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OZET

Anahtar kelimeler: Molekiiler Dinamik, Quantum Sutton-Chen Potansiyeli, Ikili ve
Uclii Alasim, FCC Metaller, Dinamik Ozellikler,

Pd, Pt ve Rh saf metallerinin termal ve mekanik 6zellikleri, Sutton-Chen (SC) ve
Quantum Sutton-Chen (Q-SC) potansiyel modellerini kullanarak, molekiiler dinamik
(MD) simulasyon yontemiyle hesaplanmistir. SC ve Q-SC potansiyelleri kullanilarak
hesaplanan termal ve mekanik ozellikler, literatiirde var olan deneysel ve teorik
verilerle karsilagtirilmistir.

Ayrica, Pd, Pt ve Rh saf metallerinin farkli konsantrasyondaki ikili ve {iglii

alagimlarinin termal, mekanik ve dinamik o6zellikleri, Q-SC potansiyeli yardimiyla
diistik ve ytiksek sicaklik durumlarinda molekiiler dinamik yontemiyle incelenmistir.

xviii



MOLECULAR DYNAMICS INVESTIGATION OF THE
PHYSICIAL PROPERTIES OF SOLID AND LIQUID STATES OF
Pd-Pt-Rh ALLOYS

SUMMARY

Key Words: Molecular Dynamics; Quantum Sutton-Chen Potential; Binary and
Ternary Alloys; FCC Metals, Dynamic Properties

The increase in production quantity which came with technological improvements
has made important quality and supplier selection. Every company has its own
Purchasing System. Purchasing period begins with determination of absent materials
and ends with the return of the material after necessary tests in Material Controll
Unit or acceptance of it to the production.

The thermal, mechanical and dynamic properties for binary and thernary alloys in

different concentrations of Pd, Pt and Rh metals were examined by MD simulation
method utilizing from Quantum Sutton-Chen (Q-SC) potential model.

Xix



BOLUM 1. GIRIS

Teknolojinin hizla ilerlemesi ile birlikte bilgisayar sistemlerinin kullanimi da
artmistir. Deneysel ve teorik ¢alismalarin yeterli olmadigr durumlarda ve analitik
cozliimleri tam olarak yapilamayan problemlerin sayisal ¢ozlimlerinde, bilgisayar

sistemleri devreye girmistir.

Bilgisayar simiilasyon sistemleri mikro yapilardaki olaylarin ve o6zelliklerin
incelenmesinde oldukca 6nemli bir rol oynamistir. Bu kapsamda, atomlar arasindaki
etkilesmeleri modellemek i¢in, ¢ok hassas kuantum mekaniksel hesaplama
yontemlerinden, daha basit yar1 deneysel yoOntemlere kadar bir¢ok hesaplama

yontemi gelistirilmistir.

Simiilasyon; bir sistemin ya da siirecin bilgisayar yardimiyla modelini kurmak ve bu
modelle hem sistemin davranisini incelemek, hem de sistemin degisik sartlar altinda
isleyisini belirlemek amaciyla denemeler yapmaktir. Bazi simiilasyon metotlari, ele
aldig1 sistemin belirli bir baslangi¢ sartin1 g6z Oniine alarak, bazilar ise sistemle ilgili
hicbir gergek bilgiyi ele almadan genel istatistiki bilgileri kullanarak, sistemin zaman

icindeki davranisini inceler [1].

Bir atomik simiilasyon metodunun uygulanabilmesi i¢in, oncelikle bir “Potansiyel
Enerji Fonksiyonu” segilir ve Ol¢iilmesi istenen niceligi hesaplamak igin bir
bilgisayar programi hazirlanir. Bu hazirlik stirecinde iki temel atomik simiilasyon
metodu kullanilir. Bu metotlar; Monte-Carlo metodu ve Molekiiler Dinamik

metodudur.

Bu c¢alismada “Molekiiler Dinamik Metodunu yardimi ile Sutton-Chen (SC) ve
Kuantum Sutton-Chen (Q-SC) etkilesim potansiyelleri kullanilmistir.



Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyonlar, bilimsel ve teknolojik bir¢ok alanda
kullanilirlar. Bir sistem tizerine etki eden, sicaklik, basing, kuvvet gibi dis
etkilesmelerin sonuglar1 ve termodinamik parametreleri ayrica entalpi, baglanma
enerji ve basing gibi bir sistemin sahip olacagi pek ¢ok 6zellik MD simiilasyonlari ile

hesaplanabilir.

MD simiilasyonu ile bir¢ok gec¢is metali ve bunlarin alasimlarinin yapisal

ozelliklerini inceleyen, ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir.

Pd ve Ag saf metalleri ve onlarin farkli konsantrasyondaki alagimlarinin yapisal
ozellikleri calisildi. Pd ve Ag saf metallerinin fiziksel ozellikleri SC ve Q-SC
potansiyelleri ile hesaplandi ve onlarin bazi fiziksel 6zellikleri arasindaki farklar

karsilastirildi [2].

Pd-Ni alasimlariin kati, sivi ve cam fazdaki fiziksel 6zellikleri ¢alisildi. Pd ve Ni saf
metallerinin ve onlarin alasimlarinin fiziksel 6zellikleri SC ve Q-SC potansiyelleri

kullanilarak hesapland1 ve ¢ikan sonuglar karsilastirildi [3].

Pd;Rh ve PdRhj alagimlarinin mekanik 6zelliklerinde, sicakligin etkisi incelendi [4].

Pt-Pd-Rh alagimlarinin {izerine seryum ve rutenyum katkilarimin kuvvet etkileri

incelendi [5].

Modifiye edilmis gomiilii atom modeli (MEAM) potansiyelleri kullanilarak, Pd, Pt
ve Rh saf metallerinin, farkli konsantrasyonlardaki ikili ve ii¢lii alagimlar i¢in faz
davranislart incelendi. Bu alagimlarin baglanma reaksiyonlarmmin endotermik mi

yoksa egzotermik mi oldugunu arastirildi [6].

Pd-Pt-Rh {iclii alasimlarin termodinamik 6zelliklerinde hidrojenin etkisi g¢alisildi.
Hidrojen sogurulmasi sonucunda alagimin fiziksel 6zelliklerinde olusan degisimler

incelendi [7].



GOmiilii atom modeli (EAM) kullanilarak, MD metodu ile Pd-Ni alagimlarinin cam

fazdaki 6zellikleri incelendi [8].

Pdo.085Cu9.44Ag0 475 liglii alagiminin kat1 yapidaki fiziksel 6zellikleri incelendi [9].

Metallerin ikili alasimlarinin termal ve mekanik 6zelliklerinin incelemesi iizerine
bir¢ok c¢alisma mevcuttur. Fakat metallerin t¢lii alasimlart i¢in ¢ok az c¢alisma
bulunmaktadir. Bu tez, Pd-Pt-Rh saf metallerinin, ikili ve ii¢li alasimlarinin kat1 ve

s1v1 haldeki fiziksel ozelliklerini incelemektedir.

Bolim 2’de tez calismasinda incelenen Pd, Pt ve Rh saf metallerinin fiziksel

ozelikleri detaylandirilmastir.

Bolim 3’te Molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlar hakkinda bilgiler verilmistir.
MD simiilasyon kullaniminin ne gibi sonuglar doguracagi, MD simiilasyonlarda
modelleme, MD simiilasyonlarda kullanilan potansiyeller ve formiiller, simiilasyon
icerisinde kullanilan algoritmalar, periyodik sinir sartlar1 ve sistem cerceveleri

aciklanmustir.

Boliim 4’te caligsma igerisinde kullanilan etkilesim potansiyellerinden bahsedilmistir.
Bu kapsamda Finnis-Sinclair, Sutton-Chen ve Kuantum Sutton-Chen potansiyellerine

deginilmistir.

Bolim 5°te, Pd, Pt ve Rh saf metallerinin Sutton-Chen ve Kuantum Sutton-Chen
potansiyelleri ile fiziksel 6zellikleri hesaplanmis ve bu 6zelliklerin sonuglar1 birbiri
ile karsilastirilmistir. Ayrica Pd, Pt ve Rh saf metallerinin ikili ve {i¢lii alagimlarinin
Kuantum Sutton-Chen potansiyeli ile fiziksel 6zellikleri hesaplanmis ve sonuglar

sunulmustur.

Boliim 6°da, Pd, Pt ve Rh saf metallerinin ikili alagimlarinin s1vi haldeki yapilari i¢in

dinamik 6zellikleri hesaplanmis ve sonuclar sunulmustur.

Boliim 7°de bulunan tiim sonugclar tartisilmistir.



BOLUM 2. Pd, Pt ve Rh SAF METALLERININ FiZiKSEL
OZELLIKLERI

Paladyum, rodyum ve platin gibi platinyum grubu olarak adlandirilan metaller,
sertlikleri, korozyon direngleri, katalizor olarak kullanilmalar1 yoniiyle teknolojik

acgidan oldukga 6nemli malzemelerdir.

Paladyum orgii sabiti a=3,8830 A olan yiizey merkezli kiibik yapiya sahip bir
metaldir Normal sartlar altindaki yogunlugu 12.02 g/cm’ diir. Erime noktas1 ise 1827
K’dir. Paladyum platinyum metalleri arasinda en zayif elastik karakteristige sahiptir.

[10].

