sivi fazin karakteristigi tagimadigt kismi c¢iftler dagilim fonksiyonu ile de
gosterilmistir.

Pd75Co,s alasiminda atom ciftleri (Pd-Pd, Pd-Co ve Co-Co) i¢in hesaplanan kismi
ciftler dagilim fonksiyonlar1 sirasiyla Sekil 3.27, Sekil 3.28.ve Sekil 3.29’da
verilmistir. Pd;5Co,s alasiminda kismi ¢iftler dagilimi icin Pd-Pd egrileri (Sekil 3.27)
incelendiginde sivilar igin ciftler dagilim fonksiyonunda beklenen formun
goriilmedigi, katilardaki gibi olmasa kadar uzun erimli dizinimin korundugu keskin
ikinci, ticiincii dordiincii ve besinci maksimumlarin varligindan anlagilabilir. Bu
durum Pd75Co,s alasimi icin hesaplanan ortalama toplam enerji-sicaklik (Sekil3.15),
hacim-sicaklik (Sekil 3.16) ve difiizyon-sicaklik egrileri (Pd’un difiizyon sabiti i¢in
Sekil 3.18, Co difiizyon sabiti i¢in Sekil3.19) ile de uyum igerisindedir.
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Sekil 3.27 Pd;5Co,s alagiminda alasimi olusturan Pd atomlar icin hesaplanan kismi ciftler dagilim

fonksiyonunun erime sicakligi tizerindeki degisimi
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Sekil 3.28 Pd;sCo,s alasiminda alagimi olusturan Pd-Co atomlart i¢in hesaplanan kismi ¢iftler dagilim

fonksiyonunun erime sicakligi tizerindeki degisimi
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Sekil 3.29 Pd;5Co,s alagiminda alasimi olusturan Co atomlart i¢in hesaplanan kismi ¢iftler dagilim

fonksiyonunun erime sicakligi iizerindeki degisimi
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Pd75Coys alasimi igin hesaplanan kismi ciftler dagilim fonksiyonlarinin birinci
maksimumlarinin konumlan incelendiginde Pd-Pd atomlarn arasindaki ortalama
mesafenin 2.70 A (Sekil 3.27), Pd-Co atomlar1 arasindaki ortalama mesafenin 2.73 A
(Sekil 3.28), Co-Co atomlar1 arasindaki mesafenin ise 2.37 A (Sekil 3.29) olarak
hesaplandig1 goriilebilir. Deneysel olarak, iki Pd atomu arasindaki mesafe 2.80 A,
Pd-Co atomlar arasindaki mesafe 2.75 A ve Co atomlar1 arasindaki mesafe de 2.70
A olarak belirlenmistir. Bu durumda yapilan simiilasyon sonucunda Pd-Pd ve Pd-Co
atomlar1 arasindaki ortalama mesafe iyi bir dogrulukla hesaplanirken, Co-Co

atomlar1 aras1 mesafe ayn1 dogrulukla hesaplanamamaistir.

3.2.2. Birinci koordinasyon sayilarmin incelenmesi

Saf Pd ve Saf Co ile Pd-Co alasimlarindan Pd;sCo7s, PdsoCosg, Pd75Coys igin
Esitlik 2.9 kullanilarak hesaplanan birinci koordinasyon sayilar1 bu kesimde
incelenmistir.

Saf Pd atomu ve saf Co atomlar1 i¢in hesaplanan birinci koordinasyon sayilar
Tablo 3.1°de, Pd;sCo7s alasiminda Pd-Pd, Pd-Co ve Co-Co icin hesaplanan birinci
koordinasyon sayilar1 Tablo 3.2, PdsoCosy alasiminda Pd-Pd, Pd-Co ve Co-Co igin
hesaplanan birinci koordinasyon sayilar1 Tablo 3.3’de, Pd;sCoys alasiminda Pd-Pd,
Pd-Co ve Co-Co i¢in hesaplanan birinci koordinasyon sayilari ise Tablo 3.4’te
verilmistir.