Paladyum su ortaminda ve nitrik asitte kolaylikla ¢oziiliir fakat soguk siilfiirik asit ve
hidroklorik aside kars1 direng gosterir. Hidroklorik asitler, eritilmis alkaliler ve soda
paladyumla tepkiye girmez. Paladyum bu 6zelligi nedeniyle, miicevher endiistrisinde

kullanilir [10].

Paladyum, oda sicakliginda kolaylikla hidrojenleri sogurarak, PdHy (paladyum
hidriir) olusturur Bu yoniiyle hidrojen arindirma yontemlerinde genisce

kullanilmaktadir [11].

Paladyum hidrojen ile ¢ok kolay etkilesebildiginden giiniimiizde en c¢ok katalizor
olarak kullanilir [12]. Ayrica kaplama ve miicevherat endiistrisinde, uzay

endiistrisinde ve nano tellerle iletimin saglanmasinda kullanilir [13].

Rodyumun normal sartlar altindaki yogunlugu 12.41 g/cm’ diir. Erime noktasi 2237
Kdir. Rodyum, serttir ve giimiis beyazi renktedir. Nadir bulunan bir element
oldugundan dolayi, genelde platin veya paladyum ile alagim olarak kullanilir. Yiiksek

yansitma Ozelligine sahip bir metaldir ve 1sitildig1 zaman oksitlenmez. Bununla



birlikte, erime noktasinda, oksijen sogurur, fakat katilasmaya basladigi anda oksijen
aciga cikarir. Rodyum, platinden daha diisik yogunluga ve daha yiiksek erime
noktasina sahiptir ve asitlerden etkilenmez. Platin ve paladyumun korozyon direncini
artirmak ve sertlesmesini saglamak amaciyla, alasim malzemesi olarak kullanilir

[14,15].

Rodyum c¢ogunlukla katalizor olarak kullanilir. Otomobillerde, motordaki zararh
gazlar1 daha az zararli hale doniistiiren, katalitik doniistiiricii gérevini yapar [16].
Diisiik elektriksel direnci, diisiik ve sabit kontak direnci ve yiiksek korozyon direnci
olmasi nedeniyle, elektriksel kontak malzeme olarak kullanilir [17]. Buharlasma
veya elektro kaplama ile hazirlanan rodyum igeren malzeme, asir1 serttir ve optik
cihazlar i¢in kullanilir [ 18]. Karakteristik X 1ginlar1 iretmesi nedeniyle, mamografide

filtre olarak kullanilir [19].

Platinin normal sartlar altindaki yogunlugu 21.45 g/cm’ diir. Erime noktas1 2041 K
dir. Platin goriiniiste giimiis beyazi renktedir, parlaktir, sekillendirilebilir ve
korozyona kars1 yliksek direng gosterir. Platin, halojenler, siyanidler, siilfiir ve yakici
alkaliler tarafindan asimnmasina ragmen, herhangi bir sicaklikta oksitlenmez. Platin
hidroklorik ve nitrik asitte ¢oziilemez fakat sicak suda kloraplatinik asit seklinde

¢cOzuntr [20,21].

Platin, kimyasal reaksiyonlarda, otomotiv sektoriinde ve petrol endiistrisinde
katalizor olarak kullanilir. Cesitli metal {irtinlerinde alasim malzemesi olarak

kullanilir [22].

Yukarida bahsedildigi gibi Pd, Rh ve Pt fiziksel 6zellikleri nedeniyle, elektronikte,
enerji ve kimya teknolojilerinde, ila¢ sanayide, nano teknolojide, miicevher, otomotiv
ve uzay endiistrisinde kullanilir. Bununla birlikte bu metallerin alagimlar1 da benzer

fiziksel ozellikler gostereceginden dolay: teknolojide kullanilmaya adaydirlar.



BOLUM 3. MOLEKULER DINAMIK

3.1. Molekiiler Dinamik Simiilasyon

Molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlari, kat1 sivi ve gaz fazlarinda bulunan atom ya
da molekiillerin, atomik diizeydeki bireysel hareketlerini hesaplar. Burada temel esas,
harekettir. Hareketten yola ¢ikarak, atom ya da molekiillerin hizlari, konumlar1 ve
ivmeleri gibi mikroskopik oOzelliklere ulasilir. Bu o6zellikler kullanilarak, basing,

enerji, 1s1 s1gast ve benzeri makroskopik 6zellikler tespit edilir.

Molekiiler dinamik simiilasyon ii¢ asamadan olusur. Ilk asama hazirlik asamasidur.
Burada; sistem igerisindeki atomik etkilesimleri tanimlayan bir potansiyel enerji
fonksiyonu secilir. Parcaciklarin ilk konum ve hizlar1 tanimlanarak, sistemin

baslangig¢ sartlar1 olusturulur.

Hazirlik asamasi olusturulurken, N atomlu bir sistemde, algoritma baslangi¢c konum
sayist 3N olarak kabul edilir. Cok sayida atom i¢in yapilan ¢aligmalarda (N=1372)
atom konumlarin1 ayr1 ayr1 bilgisayara girmek miimkiin olmadigindan, baslangic
degeri icin, atomlarin ideal kristal o6rgli noktalarinda olduklar1 kabul edilir ve orgii

noktalari, bir alt programla bilgisayarda hesaplanabilir.

Baslangic atom hizlart belirlenirken, T sicakligindaki ve dengedeki bir pargacik
toplulugu i¢in belirlenen hizlarin, Maxwell hiz dagilimia uygun olarak secilmesi,

simiilasyon da biiyiik kolaylik saglar.

Ikinci asama sistemin dengelenmesini saglar. Baslangig sartlar1 olusturulurken sistem
dengede olmayabilir. Bu nedenle sisteme enerji vererek ve sistemden enerji alarak bu
durumun saglanmasi gerekir. Bu islemin yapildig1 siire¢ molekiiler dinamikte

“Dengeleme Siireci” olarak adlandirilir. Bu bolgedeki sisteme “Dengeleme Fazi”



denilir [23]. Bu asamada, molekiillerin izlerini bulmak i¢in, hareket denklemleri,
sayisal integrasyon algoritmalar yardimiyla bilgisayarlarda ¢oziilerek, sistemin
baslangigta tanimlanan termodinamik sartlar1 i¢in, faz uzayinda minimum enerjili

duruma hareket etmesi ve orada durmasi saglanir.

Son adim sonu¢ asamasidir. Bu son agamada, dengelenmis sistem lizerinde dl¢iimler
yapilir. MD simiilasyonun sonuglar1 kullanilarak, termodinamik nicelikler, radyal
dagilim fonksiyonlar1 ve kare ortalama yer degistirmeler gibi temel oOzellikler

hesaplanabilir.
3.2. Molekiiler Simiilasyonlar icin Modelleme

Simiilasyonda, atomlarin birbirleri ile etkilesiminde en ©Onemli husus, atomlar
arasindaki potansiyel enerji fonksiyonunun tanimlanmasidir. Bu fonksiyon sayesinde,
atomlarin geometrik yapilart ve fiziksel Ozellikleri gibi bircok bilgiye ulasilir.
Atomlar aras1 potansiyel fonksiyonun karakterizasyonu, analitik veya sayisal olarak
verilebilir. Potansiyel fonksiyonu i¢in, simiilasyona baslamadan 6nce bir molekiiler
model tanimlar [23]. Molekiillerin kiiresel simetrik yapiya sahip olduklar1 ve
aralarindaki potansiyel fonksiyonun U(r") oldugu disiiniiliir. Burada 1" atomik kiitle
merkezinde yer alan vektor kiimesini r"={rjr,r,....,r,}gosterir. r" kiimesinin

bilesenleri tanimladig1 zaman, tiim sistem tanimlanmis olur [23].

Cogu simiilasyonda, molekiiller aras1 potansiyel enerji, izole edilmis ¢ift

etkilesmelerin toplami olarak;

Y Yicju(r;) (3.1)

seklinde verilir. Burada u(rj), ¢ift potansiyel enerji fonksiyonudur. rjj, 1 ve j

molekiilleri arasindaki uzakliktir.

Molekiiller arasi1 kuvvetler korunumlu oldugundan i1 molekiilii iizerine etkiyen

kuvvet;



9 N
F,=— % (.2)

seklinde verilir. Simiile edilen modelde, molekiillerin c¢evre ile etkilesmeleri
incelenerek, sinir sartlarinin tanimlanmasi gerekir. Bu durum, molekiillerin sinirlarla

nasil etkilesecegini gosterir [23].
3.3. Molekiiler Dinamik
Molekiiler dinamik metodu iki genel formu igerir.

a) Denge durumundaki sistemler

b) Denge durumundan uzak sistemler

Denge durumu sistemlerde, sistem izole edilmis durumdadir. Sistem, sabit V
hacmine ve sabit N molekiil sayisina sahiptir. Sistem izole oldugu i¢in, molekiillerin
kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplami olan toplam enerji E de sabittir. Boyle bir
sistemde molekiilerin konumlari r™, Newton’un hareket denklemlerini ¢Ozerek elde

edilir. Bu formiil asagida verilmistir.

T'N
Fi(6) = mi(0) = - 220 (3.3)

Burada F; N-1 molekiiliin 1 molekiilii lizerine uyguladigi kuvvettir. m kiitledir.
Denklem (3.3)’lin bir kez integrali alindiginda atomik momentum, iki kez integrali
alindiginda ise atomik moment bulunur. Buradan momentum ve moment degerleri,
kiitleye oranlandiginda atomik hiz ve konumlar elde edilir. Makroskopik o6zellikler

icin hesaplanan ortalama zaman (A);
. 1 ot
(4) = 11m,5_,oo?fw°+1 A(T) dr 3.4

seklinde gosterilir. Denge durumunda bu ifade ty baglangi¢ zamanina bagl degildir.

Konumlar ve moment elde edildigi i¢in, Denklem (3.4)’deki ortalama zaman, hem



termodinamik gibi statik 6zellikleri hem de gegis katsayis1 gibi dinamik 6zellikleri

gosterir [23].

Molekiiler dinamik simiilasyonlar, 10° tane par¢acigi iceren sistemler icin hesaplama
yapabilirler. Fakat glinlimiizde kullanilan bilgisayarlarin depolama ve hiz kapasiteleri
sinirlidir. Bu nedenle MD simiilasyonlar genellikle 100-1000 pargacik igeren
sistemler i¢in kullanilirlar [24]. Bu boyut siirlamasi yiliziinden, simiilasyonlar kisa
mesafeli kuvvetlerle etkilesen pargacik sistemleri i¢in uygundur. Hiz sinirlamasinin
olmasi nedeniyle de, simiilasyonlar 100-1000 ps’den daha az siirede olusan kisa

Oomirli sistemlerde kullanilirlar.

Denge durumundan uzak sistemlerde sisteme harici bir kuvvet uygulanir. Sisteme
uygulanan molekiiler dinamik sonucunda, kesme viskozitesi, hacim viskozitesi,

termal iletkenlik ve difiizyon katsayilari elde edilir [25].

3.3.1. Hamiltonyen dinamigi

Simiilasyon siirecinde sistem, bir Lagrange ya da Hamilton fonksiyonun formiile
edilmesi ile tanimlanir. Molekiillerin konumu ve iizerlerine etkiyen kuvvetler

zamanla degisirken, Fj= m#; ifadesinin formu zamandan bagimsizdir. Sonug¢ olarak

konum ve hiz bilgilerini iceren hamiltonyenin zamanla sabit olmasi1 beklenir.
H (N, pN) = sabit 3.5
Burada 1 molekiliiniin momentumu;

dT‘i
pi=m—l (3.6)

seklinde tanimlanir. izole edilmis bir sistem icin, Hamiltonyen toplam enerjisi

asagidaki gibi tanimlanir.

HEVpY) = —Sip2 +UGCY) =E 3.7)
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Burada U molekiiller aras1 etkilesmelerden dogan potansiyel enerjidir. Hareket

denklemlerini elde etmek i¢in, Hamiltonyen’in agagida belirtilen formiilii géz Oniine

alinir.
A K . K . . 9K
o = Zigy Pt ittt or 3.8

Denklem (3.7) zamana bagli olmadig i¢in, Denklem (3.8)’de yer alan sag taraftaki

son terim ithmal edilir ve denklem asagida gosterildigi gibi sifira esitlenir.

as oK . o .
E:Zia_pipl +2ia—rin=0 3.9)

Denklem (3.7)’de verilen Hamiltonyen denkleminin zamana gore tiirevini alinirsa,

dH 1 . ou .
- = - Libib +Zia—rl_n =0 (3.10)

elde edilir. Denklem (3.9) ve Denklem (3.10) karsilastirilirsa, her bir 1 molekiilii i¢cin

oH _Dbi_ .

o om (3.11)
ve

oM _ oU

a_pi = a_n (3.12)

denklemleri bulunur. Hizlar birbirlerinden bagimsiz oldugu i¢in her bir 1 molekiilii
icin asagidaki denklem elde edilir.

or (3.13)

o b

Denklem (3.11) ve Denklem (3.13) Hamiltonyen’in hareket denklemleridir. Bu

denklemler N parc¢acikll sistem i¢in, (6N) birinci dereceden diferansiyel denklemin,



1"

Newton’un (3N) ikinci dereceden denklemine esit oldugunu gosterir. Bunu ispat
etmek i¢in, Denklem (3.6)’nin bir kez tiirevi alinir ve bu ifade Denklem (3.13)’de

p,’nin yerine yerlestirilir. Bu islem sonucunda;

== _mit (3.14)

denklemi elde edilir. Denklem (3.12) ve Denklem (3.14) kullanilarak, bu denklemler

Newton kanunu ile karsilagtirilirsa, asagidaki sonug elde edilir.

_ox __ou
ari_ ari

F, = (3.15)

Bu denklem Newtonyen ve Hamiltonyen arasindaki farki gosterir. Newtonyen’de
goriilen hareket, uygulanan kuvvete karsidir. Hamitonyen’de kuvvetler agikca

goriilmez. Hareket bir yolla olusur.

Hamiltonyen hareket denklemlerini elde etmek icin, asagida bahsedilen varsayimlar

kullanilir.

a) Izole bir sistem kullanilir. Eger sistem onun etrafindakilerin enerjileriyle
degisirse, Hamiltonyen bu etkilesmeleri hesaba katmak icin ek bir terim
icerir. Bu durumda H, sistemin toplam enerjisini gostermez. H korunacaktir

fakat E korunmayacaktir.

b) Momentum ve hiz, Denklem (3.6) ile iligkilidir.

c) Hamiltonyen zamandan bagimsizdir. Aksi takdirde H, korunan bir nicelik

olmayacaktir.
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3.3.2. Molekiiler dinamik algoritmalar

Simiilasyonda, atom ya da molekiillerin izlerini bulmak icin, hareket denklemleri bir
bilgisayarda sayisal integrasyon algoritmalar yardimiyla ¢oziiliir. MD simiilasyolarda
hareket denklemlerini ¢ozebilme amaciyla kullanilan ¢ok sayida algoritma gesidi
vardir. Bu c¢alismada Gear Tahmin-Diizeltme (predictor-corrector) algoritmasi
kullanildi. Bu algoritma molekiiler dinamikte ilk olarak Rahman tarafindan kullanildi
[26]. Bu algoritma Gear tarafindan ise bazi diizeltmeler yapilarak tekrar tasarlandi

[27].

Bu algoritmada, atom ya da molekiillerin t zamanindaki konumlar1 ve onlarin
tiirevlerini temel alan, besinci dereceden Taylor serisi kullanilarak, t+At zamaninda r;
kristalindeki atom veya molekiillerin konumlar1 tahmin edilir. Bu nedenle her bir

----- 4

;> tiirevleri hesaplanir. Ayrica bunlar, t zamaninda ki Taylor

acilimina uygulanarak tahmin edilirler.

r;(t + At) = ry(t) + 7, (DAL + 7 (1) (Azt!)z +o () (As_t!)5

7 (t + At) = 7,(t) + 7 ()AL + 7 (b) % +7i*(t) (A%!)B +r (1) %

#i (¢ + At) = #(6) + H(OAL + 1,4 (0) % +77() (A3t1)3

7i(t+ At) = 7 (t) + r* (AL + 1 (¢) (AZL.)Z

rA(t + At) = 14 (t) + 1P (DAL

(¢ +At) = 12(6) (3.16)

t+At zamanindaki her bir atom veya molekiil iizerine uygulanan F; kuvveti, tahmin

edilen konumlar kullanilarak hesaplanir.
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ou(rij) .
Fy=— Yizj —ar”] Tij G.17)

Burada 7;;, r;j yoniindeki birim vektordiir. Denklem (3.17)’deki toplam, sistemdeki
her bir 1 atom veya molekiili icin yapildigindan dolayi, kuvvetlerin tiiretilmesi
zaman alir. Bu zamani azaltmak i¢in uygulanacak yontemlerden biri, Newton’un
ticlincii  kanununu kullanmaktadir. Bu ifadeye, Newton’un iigiincli kanunu

uygulanirsa;

F(ri;) = —F () (3.18)

Burada, ij ve ji etkilesimleri sadece negatiflik ve pozitiflik agisindan farklilik
gosterecektir. Bunlardan bir tanesi hesaplanirsa, digeri de hesaplanan degerin ters
isaretlisi olacaktir. Bu deger icin tekrar hesaplama yapmaya gerek kalmadigindan,
zaman yariya diisecektir. Newton’ un ti¢lincii kanununun yardimiyla, her atom ya da

molekiil i¢in kuvvetler elde edilmis olur.

Taylor serisinde ikinci terimle 7;(t+At) gosterilen ivmeyi belirlemek i¢in, Newton’un
ikinci hareket kanunu, kullanilir. Hesaplanan ivme ile tahmin edilen ivme arasindaki
fark asagida gosterilmistir.

A, = [#(t + At) — 7P (t + Ab)] (3.19)
Burada #(t+At) ifadesi; (t+At) zamanindaki ivme, #P(t+At) ise; (t+At)
zamanindaki tahmin edilen ivmedir. Ikinci dereceden diferansiyel denklemler igin,

Gear’in algoritmalarinda kullanilan bu fark terimi, tahmin edilen tiim konumlar1 ve

onlarin ivmelerini diizeltmek i¢in kullanilir.
1 =17 + ayAR2 (3.20)

At = 7P At + a; AR2 (3.21)
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#(an? _ #F(an?
2 = T @AR2 (.22)

ﬁ(i!t)3 _ ﬁ-”(ﬁtﬁ + azAR2 (3.23)
s G - I prt)4 + a,AR2 (3.24)
r5an)s  rP(An)s

Lo = 1+ asAR2 (3.25)
Burada AR2,

AR = 210 (3.26)
seklinde ifade edilir.