Pd ve Co i¢in siv1 fazda hesaplanan koordinasyon sayilar1 saf Pd i¢in 7.60 ile
8.28 araliginda degisirken saf Co’da 10.92 ile 12.34 araliginda degismektedir.
Sivilarin genel karakteristigi olarak bilinen c¢iftler dagilim fonksiyonunun birinci
maksimumunun altinda kalan alanin hesaplanmasiyla bulunan sayi, yiizey merkezli
kiibik yapilarda oldugu gibi 12’dir. Hesaplama ile Pd icin bulunan birinci
koordinasyon sayis1 12’den c¢ok farkli degerler almakta iken, Co i¢in bu say1 12’ye
cok yakindir.

Alasimlarda koordinasyon sayis1 Z, alagimi olusturan elementler i¢in hesaplanan
kismi c¢iftler dagilim fonksiyonunun birinci maksimumunun altinda kalan alan
hesaplanarak bulunmaktadir. Bu sekilde Pd atomlar etrafindaki birinci koordinasyon

kabugu icerisinde bulunan Pd atomlarinin sayisi, Zpg.pg, Pd atomu etrafindaki birinci
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Tablo 3.1. Saf Pd ve saf Co icin hesaplanan birinci koordinasyon sayilari.

T(K) Zpy.pq Zco-co
1500 - 12.34
1600 - 11.00
1700 - 12.25
1800 8.28 10.92
1900 7.69 11.14
2000 8.00 10.98
2100 7.6 11.60

Tablo 3.2. Pd»5sCoys alasimnda Pd-Pd, Pd-Co ve Co-Co i¢in hesaplanan birinci

koordinasyon sayilari.

T(K) Zpd-pq Zpa.co Zcoco
1400 4.9860 9.7316 6.6113
1500 5.0007 9.4942 6.5729
1600 4.9436 9.2955 6.5279
1700 4.8864 9.0868 6.5246
1800 4.8880 8.8924 6.5662
1900 1.0261 8.8455 6.6632
2000 1.1668 8.6248 6.4686
2100 1.2282 8.5379 6.5742
2200 1.2878 8.4335 6.4657
2300 1.3447 8.3466 6.4269
2400 1.3920 8.1770 6.4150
2500 4.4759 8.0466 6.2796

Tablo 3.3. PdsoCos alasiminda Pd-Pd, Pd-Co ve Co-Co icin hesaplanan birinci

koordinasyon sayilari.

T(X) Zpy-pq Zpa.co Zcoco
1400 4.9059 6.2839 4.5568
1500 5.2567 6.1510 4.9637
1600 5.4795 5.4434 5.2625
1700 5.7128 5.1236 5.5342
1800 5.8676 4.8280 5.7443
1900 5.9469 4.6254 6.0339
2000 6.1593 4.4265 6.1936
2100 6.2453 4.2651 6.3130
2200 6.3267 4.1065 6.3935
2300 6.3541 3.9672 6.4858
2400 6.4661 3.9578 6.5801
2500 6.4310 3.8074 6.5590
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Tablo 3.4. Pd;5Cops alasiminda Pd-Pd, Pd-Co ve Co-Co i¢in hesaplanan birinci

koordinasyon sayilari.

T(K) Zpy.pq Zpa.co Zcoco
1700 7.26 3.62 5.46
1800 7.20 3.53 547
1900 7.24 3.46 5.51
2000 7.21 3.45 5.57
2100 7.16 3.40 5.61
2200 7.19 3.36 5.62
2300 7.20 3.29 5.60
2400 7.18 3.27 5.67
2500 8.85 3.25 5.64

koordinasyon kabugu icerisinde bulunan Co atomlarinin sayist Zpg.co, ve Co atomu
etrafindaki birinci koordinasyon kabugu icerisinde yer alan Co atomlarinin sayisi
Zco-co her bir alagim konsantrasyonu icin ayr1 ayri hesaplanmaistir.

Saf Pd ile saf Co icin hesaplanan birinci koordinasyon sayilarinin sicaklikla
degisimleri Sekil 3.30’da verilmistir. Pd icin hesaplanan birinci koordinasyon
sayisinin sicaklikla degisimi incelendiginde ortalama 8, Co i¢in hesaplanan birinci
koordinasyon sayismmin sicaklikla degisi incelendiginde ortalama 12 oldugu
goriilmektedir. Pd ve Co’in birinci koordinasyon sayilarimin ortalama biiyiikliikleri
karsilastirildiginda Co’1n sivi karakteristigi koordinasyon sayisi kapsaminda yapilan
simiilasyonun daha iyi ifade ettigi goriilmektedir.

Sekil 3.31’de Pd;sCoss alasimi icin kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlarindan
hesaplanan birinci koordinasyon sayilarinin sicaklikla degisimleri goriilmektedir. Pd
atomlan etrafindaki Co atomlarinin sayisini veren Zpg.c, koordinasyon sayisinin
sicaklikla degisiminden diisiik sicakliklarda Co atomlarinin daha ¢ok Pd atomlari
etrafinda bulunma egiliminde olduklarin sdyleyebiliriz. Ciinkii Sekil 3.31°de Zpq.co,
hem Zpgpq hem de Z¢,.co’dan daha biiyiik degerler almaktadir. Sicakligin artmasiyla
birlikte Zp4.co’1n azalma egilimi gosterdigi Zco.co 10 ise sicaklik degisiminden hemen
hemen etkilenmedigini, Pd atomlarnn etrafindaki Co atomlarinin sayisinin sabit

kaldiginmi soyleyebiliriz. Bununla birlikte Zpg pq’un degisimine bakildiginda, Zpq.ps’ un
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Sekil 3.31 Pd,sCoys alasimu igin kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlarindan hesaplanan birinci

koordinasyon sayilar1 Zpg.pg, Zpi-co V€ Zco.co 10 Sicaklikla degisimi.
Pd-Pd> £pd-Co Co-Co
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Sekil 3.32 PdsoCoso alasimi icin kismi ciftler dagilim fonksiyonlarindan hesaplanan birinci

koordinasyon sayilart Zpg_pg, Zpa.co V€ Zco-co 10 sicaklikla degisimi.
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Sekil 3.33 Pd;sCops alasimi icin kismi ciftler dagilim fonksiyonlarindan hesaplanan birinci

koordinasyon sayilart Zpg.pg, Zpd.co V€ Zco.co 10 sicaklikla degisimi.
‘Pd-Pd Pd-Co Co-Co
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1900 K’de aniden azaldig1 goriilmektedir. Ortaya ¢ikan bu durumun Pd,sCo;s alagimi
icin hesaplanan kismi ¢iftler dagilim fonksiyonu (Sekil 3.21) incelendiginde kismi
g(r)’nin birinci maksimumunda Zpgps’da 1900 K’de ortaya ¢ikan bu degisikligi
aciklayacak herhangi bir durum gézlenmemektedir.

Sekil 3.32’de Pd;sCoss alasimi icin kismi ciftler dagilim fonksiyonlarindan
hesaplanan birinci koordinasyon sayilarit Zpg pg, Zpd.co V€ Zco-co 1n sicaklikla degisimi
verilmigtir. 1400 K’de Co atomlarmin daha ¢ok Pd atomu etrafinda bulunma
egiliminde olduklart Zpq.co'un hem Zpgps hem de Zco,co'dan daha biiyiik deger
almasindan anlasilmaktadir. Zpgpg ile Zco.co karsilastirildiginda, Zpgps'un diisiik
sicakliklarda Zco.co’dan daha biiylik degerler aldigi, bu nedenle Pd atomlar1 Co
atomlarina gore daha ¢ok kiimelestigi soylenebilir. Ancak sicaklik arttik¢ca hem Zpg.pg
hem de Zco.co'1n artis gosterdigi ve yliksek sicakliklarda hemen hemen ayni degeri
aldigr goriilmektedir. Sicakligin artis1 ile birlikte Co atomlarinin Pd atomlan
etrafinda bulunma egilimlerinin azaldig1 Zpg.co 1n sicaklik artisiyla birlikte diisiis
gostermesinden anlasilmaktadir.