Tablo 3.1. q dereceli diizelticileri kullanan, ikinci dereceden diferansiyel denklemler i¢in, Gear’in tamir-diizeltme
algoritmalarindaki @ i parametrelerinin degerleri [23]

a; g=3 g=4 g=5
a 1/6 19/120 3/16
a 5/6 Ya 251/360
a; 1 1 1

a3 1/3 Vs 11/18
ay - 1/12 1/6
as - - 1/60

« i parametreleri, algoritmanin sayisal dengesini destekler. a; Taylor serisinin ve
coziilen diferansiyel denklemin derecesine baglidir. Gear bu parametrelerin
degerlerini, ¢oziilen matrisleri analiz ederek ve lineer diferansiyel denklemleri her bir

algoritmaya uygulayarak belirlemistir.
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3.3.3. Periyodik sinir sartlari

Molekiiler dinamik genellikle cok sayida atom igeren sistemlere uygulanir. Kiigiik

sistemlere ylizey etkileri ile hiikmedilir.

V hacmi ile smirlandirilmis N atomlu bir simiilasyonda, periyodik siir sartlarini
kullanabilmek i¢in, V hacminin, malzeme hacminin sadece kiigiik bir kismini
olusturdugunu diisiinmemiz gerekir. V hacmi “baslangi¢ hiicresi” olarak
isimlendirilir. Malzeme hacmi, baslangic hiicresi ve ona tam olarak benzer ve
“goriintli hiicreleri” olarak isimlendirilen kopyalarinin bir araya gelmesi ile olusur.
Goriintli hiicrelerinin her biri, baslangi¢ hiicresi ile ayn1 boyut ve aynmi sekle sahiptir.
Her bir goriintii hiicresi, baslangi¢ hiicresindeki atomlarin goriintiileri olan N tane
atomu icerir. Bu ylizden baslangi¢ hiicresi, makroskopik yapinin 6rnegini olusturmak
icin tiim yonlerde periyodik olarak kopyalanir. Bu periyodiklik, goriintii hiicresinde

goriintiilerin konum ve momentlerine uzar [23].

Baslangic hiicresinde bulunan atomlarin konum ve momentleri ile goriintii
atomlarinin konum ve momentleri arasindaki iliskiyi inceleyebilmek icin Sekil 3.1.°e
bakilirsa, her bir hiicre i¢in, hiicrenin kdsesine yerlestirilen bir referans ¢erceve tayin
edildigi goriiliir. Baslangic hiicresindeki c¢erceve “baslangi¢ ¢ercevesi” olarak
isimlendirilir. Diger gerceveler “goriintii ¢erceveleri” dir. D boyutta her hiicre, bir D
boyutsal a vektorii (hiicre gecis vektorii) ile tanimlanabilir. Onun bilesenleri ya bir

tamsay1 ya da sifir ile belirtilir [23].
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ekil 3.1. ki boyutta periyodik smr sartlari (Baslangic hiicresi, sekiz tane goriintii hiicresi tarafindan

kil 3.1. Iki boyutta periyodik 1 Baglangic hiicresi, seki goriintii hiicresi find
cevrelenmistir. Her bir hiicre a hiicre gecis vektorii ile tanimlanmigtir. Her bir hiicre referans bir
cergeveye sahiptir. Referans ¢ergevelerin orjini hiicrenin en alt sol kosesindedir.)

Ornegin iki boyutta periyodik sinir sartlar1 incelenirse; i atomunun her bir goriintiisii,
baslangi¢ cercevesini olusturan 1 atomu gibi, ayni konumda onun goriintii

cergevelerini olusturur. Bu konum tiim goriintii hiicreleri i¢in asagidaki gibidir;

(0,00) _ _ ()
i(0,0,0) ~ Ti(a)
3.27)
Dahasi 1 atomunun her bir goriintiisii, 1 atomu gibi ayni momentuma
sahiptir. Bu momentum tiim goriintii hiicreleri i¢in asagida gosterildigi gibidir;
0,00 _ (o)
Pi(0,0,0) = Pi(a) (3.28)

Hiicreler agik smirlar tarafindan birbirinden ayrilirlar. Bu yiizden atomlar ve
goriintiileri, her hangi bir hiicreye serbest bir sekilde girip/¢ikabilirler. Buna ragmen
her bir hiicredeki atomlarin sayist N sabittir. Ciinkii baslangi¢ hiicresinden bir 1
atomu ciktigi zaman, Sekil 3.2.°de goriildiigii gibi, karst ylizeyden baslangic

hiicresine bir 1 goriintii atomu girer. Bu durum stirekli bir sekilde devam eder [23].
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Sekil 3.2. Tki boyutta periyodik sinir sartlarinm uygulanmasin sematik gosterimi

Simiilasyon esnasinda sadece N tane atomun konumlar1 depolanir. Goriintiilerin
konumlarina ihtiyag duyuldugu zaman, bu konumlar koordinat gegisleri tarafindan

hesaplanabilir.

Periyodik simir sartlarinda, potansiyel enerjiler ve ikili katki kuvvetlerinin hesabi
incelenirse, N atomlu bir baslangi¢ hiicresinde, “U,.” ile gdsterilen toplam potansiyel

enerji,

1 0,0,0
Upe = 38121 (150 ) (3.29)
seklinde ifade edilir. Burada u ¢ift cisim potansiyelidir. Periyodik sistemlerde, u’ya

hem baslangi¢ hiicresindeki atomlar hem de goriintii atomlar1 katkida bulunur. Bu

yiizden ifade;

1 0,0,0
U= EZ“ Dizj 2 U (rig'(o,o,?)) - aL) 3.30)
sekline dontisiir. Burada rjj-a L=r;-(rj+a L) dir. Bir D boyutlu sistemde, a hiicre gecis

vektorli ilizerinden toplam, baglangi¢ hiicresi ve tiim goriintii hiicrelerinden gelen

katkilarin toplamini gosterir [23].
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Baslangic hiicresinde yer alan bir m atomu ele alinirsa, onun potansiyel enerjisi;

(0,0,0)

1
Un =350 Zjemt (Tng00 — L) (3.31)

olur. Burada m atomunun her bir goriintii hiicresi de ayn1 U, potansiyel enerjisine

sahiptir. Ornegin a = (1, 1, 1) deki m' goriintii atomu goz dniine alindiginda sonug
1 (1,1,1)
Ui =520 Zjemt (Fom(ian — L) (332)

olur. Fakat Denklem(3.28)’e gore,

0,00 _ _(1L11)
Tmj0,0,0) = Tmrj(1,1,1) 3.33)

dir. Bu nedenle,
Um:Um’ (3.34)
olur. Burada m' atomu, m atomunun herhangi bir goriintiisiidiir. Denklem (3.33) ve

Denklem (3.34)’e gore, m gergek atomu iizerine etki eden kuvvet ile m' goriintii

atomu lizerine etki eden kuvvet ayni olmalidir.

Um U

5,000~ o LD 3.35)
m(0,0,0) m/(1,1,1)

Fm:Fm' (3.36)

Bu nedenle goriintii hiicresindeki goriintii atomlari, baslangi¢ hiicresinde bulunan
atomlar tarafindan birakilan kopya izleri takip eder. m atomu iizerine uygulanan

kuvvet agagidaki formiille hesaplanir.

Fn = YaXjemf(tmj — aL) (3.37)
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Burada f iki cisim kuvvetini gosterir. 1, ise, baslangi¢ hiicresindeki j ve m atomlari

arasindaki vektordiir.

3.3.4. izobarik-izoentalpik cerceve (HPN)

HPN cergeve, sistemi 1sitmak ve dengede tutmak amaciyla kullanilir. Bir dig basing
kaynag1 ile kontrol edilir. Burada hacim siirekli degismektedir. I¢ basing ile dis
basing arasindaki denge siirekli korunur. Basinglar arasindaki fark hacimdeki
degismeyi ayarlar. Sistemin i¢ basinci, pargaciklar arasi etkilesimleri igeren kinetik
enerji ve virial’in ortalamasi olarak ifade edilir. I¢ basing, dis basingtan biiyiik
oldugunda sistemin dengeye gelebilmesi i¢in, dis basing gorevi goren hareketli piston

kiitlesi hareket eder ve i¢ basinci diisiirerek sistemi dengeye getirir [28].

Andersen’in formiilasyonu sadece birim hiicrenin hacim degisimlerini miimkiin kilar.
Parinello ve Rahman bu formiilasyonu sekil degisiklerini de icerecek sekilde
genisletmistir. Genisgletilmis bu formiil ile sistem igerisinde birim hiicrede olusan
hacim degisikliklerinin yani sira hacimde meydana gelen sekil degisiklikleri de
hesaplanabilmistir. Birim hiicrede meydana gelen sekil degisikliginin hesaplanmasi

ile tim yapinin sekil degisikligi de hesaplanabilir [29,30].

Bu cergevede, sistem, N parcacik igeren ve periyodik olarak tekrar eden birim
hiicrelerden olusur fakat hiicreler rastgele bir sekle ve hacme sabittir. a, b ve ¢
vektorleri, MD hiicresini tanimlar. a, b ve ¢ vektorleri farkli uzunluklara ve rastgele
karsilikli yonelimlere sahiptir. Vektorler 3x3 liik bir matris i¢in, h={a,b,c} seklinde

diizenlenir Sonug olarak hacim asagida verilmistir.