Sekil 3.32’de Pd;sCops alasimi icin kismi ciftler dagilim fonksiyonlarindan
hesaplanan birinci koordinasyon sayilari Zpg pg, Zpd.co V€ Zco-co 10 sicaklikla degisimi
verilmigtir. Sekil 3.32 incelendiginde Zpgps'un en biiyilk degeri aldigi, ikinci
biiytkliigli Zco-co'in  Zpa.co en kiicik degeri aldign goriilmektedir. Pd;sCops
alagiminda Pd atomlarinin daha cok kendi etraflarinda bulunmay1 tercih ettikleri
goriilmektedir. Sicaklik artisi ile birlikte bu siralamanin degismedigi ve sicakligin
Pd;5Co,s alagiminda birinci koordinasyon sayilarin 6nemli bir etkisinin olmadigi

sOylenebilir.

3.3. Difiizyon Sabitinin ve Difiizyon Aktiflik Enerjisinin Incelenmesi

Saf Pd, saf Co ile Pd-Co alasimlarindan Pd;sCo7s, PdsoCosy ile Pd75Coos
alagimlarinin erime sicakligi {iizerinde, yani sivi hallerinde Pd, Co ve Pd-Co
alagimlarinda Pd ile Co’in difiizyon sabitleri atomlarin kare ortalama yer
degistirmesinin uzun zaman davranis1 kullanilarak FEinstein bagintis1 ile

hesaplanmistir.
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Her bir atom i¢in difiizyon aktiflik enerjisi ise difiizyon sabitinin Arrhenius tipi
davranisi gostermesi nedeniyle, Arrhenius esitligi kullanilarak hesaplanmistir.

Sekil 3.34’de saf Pd icin gerceklestirilen TPN simiilasyonu sonucunda erime
sicakliginin iizerinde Pd i¢in hesaplanan difiizyon sabitinin sicaklikla degisimi
goriilmektedir. Pd’un difiizyon sabitinin erime sicaklig tizerinde dogrusal davranisi

gostermesi nedeniyle Arrhenius egrisi ise Sekil 3.35’de verilmistir.
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Sekil 3.34 Saf Pd’un erime sicakliginin iistiinde difiizyon sabitinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 3.35 Saf Pd i¢in Arrhenius egrisi, Kesikli ¢izgiler egrinin dogrusal degisimini gostermek

amactyla cizilmistir.
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Sekil 3.36 Saf Co’1n erime sicaklifinin iistiinde difiizyon sabitinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 3.37 Saf Co icin Arrhenius egrisi. Kesikli ¢izgiler egrinin dogrusal degisimini gostermek

amactyla cizilmistir.

Sekil 3.36’de Saf Co i¢in gerceklestirilen TPN simiilasyonu sonucunda erime
sicakliginin iizerinde Co i¢in hesaplanan difiizyon sabitinin sicaklikla degisimi
goriilmektedir. Co’1n difiizyon sabitinin erime sicakligi iizerinde dogrusal davranisi

gostermesi nedeniyle ¢izilen Arrhenius egrisi ise Sekil 3.37°de verilmistir.
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Sekil 3.38’de Pd,sCo;s alagimi igin gergeklestirilen TPN simiilasyonu sonucunda
erime sicakliginin iizerinde Pd ve Co atomlarimin hesaplanan difiizyon sabitlerinin
sicaklikla degisimi verilmistir. Hem Pd hem de Co atomlarinin difiizyon sabitinin
erime sicakligi iizerinde dogrusal davranis gostermeleri nedeniyle Arrhenius egrileri

ise Sekil 3.39°de verilmistir.
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Sekil 3.38 Pd,sCo;5 alasiminda Pd ve Co atomlarinin erime sicakliginin iistiinde difiizyon sabitlerinin

sicaklikla degisimi.
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Sekil 3.39 Pd,sCos alasiminda Pd ve Co icin Arrhenius egrileri. Kesikli ¢izgiler egrinin dogrusal

degisimini gostermek amaciyla ¢izilmigtir.
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Sekil 3.40 PdsyCosy alasiminda Pd ve Co atomlarinin erime sicakliginin iistiinde difiizyon sabitlerinin

sicaklikla degigimi.

844 S~
Q

-18,6 >

-18,8 +
-19,0 +
-19,2 +

-19,4 +

InD

-19,6
-19,8 +
-20,0 +

-20,2

-20,4

Pd
Co

—T—
0,0004

—T—
0,0005

'O,OIOOG'
1T (K"

Sekil 3.41 PdsyCos alasiminda Pd ve Co icin Arrhenius egrileri. Kesikli ¢izgiler egrinin dogrusal

degisimini gostermek amaciyla cizilmistir.