Q = ||h|l = a. (bxc) (3.38)

Sisteme hidrostatik bir basing uygulandiginda, Parinello ve Rahman [29] tarafindan

elde edilen MD hiicrenin sekil ve biiyilikliiglindeki degisimler asagida agiklanir:
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N tane pargacigin konumlarini tanimlayan 3N dinamik degiskeninin seti, h’in dokuz
bileseni tarafindan artirildi. 3N+9 degiskenin zaman degisimi, Lagrange’den elde

edildi [28]. Bu denklem;

L=-% mis] Gs; — Ty XL ¢ (ryy) + s WTr[R'R] - (3.39)

seklinde gosterilir. Burada P, sisteme uygulanan hidrostatik basingtir. W piston
kiitlesidir ve G metrik tensordiir ve G=h'h scklinde gosterilir. i par¢aciginin r;

konumu, ¢;, n; ve {; bilesenleri ve h’in terimleri seklinde yazilirsa;
1y = hs; = §a+mnb + e (3.40)

elde edilir. Denklem (3.39)’a gore Hamiltonyen yazilabilir. Hamiltonyen denklemi

asagida gosterilmistir.
1
H = Zévzlzmiviz + Ziv ]>l (Tl]) + - WTT[h h] + pQl (3.41)

3.3.5. izotermal-izobarik cerceve (TPN)

Nos¢ tarafindan MD simiilasyonlara katilan TPN cercevede, fiziksel 6zelliklerin
sonuclarint hesaplamak i¢in HPN cerceveden elde edilen datalar kullanir [31,32].
Nosé, sisteme, sabit sicaklik ile iliskili bir serbestlik derecesi tanitmistir [31,32]. Bu
cergevede, sistem dig 1s1 kaynagi ile temas halindedir ve enerji 1s1 kaynagindan
sisteme, sistemden 1s1 kaynagina akar. Sistemin hacmi bir piston ile kontrol edilir.
Serbestlik derecesi “s” ile gosterilir TPN c¢ercevede, sanal degiskenler
(qi,vis,V,t") ), gergek degiskenler (q;, p,s,V,t") ile iliskilidir [32]. Bu iligki

asagida gosterilmistir.

q; =V'/3q; (3.42)
r _  Dbi
Pl =11 (3.43)
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t=["% (3.44)

Burada ¢q; bilesenleri 0 ile 1 arasinda smirlandirilir. Genisletilmis sistemin

hamiltonyeni;
H =S+ ¢ (V'3q) + Z + gkTins + 22+ Py (3.45)
T Alamv2/3s? q 2 TIRLIMS T, T Fex )

seklinde gosterilir. Burada p,,, V’nin konjige momentumudur. W hacmin hareketini

saglayan kiitledir ve P,,, dis basingtir.
3.3.6. Mikrokanonik cerceve (EVN)
Molekiiler dinamik simiilasyonlar sonucu olusan izlerin incelenmesinde kullanilan

mikrokanonik ¢ergeve, yalitilmis bir sistem igerisinde toplam parcacik sayisini(N),

sistemin hacmini (V) ve toplam enerjiyi ( E ) sabit kabul eder.



BOLUM 4. EKILESIM POTANSIYELERI

4.1. Finnis- Sinclair Potansiyeli

Cift potansiyeller, metallerin enerji ile iliskili Ozelliklerini tanimlamak igin
kullanilirlar. Bu potansiyeller atomlarin konumlar1 hakkinda da bilgi saglar.
Uygulamada, cift potansiyel modellerde, maddenin temel fiziksel Ozelliklerinin
hesaplanmasinda bazi problemlerle karsilagilir. Ornegin kiibik kristalde, ¢ift
potansiyeller Cauchy iliskisi (C1,=Ca4) i¢in yeterli degildir [33]. Finnis ve Sinclair bu
problemi sisteme hayali bir dis basing uygulayarak ¢ozmiislerdir. Toplam enerjinin
hacme bagli terimleri tarafindan {iretilen bu dig basing ile “Cauchy basincini” (Cj»-
C44) dengelemislerdir. Makroskopik hacmin toplam enerjide bir degisken olarak
tanimlanmas1 bazi paradokslara yol agar. Hacme bagl terim, hacim ic¢inde lineer
degilse, uzun dalga metodu ile hesaplanan hacim modiilii, homojen deformasyon ile
hesaplanandan farklidir. Bu problem, metalde bulunan i¢ oyuk ve catlaklarin

simiilasyonu g6z oniine alindiginda meydana gelir.

Cift potansiyel tanimlamasi, baglanma enerjisine neredeyse esit olan bosluk

olusturma enerjisinin hesaplanmasinda yetersizdir [33].
Finnis-Sinclair, metalik kohesyonun gerekli bant karakterini, basit bir modele dahil
etme ¢0ziimiinii 6nermistir. Bant yapisinin en basit ifadesi, sik1 bagli model (TB) i¢in

ikinci moment yaklasimindadir [33,34].

{Ri} konumlarinda, atom topluluklarinin toplam enerjisi asagidaki gibi yazilir.

Utot = Un + Up 4.1)
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Burada U, geleneksel merkezi ¢ift potansiyellerin toplamidir. U, ise N cisimli bir
terimdir ve Uy, tiim atomlar iizerinden asagida belirtilen deneysel kohesif fonksiyon

ile Ozetlenir.

Uy=—-AX:f(p) 4.2)

Burada A, dnceden tahmin edilen pozitif bir sabittir. p; ise,

pi =2 d(Rij) 4.3)
yerel yogunluktur. Burada Rj;,

Rij = |Rij| = |R; — Ry 4.4)
seklinde ifade edilir ve atomlar aras1 mesafeyi tanimlar.

Daw-Baskes ile Finnis-Sinclair yaklagimlar1 arasindaki ana farkhiliklar, p’nun
aciklanmasi, f gomiilii fonksiyonu ve sapmadir. Finnis-Sinclair, \/E olan bir f(p)
fonksiyonu secti ve p’yu siki bagl teoride belirtilen yogunlugun ikinci momentiyle
tamimlad:r [35]. ¢(R) ist iste binmis integrallerin karelerinin toplami olarak
yorumland1 [36]. Daw ve Baskes p’yu, serbest atom i¢in Hartree-Fock
hesaplamalarindan elde edilen bir atomik yogunluk degisimi olarak belirledi. Onlar
deneysel sonuglarin fit’lerinden yararlanarak bir f(p) gémiilii fonksiyonu elde etti.
Finnis-Sinclair asagida gosterildigi gibi, atom topluluklarinin toplam enerjilerinin

ikinci terimlerini ifade etti.
1
Up =32V (Ry) @.5)

Burada U, Finnis-Sinclair’in siki bagli agiklamasinda yer alan itici g¢ekirdek-

cekirdek etkilesmeleridir.
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Finnis ve Sinclair BCC ge¢is metalleri i¢in ¢ ve V fonksiyonlarini, ii¢ elastik
modiiliin tamamini, denge hacmini ve baglanma enerjisini fit ederek tekrar

parametrize etti. ¢ baglanma enerjisi i¢in, bir parabolik form benimsedi. Bu form;

(R—d)? R<d,

4.6
0, R>d (4.6)

bR = |

seklinde gosterilir. Burada d mesafesi, ikinci ve tiglincii komsgular arasinda uzandigi

varsayillan bir parametredir. Bu yiizden a < d < +2a dir. Burada a Oorgi

parametresidir.

Kuadratik polinomda Finnis ve Sinclair tarafindan tanimlan ¢ift potansiyel asagida

gosterildigi gibidir.

(R —¢)?(cy + 4R + c3R?), R < c, @.7)
0, R>c

veR) =
Burada, ¢ mesafesi, ikinci ve {liglincii komsular arasinda uzandig1 varsayilan bir
parametredir. ¢y, c; ve c; fit edilen deneysel datalar i¢in serbest parametrelerdir.
Finnis ve Sinclair fit etme sartlarin1 kolaylastirmak icin, tim fiziksel niceliklerde

a’ya ek olarak c, ¢; ve c; parametrelerini lineer olarak hesaba katar.
4.1.1. Sutton-Chen potansiyeli (SC)

Sutton ve Chen daha iy1 bilgisayar simiilasyonlar1 yapmak i¢in, uzun mesafeli
Finnis-Sinclair deneysel potansiyelleri ile ilgilendiler ve atom kiimeleri arasindaki
mekanik etkilesmeleri modellediler [37]. Pethica ve Sutton, Lennard-Jones c¢ift
potansiyellerini kullanarak atom kiimeleri arasindaki etkilesimleri modellediler.
Onlar malzemenin iki tabakasi temasa gectiginde, mekanik instabilitenin mevcut
oldugunu belirledi ve tabakalar arasindaki etkilegsmelerin potansiyel araligina bagh
oldugunu kesfettiler [38]. Sutton-Chen potansiyel parametreleri, deneysel Orgii
parametresi, baglanma enerjisi ve hacim modiiliinii temel alan 0 K 6zelliklerine fit

edilerek elde edildi [39]. Pethica ve Sutton, Lennard-Jones potansiyellerini, tabakalar
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arasindaki uzun mesafeli Van der Waals etkilesmelerini diizgiin bir sekilde
tanimladigi i¢in se¢mislerdir. Bu durum Finnis-Sinclair potansiyeli ile saglanamaz.
Ayrica Lennard-Jones potansiyelleri, metallerde ylizey gevsemesinin zayif bir
tanimin1  verir. Sutton ve Chen uzun mesafe etkilesimleri ile Finnis-Sinclair

potansiyelini gelistirdi ve toplam enerjiyi,
L /2 438
Upor = 2 Ui = 24 [Zj:tiEij Ev(rij) — i (p,) ] 4.8)

seklinde ifade etti. Burada V(rjj), 1 ve j atomlar1 arasindaki itme i¢in hesaba katilan
cift potansiyeldir. p; 1 atomu i¢in baglanma enerjisi ile iliskili yerel yogunluktur. rj; 1

ve j atomlar1 arasindaki uzakliktir.

V(ry) = (ﬁ)n” (4.9)

I‘i]'
p; = Zixj B(ry) (4.10)

o(ry) = (ﬂ)m” @.11)

rij
Burada a, V(r;j) ve p; denklemlerini boyutsuz yapan uzunluk 6l¢ii parametresidir. c,
cekici terimle iligkili, boyutsuz parametredir. € enerji boyutlu bir parametredir. n ve
m (n>m) pozitif tamsay1 parametreleridir.
Denklem (4.8)’den hareketle, FCC alasimlari i¢in Rafii-Tabar ve Sutton diizenlemesi
kullanilarak, A ve B atomlarindan olusan ikili alasim sistemindeki toplam enerji
ifadesi asagidaki gibi yazilabilir [40].

— 1 AA 1 AB
Uor = ia G (5)) + 5 Xiaja @7 (ryj) + 5 Tiajp @7 (1) +

i G () + 3 %im 5 @70 (ry) + 5 Ximja %4 (ry) 4.12)
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Burada Finnis ve Sinclair tarafindan verilen enerji fonksiyonu,

Gi(p) = —c/p, (4.13)
seklindedir [33]. Formiildeki p;, i atomu civarindaki yerel yiik yogunlugunu temsil
eder ve i atomunu c¢evreleyen diger atomlarin yerel yik yogunluklarinin i

noktasindaki toplamini1 verir.

Alagimlar arasindaki etkilesimleri goOstermek i¢in potansiyel parametresi

genisletilerek,

o (i) /2
el = (ele)

mi = m' +m/)
2
i_ (ni + nf)
T
g (a' + a’)
=
DAB = (PAADBB)'/2 4.14)

kombinasyonlar1 kullanilir Bu calismada {i¢lii alasim incelendigi icin Denklem
(4.12), A, B ve C atomlarindan olusan iiclii bir alasim i¢in yeniden diizenlendi. G4 ve
GB li terimlere ek olarak bir G¢’li terim eklendi ve yukarida bulunan AA, BB, AB ve
BA gibi ¢ift etkilesim terimlerine de yine ek olarak CC, CA, AC, BC ve CB tipinde

bes adet etkilesim terimi eklendi.
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— 1 1 1
Utot = ZiA GA (pl) + EZiAjA (DAA(T'U) + EZiAjB (DAB(T'U) + EZiAjC (pAC(Tij) +
— 1 1 1
Zl‘B GB (pl) + EZiBjA (DBA(TU') + EZiBjB <DBB(T'ij) + EZiBjC ‘pBC(Tij)
— 1 1 1
Zl‘C GC (pl) + EZiCjBA (DCA(rij) + EZiCjB (DCB(T'U') + EZiCjC CPCC(TU) (4.15)

Burada kombinasyon yasalari, Denklem (4.15)’e uygun sekilde ti¢lii alagim sistemine

gore diizenlenerek hesaplamalarda kullanildi.
4.1.2. Kuantum Sutton-Chen potansiyeli (Q-SC)

Sutton-Chen potansiyeli, Kimura ve ¢aligma arkadaslar1 tarafindan, sifir nokta
enerjisini hesaba katarak ve X noktasindaki fonon frekansi gibi ekstra fiziksel
ozellikleri fit ederek, fcc metallerinin fiziksel 6zelliklerinin sicaklifa bagliligini
gelistirmek icin, tekrar parametrize edilmistir [41]. Bu potansiyel Kuantum Sutton-

Chen potansiyeli (Q-SC) olarak isimlendirilir.

Sutton-Chen potansiyeli, sadece hacim modiilii, baglanma enerjisi ve deneysel orgii
parametresini temel alir [42]. Kimura ve arkadaslari, Sutton-Chen potansiyeli ile
yetersiz olan kusurlari, yilizeyleri ve ara yiizeyleri iceren 6zellikleri ¢alismistir. Onlar,
sifir noktast enerjisini igeren, kuantum diizeltmelerini liretmistir. Boylece, kristalin

sicakliga bagl 6zellikleri daha iyi hesaplanabilmistir.

Sutton-Chen potansiyelinin €, ¢, n ve m parametrelerini, Kimura ve arkadaslar

yeniden tanimlamistir[41].

n= 3\/(5“3}1) (% + 1) (4.16)

— ((E;coh)) @.17)

2P¢




28

Burada Q, atom basina hacimdir. B hacim modiilii, P, cauchy basinci (P.=C;,-Cy44) ve

Eon baglanma enerjisidir.

Kimura ve arkadaslari, Sutton-Chen potansiyelinin, €, ¢, n ve m parametrelerini

belirlemek i¢in, asagidaki agiklanan adimlari izlemistir [43].

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

a, 0 K’de deneysel orgii parametresi olarak belirlendi. (Sutton ve Chen a’y1 oda

sicakligindaki orgili parametresi olarak belirlemisti.)

¢ parametresi, Ui—=-Econ esitligini saglayacak sekilde sec¢ildi. Burada E.,, 0

K’deki baglanma enerjisidir.

0K’deki B hacim modiilii ve Cy;, Ci, ve Cy4 elastik sabitleri, deneysel degerlere

fit edildi.

Fonon dagilim egrilerini hesaplamak igin, Brillouin bdlgesinde X noktasindaki
(wI,wk) fonon frekanslari, oda sicakligindaki deneysel orgii bosluklarmi

kullanarak fit edildi.

n ve m {istellerinin genis aralig1 i¢in, 6nceki adimlar dikkate alindi. Hesaplama

ile deney arasindaki en iyi uyumu veren birkag aday seti secildi.

€, ¢, n ve m’nin her bir seti i¢in, bosluk olusturma enerjisi, yiizey enerjisi ve
durum denklemleri hesaplandi. Bu parametreler secildigi zaman, deneysel

degerler ile hesaplanan degerlerin birbirine daha yakin oldugu gézlemlendi.

Fonon modlari, 0K’ deki 6rgili parametresi i¢in hesaplandi ve toplam sifir noktasi

enerjisi, Brillouin bolgesi lizerinden toplam alinarak elde edildi.

€ ve ¢ parametreleri, Fox=-Eon saglayacak sekilde secildi. kuantum sifir basinci

denge sartlariyla es zamanli olarak, en iyi sekilde kullanildi.

Bosluk olusturma enerjisi, yiizey enerjisi, durum denklemi, termal genlesme ve
sicakligin bir fonksiyonu olan 6z 1s1 sigasi, fonon diizeltmelerini kullanarak

hesaplanda.



BOLUM 5. STATIK OZELLIKLERIN HESAPLANMASI ve
SONUCLARI

5.1. Pd, Pt ve Rh Saf Metallerinin Sutton-Chen ve Kuantum Sutton-Chen

Potansiyellerini Kullanarak Fiziksel Ozelliklerinin Hesaplanmasi

Bu calismada, SC ve Q-SC deneysel ¢ok cisim potansiyellerini kullanarak molekiiler
dinamik simiilasyonlar1 ¢alisildi. Calismadaki ilk amag, Pd, Pt ve Rh saf metallerinin,
termal ve mekanik 6zelliklerinin sicakliga bagliligini analiz etmektir. Diger amacg ise,
incelenen metaller i¢in, Kuantum Sutton-Chen ve Sutton-Chen potansiyel
parametrelerini kullanarak elde edilen statik 6zellikleri, literatiirde bulunan deneysel

ve teorik verilerle karsilastirmaktir.

Pd, Pt ve Rh metalleri i¢in SC ve Q-SC potansiyel parametrelerinin degerleri, Tablo

5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Pd, Pt ve Rh saf metalleri i¢in SC [40] ve Q-SC [41] potansiyel parametre degerleri

Metal Model n m €(ev) c a(A°)
Pd Q-sC 12 6 0,32864E-2 148,205 3,8813
SC 12 7 0,41790E-2 108,526 3,8902

Pt Q-SC 11 7 0,97894E-2 71,336 3,9163
SC 10 8 1,98350E-2 34,428 3,9200

Rh Q-SC 13 5 0,24612E-2 305,499 3,7984
SC 12 6 0,49371E-2 145,658 3,8000

Bu ¢alismada, 7x7x7 konvensiyonel birim hiicreden (1372 atom) olusan siiper
hiicrenin, MD simiilasyonlar1 yapildi. Bu simiilasyonlarda kullanilan algoritmalar,
Andersen [28], Parinello-Rahman [29], Nosé [32], Hoover [44], Cagin and Pettitt