Sekil 3.40°da PdsoCosg alagimi i¢in gergeklestirilen TPN simiilasyonu sonucunda

erime sicakliginin iizerinde Pd ve Co atomlarinin hesaplanan difiizyon sabitlerinin

sicaklikla degisimi verilmistir. Hem Pd hem de Co atomlarinin difiizyon sabitinin

erime sicakligi iizerinde dogrusal davranis gostermeleri nedeniyle Arrhenius egrileri

ise Sekil 3.41°de verilmistir.
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Sekil 3.42 Pd;5Co,s5 alasiminda Pd ve Co atomlarinin erime sicakliginin iistiinde difiizyon sabitlerinin

sicaklikla degigimi.

Sekil 3.42°de Pd;5Co,s alagimi igin gergeklestirilen TPN simiilasyonu sonucunda
erime sicakligimin iizerinde, Pd ve Co atomlarinin hesaplanan difiizyon sabitlerinin
sicaklikla degisimi verilmistir. Hem Pd hem de Co atomlarinin difiizyon sabitinin
erime sicakligr iizerinde dogrusal davranis gdstermeleri nedeniyle Arrhenius egrileri

ise Sekil 3.43’de gosterilmistir.
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Sekil 3.43 Pd;5sCoys alasiminda Pd ve Co icin Arrhenius egrileri. Kesikli ¢izgiler egrinin dogrusal

degisimini gostermek amaciyla cizilmistir.
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Pd-Co alasimlarindan simiilasyonu yapilan Pd;sCozs, PdsoCosyp ve Pd75Coos
alagimlarinda Pd ve Co atomlarinin difiizyon sabitleri incelendiginde her ii¢ alasim
kompozisyonunda Co atomlarinin Pd atomlarina gore daha biiyiik difiizyon sabitine
sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum, alasimlar icerisinde Co’in Pd’a gére daha
kolay difiizyona ugradiginin gostergesidir. Co atomlarin atomik yarigapinin (1.35 A),
Pd atomlarminkinden (1.40 A) daha kiiciik oldugu dikkate alindiginda atomlarin
difiizyon sabitlerinin biiyiikliikleri iizerine atomik yaricaplarin bir etkisi oldugu
diisiiniilebilir. Ancak bu durumun daha iyi belirlenebilmesi i¢in farkli element
alagimlar i¢in de benzer simiilasyonlarin tekrarlanmasi gerekir.

Bunun yaninda, alasimi olusturan elementlerin difiizyon aktiflik enerjileri Tablo
3.5 incelendiginde Co’in Pd’a gore, biitiin alasim konsantrasyonlarinda daha kiiciik
aktivasyon enerjisine sahip oldugu goriilmektedir. Atomik yaricap ile aktivasyon
enerjilerinin biiyiikliiklerinin difiizyona etkisi birlikte degerlendirildiginde aralarina
belirli bir baginti oldugu goriilmektedir. Diisiik aktivasyon enerjisine sahip Co
atomlar1 sicaklik artis1 ile birlikte kazandiklart daha az enerji ile daha kolay
difiizyona ugrarken Pd atomlarinin aym difiizyon sabiti biiyiikliigiine ulagsmalar1 i¢in
aktivasyon enerjilerinin biiyiikliigii nedeniyle daha yiiksek enerjiye, baska bir sekilde

daha yiiksek sicakliga sahip olmalar1 gerekir.

Tablo 3.5 Saf Pd, Co ve Pd-Co alasimlarindan Pd,sCos5, PdsoCosy ve Pd;5Co,s igin

Arrhenius egrilerinden hesaplanan aktivasyon enerjileri diftizyon sabitleri.