[45]’in ¢aligmalarindan belirlenen genisletilmis Hamiltonyen formalizmini temel alir.
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Simiilasyon, atomlarin, li¢ boyutta periyodik sinir sartlarina maruz birakilan fcc
Orgiileri tlizerine, rastgele dagitilmasiyla baglar. 2 fs zaman adimli hareket
denklemlerini ¢6zebilmek icin, besinci derece Gear tahmin-diizeltme algoritmalari
kullanilir. Parrinello-Rahman piston kiitle parametresi W=400 olarak secilir ve Nosé-
Hoover parametresi Q=100 e ayarlanir. Atomlar arasindaki etkilesmeler igin
etkilesim uzakligi, hesaplamalarda maksimum hiz ve kapasitenin olusmasi igin iki
Orgli parametresi (2a) olarak alinir. Bununla beraber sicaklik etkilerinin hesaba
katilmasi i¢in etkilesim uzaklifina 6rgii parametresi uzakliginin yarisi (a/2) eklenir.
Simiilasyonlarda birbirini takip eden li¢ ¢erceve (ensemble) kullanilir. Birincisi HPN
molekiiler dinamik simiilasyonu (sabit entalpi, sabit basing), artan sicakliklarda
sistemi dengelemek ve 1sitmak i¢in kullanilir. Sistem 0 K’den hedef sicakliga 100 K
artislarla 1sitilir. Her bir sicaklikta sistemi dengeye getirmek i¢in 2000 adimlik
caligma yapilir. Erime sicakliginin daha dogru degerlerini bulmak i¢in, sistem erime
sicakligr yakinlarinda 10 K artislarla 1sitilir. Daha sonra, sistemin hacmi, yogunlugu
ve enerjisi gibi bazi istatistiksel sonuglari elde etmek i¢in, TPN (sabit basing, sabit
sicaklik) dinamikleri yapilir. TPN simiilasyonlar1 i¢in 20000 adimlik (zaman adimi)
ek calismalar yapilir. Son olarak, malzemelerin elastik sabitlerini ve elastik
sabitlerden faydalanarak hesaplanan hacim modiilii, kesme modiilii, Young modiili
ve benzeri fiziksel 6zellikleri tespit etmek i¢in, mikrokanonik c¢erceve EVN (sabit

enerji, sabit hacim) kullanilir. EVN dinamikleri i¢in 50000 adimlik ¢alismalar yapilir.

5.1.1. Orgii parametresi, yogunluk, entalpi ve baglanma enerjisi

Bu calismada, Pd, Pt ve Rh saf metallerinin kat1 6zellikleri, SC ve Q-SC potansiyel
parametrelerini kullanarak analiz edildi. Sistem 0 K’den hedef sicakliga, 2000
adimlik HPN simiilasyonlarin1 kullanarak termalize edildi. Sonra, Orgii sabiti,
baglanma enerjisi, yogunluk, entalpi gibi fiziksel sonuclar1 elde etmek icin TPN
simiilasyonlar1 yapildi. Fiziksel 6zellikler iizerine sicakligin etkilerini analiz etmek
icin, 20000 adimlik TPN c¢ercevelerinden hesaplanan sonuglar, bazi sicakliklar i¢in
Tablo 5.2°de verilmistir. Q-SC ve SC potansiyellerinden hesaplanan 6zellikler
deneysel degerlerle karsilastirilmaktadir. Bu karsilastirma sonucu c¢ok kiigiik

hatalarin oldugu gozlemlenmistir. Q-SC potansiyellerinden hesaplanan sonuglar, SC
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potansiyellerinden hesaplananlara gore deneysel verilerle daha uyum i¢indedir

[46,47].

Ornegin, Pd, Pt ve Rh saf metalleri i¢in Q-SC potansiyel parametrelerinden 300 K
icin hesaplanan, Orgii parametresi sonuglari, 300 K’deki deneysel orgli parametresi
degerleriyle karsilastirilirsa; sirasiyla yaklasik olarak 0.13 %, 0.18 % ve 0.16 %
sapmalari, aym sekilde, yogunluk sonuglari, 300 K’deki deneysel yogunluk
degerleriyle karsilastirilirsa; sirasiyla yaklasik olarak 0.69 %, 0.49 % ve 0.27 %

sapmalar1 bulunur.

SC potansiyel parametreleri kullanilarak 300 K i¢in hesaplanan ve ayn1 sicakliktaki
deneysel degerleri ile karsilastirilan bu sapmalar; 6rgli parametresi sonuglari igin
sirastyla 0.54 %, 0.48 % ve 0.37 % iken, yogunluk sonuglari i¢in sirasiyla 1.87 %,
0.92 % ve 0.85 % olarak hesaplanmistir. Goriildiigii gibi, Q-SC potansiyelleri, orgii

parametresi ve yogunluk sonuglar1 SC potansiyeline gore daha iyidir.
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Tablo 5.2. Pd, Pt ve Rh saf metalleri i¢in, Q-SC ve SC potansiyel parametrelerini kullanarak farkli sicakliklarda
TPN cercevelerden hesaplanan 6rgili parametresi (a), yogunluk (p), baglanma enerjisi (E.), entalpi (H)

degerleri
T a(A) p (glem®) H (kJ/mol) E, (kd/mol)
Metal (K)
Q-SC  sC Den. Q-sc sc Den. Q-SC sC | Q-sc sC
Pd 100 3,880 3,897 12,091 11,942 (12,065)[46] 37536 377,61 37536 377,62
200 3,888 3,904 12,024 11,878 (12,051)[46] 372,81 375,08 372,82 375,08
300 3,895 3,911 (3,89)[47] 11,955 11,813 (12,038)[46] 370,26 372,52 370,26 372,52
500 3911 3,926 11,812 11,677 365,00 367,29 365,01 367,29
700 3,927 3,942 11,663 11,535 359,64 361,93 359,64 361,93
1000 3,955 3,969 11,422 11,303 351,20 353,51 351,21 353,51
1200 3,975 3,989 11,245 11,133 345,24 347,58 34524 347,58
Pt 100 3916 3,926 21,561 21,508 563,12 562,92 563,12 562,92
200 3,921 3,932 21,479 21,408 560,62 560,37 560,62 560,37
300 3,927 3,939 (3,92)[47] 21,394 21,303 (21,50)[46] 558,05 557,81 558,05 557,81
500 3,937 3,952 21,222 21,087 552,89 552,61 552,89 552,61
700 3,948 3,967 21,044 20,861 547,64 547,29 547,65 547,29
1000 3,966 3,991 20,765 20,498 539,59 538,94 539,59 538,95
1200 3,978 4,010 20,568 20,232 534,05 533,04 534,05 533,06
Rh 100 3,796 3,804 12,487 12,408 555,37 552,17 555,37 552,16
200 3,801 3,809 12,437 12,362 552,80 549,64 552,80 549,64

300 3,806 3,814 (3,80)[47] 12,387 12,314 (12,42)[46] 550,22 547,08 550,23 547,09

500 3,817 3,824 12,285 12,217 545,03 541,92 54503 541,93
700 3,828 3,834 12,181 12,118 539,78 536,70 539,78 536,70
1000 3,845, 3,851 12,018 11,963 531,72 528,67 531,72 528,68
1200 3,857 3,863 11,904 11,854 526,16 523,15 526,16 523,16

Pd, Pt ve Rh metallerinde, Q-SC ve SC potansiyel parametrelerinden hesaplanan
statik Ozelliklerin karsilastirmasin1 gostermek icin, yogunluk, 6rgli parametresi ve
entalpilerin sicakliga baglh grafikleri sirastyla Sekil 5.1, Sekil 5.2 ve Sekil 5.3° de
verilmigstir. Egriler incelendiginde bu egrilerin kuadratik bir degisim gosterdigi ve Q-
SC potansiyel parametrelerinden elde edilen egrilerin, SC  potansiyel
parametrelerinden elde edilenlere gore, deneysel degerlere daha yakin oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.1. Q-SC ve SC potansiyel parametreleri i¢in, Pd, Pt ve Rh saf metallerinin, sicakligin fonksiyonu olarak
yogunluk egrileri ve 300 K’deki deneysel datalari [46,47]
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Sekil 5.2. Q-SC ve SC potansiyel parametreleri i¢in, Pd, Pt ve Rh saf metallerinin, sicakligin fonksiyonu olarak
orgii parametresi egrileri ve 300 K’deki deneysel datalari [46,47]
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Sekil 5.3. Q-SC ve SC potansiyel parametreleri i¢in, Pd, Pt ve Rh saf metallerinin, sicakligin fonksiyonu olarak
entalpi egrileri ve 300 K’deki deneysel datalari [46,47]

5.1.2. Oz s kapasitesi ve termal genlesme katsayisi

Entalpi, TPN ¢ercevelerinden hesaplanir. Sicakligin fonksiyonu olarak 6z 1s1
kapasitesini incelemek i¢in; erime sicakligi altindaki hesaplanan entalpi sonuglari
datalar1, kuadratik bir polinoma fit edilir. Q-SC potansiyeli ile hesaplanan entalpi
sonu¢larindan fit edilen datalar, Pd i¢in, 100 K ile 1800 K, Pt i¢in 100 K ile 2300 K
ve Rh i¢in 100 K ile 2500 K sicakliklar1 arasindadir. SC potansiyeline gore fit edilen
bu datalar, Pd i¢in, 100 K ile 1800 K, Pt i¢in 100 K ile 1600 K ve Rh i¢in 100 K ile
2600 K sicakliklari arasindadir. Bu kuadratik polinom asagidaki gibi secilebilir:

H(T) =a+ bT + cT? (k] mol™) (5.1)

Burada T sicakliktir. Oz 1s1 kapasitesi, Denklem (5.1)’in asagida belirtilen denkleme

gore, birinci dereceden tiirevini hesaplayarak elde edilir.