D, (m*/s) E,(J)

Pd 74x107° 5.83x107%

Co 81x10~° 6.74x107
Pd,;Co;

Pd 172x107° 11.2x107%

Co 170x10”° 10.5x10°
PdS()COS()

Pd 40x10™ 6.13x107

Co 47x107 5.56x107%
Pd, Co,

Pd 111x107 8.20x107

Co 99x10” 7.37x107
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BOLUM 1V

SONUC VE ONERILER

Saf Pd ve Co elementleri ile bunlarin alagimlar olarak sec¢ilen Pd,sCors, PdsoCosg
ve Pd;5Co,s, ¢coklu cisim etkilesmelerini igeren Sutton-Chen potansiyel fonksiyonu
kullanilarak TPN toplulugunda MD simiilasyonu genis bir sicaklik araliginda
uygulanmustir. Yapisal Ozelliklerin incelenmesinde ciftler dagilim fonksiyonu ve
birinci koordinasyon sayist kullanilmistir. Tasima 6zelliklerinin incelenmesinde ise
difiizyon sabiti ve difiizyon aktiflik enerjisi kullanilmistir.

Bu boliim elde edilen sonuglarin tartisildigi erime sicakliklarinin belirlenmesi,
yapisal Ozellikleri, tasima Ozellikleri ve Onerilerin yer aldigi ii¢ ayr1 kesimden

olusmaktadir.

4.1 Erime Sicakliklarimin Belirlenmesi

Saf Pd ve Co elementleri ile bunlarin alagimlar olarak segilen Pd,sCoss, PdsgCosg
ve Pd;5Coys alagimlarinin erime sicakliklart MD simiilasyon yontemi kullanilarak
TPN toplulugunda ortalama toplam enerji, ortalama hacim ve difiizyon sabitlerinin
sicaklikla degisimleri kullanilarak hesaplanmisgtir.

Hesaplamalar sonucunda Pd’un erime sicakligi 1800 K olarak ortalama toplam
enerjinin ve ortalama hacimin sicaklikla degisiminden belirlenmistir. Pd ig¢in
hesaplanan erime sicakligi, Pd’un deneysel erime sicakligi olan 1825 K’e oldukca
yakindir. Hesaplanan bu erime sicakligt Pd atomlarnin difiizyon sabitlerinin
sicaklikla degisiminde 10* mertebesinde goriilen ani artig ile de dogrulanmistir.
Sutton-Chen potansiyeli kullanilarak gerceklestirilen MD simiilasyonunda Pd’un
erime sicakligini biiyiik bir dogrulukla hesaplandig1 soylenebilir.

Co i¢in 6nerilen potansiyel enerji parametreleri kullanilarak gerceklestirilen MD
simiilasyonu sonucunda erime sicakligr 1400 K olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu
deger Co’in deneysel erime sicakligi olan 1768 K’den diisiik oldugu agiktir. Ancak
simiilasyonlarda erime sicakliklari1 smirli  sistem  biyiikliigi, kullanilan

potansiyellerin formu ve kullanilan MD algoritmalarina bagh olarak genellikle diisiik
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hesaplanmaktadir. Buna ragmen MD simiilasyon yontemleri sistemlerin yapisal,
dinamik ve termodinamik 6zelliklerini belirlemede 6nemli bir yontemdir.

Bu calismada onerilen alasim kompozisyonlar1 Pd;sCo7s, PdsoCosg ve Pd75Co,s
icin erime sicakliklar1 hesaplamalarinda ortalama enerji ve ortalama hacmin
sicaklikla degisimi incelendiginde sadece Pd,sCo7s’in sivi fazdan kati faza belirgin
bir sekilde gecisi oldugu soylenebilir. Ancak alasimi olusturan elementler icin
hesaplanan kismi ciftler dagilim fonksiyonlar1 incelendiginde bir faz gecisinden
bahsedilebilecegi, ancak bunun kati fazdan sivi faza gecis olarak gerceklesmedigi
sOylenebilir.

Pd5oCosp alagiminin ortalama toplam enerjisi ortalama hacminin sicaklikla
degisimi incelendiginde, bu alasimin kararli bir yap1 sergilemedigi 800 K’de toplam
enerjisinde meydana gelen ani azalmadan soOylenebilir. PdsoCosy alasim
kompozisyonu ve bu alasim igin secilen baglangic konfigiirasyonunda sistem
minimum enerji durumunda degildir. Bu nedenle hem alasim kompozisyonunun
farkli secilmesi hem de baglangic konfigiirasyonu i¢in enerji minimizasyonu
yapilarak sistemin en kararli durumunun belirlenmesi daha uygun olacaktir.

Pd;5Coys alagiminda 1600 K ile 1800 K sicakligr araliginda bir faz gecisi oldugu
ortalama toplam enerjisi (Sekil 3.15) ve ortalama hacminin (Sekil 3.16) sicaklikla
degisiminden soylenebilir. Ancak bu alasim icin faz gecisinin oldugu sicaklik
izerinde incelenen Pd-Pd (Sekil 3.27), Pd-Co (Sekil 3.28) ve Co-Co’1n (Sekil 3.29)
kismi ciftler dagilim fonksiyonlarinin sivi karakteristigi gostermemesi nedeniyle

Pd75Co,5 alasimi icin bu faz gecisinin kati1 fazdan sivi faza oldugu sdylenemez.

4.2 Yapisal Ozelliler

Saf Pd ve saf Co i¢in hesaplanan ciftler dagilim fonksiyonlar1 sivilar igin
beklenen karakteristik davranis1 gostermektedir.

Ciftler dagilim fonksiyonunun birinci maksimumun konumu (Sekil 3.19) Pd
atomlar1 arasindaki mesafeyi biiyilk dogrulukla vermistir. Sicaklik arttik¢a c¢iftler
dagilim fonksiyonlarindaki maksimumlarin genliklerinin azalmasi ve egrilerin
yayvanlagmasi belirgin olarak gozlenmistir. Ancak, Pd icin hesaplanan birinci

koordinasyon sayisi sivilar i¢in beklenen 12’den diisiik hesaplanmistir.
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Co atomu igin ciftler dagilim fonksiyonunun (Sekil 3.20) birinci maksimumunun
konumundan hesaplanan atomlar aras1t mesafe Pd’da oldugu gibi biiyiik dogrulukla
bulunmustur. Co icin hesaplanan ciftler dagilim fonksiyonu sivi karakteri ortaya
koymaktadir. Ciftler dagilim fonksiyonun sicaklikla degisimi Pd’un ki ile benzerdir.
Pd i¢in hesaplanan birinci koordinasyon sayis1 sivi karakteristigi oldukga iyi ifade
etmektedir.

Pd-Co alasimi ic¢in 6nerilen alagimlar Pd;sCoss, PdsgCosy ve Pd;5Cozs’1n kismi
ciftler dagilim fonksiyonlar1 incelendiginde her ii¢ alasimin da sivi karakteristigi
gostermedigi goriilmektedir. Bu durum, alasim kompozisyonlar i¢in ortaya ¢ikan faz
gecisinin kat1 fazdan s1vi faza olmamasi ile de iliskili oldugu s6ylenebilir.

Pd,sCoys alasiminda kismi c¢iftler dagilim fonksiyonlarinin incelenmesinden (Pd-
Pd (Sekil 3.21), Pd-Co (Sekil 3.22), Co-Co (Sekil 3.23)) Pd-Pd ve Pd-Co atomlari
aras1 mesafenin kabul edilebilir bir dogrulukla hesaplandigi, Co-Co atomlar1 arasi
bag uzunlugunun ise beklenen sonugtan daha diisiik hesaplandigi goriilmektedir.

Pd75Coys alasiminda kismi ciftler dagilim fonksiyonlariin incelenmesinden Pd-
Pd (Sekil 3.27), Pd-Co (Sekil 3.28), Co-Co (Sekil 3.29)) Pd-Pd ve Pd-Co atomlari
aras1 mesafenin kabul edilebilir bir dogrulukla hesaplandigi, Co-Co atomlar1 arasi
mesafede ise Pd;sCoss alasiminda oldugu gibi beklenen sonugtan daha diisiik
hesaplandig1 goriilmektedir.

Alagimlarda birinci koordinasyon sayilart kismi ciftler dagilim fonksiyonlarinin
birinci maksimumunun altinda kalan alan hesaplanarak bulunmustur.

PdysCo7s alasimi i¢in hesaplanan birinci koordinasyon sayilart Zpgpq ile Zco-co
karsilastirildiginda, Zpgpq'un diisiik sicaklilarda Zc,c,’dan daha biiyiik degerler
aldigi, bu nedenle Pd atomlar1 Co atomlarina gore daha c¢ok kendi etraflarinda
bulunma egiliminde olduklari sdylenebilir. Ancak sicaklik arttik¢ca hem Zpg pqg hem de
Zcoco'1n artis gosterdigi ve yiiksek sicakliklarda hemen hemen ayni degeri aldigi
goriilmektedir. Sicakligin artis1 ile birlikte Co atomlarinin Pd atomlar etrafinda
bulunma egilimlerinin azaldigl, Zpg.co'in sicaklik artisiyla birlikte  diisiis
gostermesinden anlasilmaktadir.

Pd75Coys alasimi igin kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlarindan hesaplanan birinci
koordinasyon sayilart Zpg.pd, Zpd-co V€ Zco-co'1n sicaklikla degisimi incelendiginde

Zpgpa’un en biiyiik degeri aldigi, ikinci biiyiikligli Zco-co’'1n Zpd-co €n kiigiik degeri
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aldig1 goriilmektedir. Pd;sCoys alasiminda Pd atomlarinin daha ¢ok kendi etraflarinda
bulunmay tercih etmektedirler. Sicaklik artis1 ile birlikte bu siralamanin degismedigi
ve sicakligin Pd;5Co,s alagiminda birinci koordinasyon sayilar iizerinde onemli bir

etkisinin olmadig1 sdylenebilir.

4.3 Tasima Ozellikleri

Saf Pd ve saf Co icin hesaplanan difiizyon sabitleri sicaklikla birlikte dogrusal
olarak artmistir. Pd ile Co’1n difiizyon sabitleri karsilastirildiginda Co’in Pd’a gore
daha ayn1 sicaklikta biiyiik difiizyon sabitine sahip oldugu goriilmektedir.

Pd-Co alasimlarindan simiilasyonu yapilan Pd;sCosg, PdsoCosyp ve Pd75Coos
alagimlarinda Pd ve Co atomlarinin difiizyon sabitleri incelendiginde her ii¢ alasim
kompozisyonunda Co atomlarinin Pd atomlarina gore daha biiyiik difiizyon sabitine
sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum, alasimlar icerisinde Co’in Pd’a gére daha
kolay difiizyona ugradig1 soylenebilir. Bunun elementlerin atomik yaricapr ile ilgili
oldugu soylenebilir.

Bunun yaninda, alagimi olusturan elementlerin difiizyon aktiflik enerjileri (Tablo
3.5) incelendiginde Co’in Pd’a gore, biitiin alasim konsantrasyonlarinda daha kiiciik
aktivasyon enerjisine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durumun atomlarin alasim
icerisindeki difiizyon sabitleri ile karsilagtirilmasi ile daha kiiciik difiizyon aktiflik

enerjisine sahip atomlarin daha kolay difiizyona ugradiklan sdylenebilir.

4.4 Oneriler

Bu calismada saf Pd ve saf Co ile alasimlarindan Pd;sCo7s, PdsoCosy ve
Pd;5Coys5’in yapisal ve tasima ozelliklerinden difiizyon sabiti ve difiizyon aktiflik
enerjisi genis bir sicaklik araliginda TPN toplulukta MD simiilasyon yontemi ile
Sutton-Chen etkilesme potansiyeli kullanilarak incelenmistir.

Saf Pd ve saf Co’in erime sicakliklar1 simiilasyon ile kabul edilebilir dogrulukta
hesaplanirken, bu durum alasimlari icin elde edilememistir. Bunun yaninda

alagimlarin kat1 fazdan sivi faza gegisleri belirlenememistir. Ancak, yapisal ozellikler
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ile difiizyon sabitinde sicaklik arttikca gozlenen degisim her oOzelligin genel
karakteristikligini vermistir.

Onerilen alasim kompozisyonlari i¢in beklenen faz gecislerini gozleyebilmek icin
simiilasyona baglanmadan Once alagim sisteminin gercekten minimum enerji
konfigiirasyonunda olup olmadigiin belirlenmesi i¢in bir enerji minimizasyonu
yapilmasi Onerilebilir.

Bunun yaninda alagimlarin baz1 kompozisyonlarda tam anlamiyla olusamayacagi
dikkate alinarak, daha genis bir kompozisyon i¢in simiilasyonlarin gerceklestirilmesi

onerilebilir.
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