C,(T) = (ag—;”)p (5.2)

Her bir sicaklikta, hem Q-SC hem de SC potansiyel parametrelerinden hesaplanan

entalpi datalarinin fit edilmis sonuglarindan, a, b ve ¢ sonuglari elde edildi. Denklem
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(5.1)’deki ifadenin a, b ve c katsayilari, 300 K igin verilmis Q-SC ve SC
potansiyellerinden hesaplanan simiilasyon sonuclar1 ve deneysel datalar Tablo 5.3°de

verilmistir.

Tablo 5.3. Pd, Pt ve Rh saf metalleri igin, Q-SC ve SC potansiyel parametrelerinden hesaplanan spesifik 1s1 ve
metallerin 1s1 kapasitelerini bulmak i¢in kullanilan polinomik fonksiyonun katsayilari

C, (kI mole K™Y

Metal a b x 10 cx10® Potansiyel  Simiilasyon Deneysel
Model sonuglari

Pd -377,237 220,986 3,849 Q-SC 0,0244084 0,02598
-379,467 219,023 3,987 SC 0,0242947

Pt -565,137 230,903 2,290 Q-SC 0,0244646 0,02586
-565,171 232,091 3,109 SC 0,0250745

Rh -557,727 245,878 1,430 Q-SC 0,0254463 0,02498
-554,121 231,345 2,110 SC 0,0244006

Tablo 5.3’e bakildigi zaman metaller icin verilen deneysel datalarla simiilasyon
sonuglarinin birbirlerine yakin ¢iktig1 goriiliir. Pt harig, diger metaller i¢in, Q-SC
simiilasyon sonuglar1 SC simiilasyon sonuglarina gore deneysel degerlerle daha 1yi
uyum igindedir. Ornegin, Pd, Pt ve Rh metalleri i¢cin Q-SC potansiyellerinden
hesaplanan 1s1 kapasitesi sonuglari, 300 K’de sirasiyla yaklasik olarak % 6.04, %
5.39 ve % 1.86 sapma gosterirken, SC potansiyeli i¢in hesaplanan bu sapmalar

yaklasik olarak sirastyla % 6.48, % 3.03 ve % 2.31 dir.

Termal genlesme davranisini incelemek igin, 1s1 kapasitesinde yapildigi gibi, erime
sicaklig altindaki orgli parametresi datalar1 sicakligin fonksiyonu olarak, kuadratik
bir fonksiyona fit edilmistir. Burada, 1s1 kapasitesinde kullanilan ayni kuadratik

polinom kullanilmigtir. Bu kuadratik polinom,;
a(T) = a + bT + cT? (5.3)
Termal genlesme katsayisi, Denklem (5.1)’in asagida belirtilen denkleme gore,

birinci dereceden tiirevini hesaplayarak ve bulunan ifadenin ters isaretli degerini orgii

sabitine bolerek elde edilir.



36

_ 1 da(T)
ap(T) - a(T)( aT )p 54

Denklem (5.3)’deki katsayilar, 300 K i¢in, simiilasyon sonuglart ve deneysel degerler
Tablo 5.4’te verilmistir. Q-SC ve SC potansiyel parametrelerinden hesaplanan termal
genlesme katsayilar yaklasik olarak birbirlerine yakindir. Fakat bu degerler deneysel
degerlerden biiyiiktiir.

Tablo 5.4. Pd, Pt ve Rh saf metalleri i¢in, hem Q-SC hem de SC potansiyel parametrelerinden hesaplanan termal
genlesme katsayilar1 ve metallerin termal genlesme katsayilarini bulmak igin kullanilan polinomik
fonksiyonun katsayilari

a, X 10° (K™)
Metal ax10?® bx 1078 cx10™t Potansiyel ~ Simillasyon  Deneysel
Model Sonuglari

Pd 387,656 560,125 229,666 Q-sC 1,7916 1,18
389,332 514,141 245,655 SC 1,6914

Pt 391,477 380,229 125,834 Q-SC 1,1605 0,88
392,163 499,900 208,946 SC 1,5873

Rh 379,566 365,656 117,558 Q-SC 1,1458 0,82
380,327 356,563 112,639 SC 1,1120

5.1.3. Elastik sabitler, hacim modiilii, kesme modiilii ve Young modiilii

Elastik sabitler, kristal iizerine bir dis kuvvet uygulayarak hesaplanir. Katilarin
elastik sabitleri, malzemelerin stabiliteleri ve sertlikleri hakkinda bilgi saglar [48].
Bu calismada, Pd, Pt ve Rh saf metalleri i¢in, 50000 adimlhik EVN
simiilasyonlarindan elastik sabitler elde edilmistir. EVN simiilasyonlarinda, sistemin
basinca bagli 6zelliklerini elde etmek igin, sifir gerilimli ortalama sonug¢ matrisi <4,>
kullanilir. Cagmm, EVN c¢ercevelerinde SC potansiyellerini kullanarak elastik
sabitlerin hesaplanmasi i¢in bir degisim formiilii tiiretmistir [49,50,51]. Bu degisim

formiilii asagidaki gibidir:

0 k
Ca,ByK = kaoT ((Paﬂpyx) - (Paﬁxpyx)) + % (50(85[31( + Sak(sﬁ)’) + (Xa,[i’y1<> (5'5)
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Burada agcisal braketler ortalama zamani sembolize eder ve Qy=deth, model sistemi
icin referans hacimdir. ilk terim degisim (fluctation) terimidir ve mikroskopik kuvvet
tensoriiniin, P;; degisiminden gelen katkisini gosterir. Ikinci terim, kinetik enerjiye
katkiyr gosteren sicaklik katki terimidir ve son terim, elastik sabitler i¢in Born

teriminin katkisin1 gosterir. Elastik sabitlere en biiyiik katki, bu terimden gelmektedir.

Hacim modiili (B), C;; ve C;, elastik sabitleri kullanilarak asagidaki formiile gore

hesaplanmustir.

B = (Cll + 2C12)/3 (5.6)

Ayrica, kesme modiili, Voigt (Gy) ve Reuss (Gr) sinirlarinin aritmetik ortalamasini
temel alan, Voigt-Reuss-Hill aritmetik yaklasimindan (G) hesaplanmistir [52,53]. Bu

ifadeler,

_ C11—C12+3Cy4

GV 5 (5'7)
_ 5(C11=C12)Ca4
R 4c44+3(C11—C12) (5-8)
G=2"R (5.9)
seklinde gosterilir. Poisson orani;
Ciz (5.10)

C11+C12

ifadesiyle belirlenir [54]. Young modiilii ise, Poisson orani ve hacim modiiliiniin

hesaplanan degerlerinden faydalanarak,

Y = 3B(1 — 2v) (5.11)
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formiilii ile belirlenir. EVN simiilasyonlari, Pd i¢in 100 K ile 2500 K, Pt i¢in 100 K
ile 3000 K ve Rh i¢in 100 K ile 3500 K arasi sicakliklarda yapilmistir. Pd, Pt ve Rh
metalleri i¢in, elastik sabitler (C;;, C» ve Ca4), hacim modiilii (B), Cauchy basinci
(C12-Cy4), Cauchy orani (C;,/Caq), kesme modiilii (Gy, Gr ve G), G/B orani, poisson
orani (v) ve Young modiili (Y) sonuglari, deneysel ve hesaplanmis diger teorik

verilerle birlikte Tablo 5.5, Tablo 5.6 ve Tablo 5.7 de listelenmistir.

Bu c¢alismada, incelenen metaller i¢in hesaplanmis olan elastik sabitler ve hacim
modiilleri, siki bagli (TB) model, iiglincii en yakin komsu (EAM) modeli, uzun
mesafe (FS) modeli, lineer artirilmig diizlem dalga (LAPW) modeli ve
pseudopotentials (MP) yaklasimlar1 [37,48,54-57] gibi diger teorik hesaplamalarla
karsilastirildiginda, deneysel degerlerle [46,58] daha uyumludur.

Tablo 5.5 inceledigi zaman, Pd’un Cg44 elastik sabiti harig, SC potansiyel
parametrelerinden hesaplanan elastik sabitlerin ve hacim modiiliiniin, Q-SC
potansiyel parametrelerinden hesaplananlara gére deneysel degerlere daha yakin
oldugu goriiliir. Pd i¢cin 300 K’deki Q-SC potansiyel parametrelerinden hesaplanan
Ci1, Cia, Cys elastik sabitleri ve B hacim modiilii ile onlara karsilik gelen deneysel
veriler karsilagtirildiginda; sirasiyla yaklasik olarak % 10.6, % 20.1, %13 ve % 10.8
sapmalar1 bulunur. 300 K’de SC potansiyeli i¢in bu sapmalar, sirasiyla yaklagik

olarak, % 0.8, % 6.6, % 14.2 ve % 2.6 olarak tespit edilmistir.
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Tablo 5.5. Pd saf metali i¢in, Q-SC ve SC potansiyel parametrelerinden hesaplanan C, Cy,, ve Cy4 (GPa) elastik
sabitleri ve bu elastik sabitleri kullanarak hesaplanan (B) hacim modiilii (GPa), (C;,/C44) Canchy
orani, Cauchy basinci (C,-Cy4) (GPa), Voigt-Reuss-Hill aritmetik yaklasimini esas alan G,, Gy ve G
kesme modiilii (GPa), G/B orani, (v) Poisson orani ve (Y) Young modiilii (GPa)(Hesaplar 300K i¢in
yapilmustir.)

Diger sonuglar

Sunulan  Sunulan

calisma  ¢aligma ?j;] [48] [54] [55] [56] [37]
Q-SC SC
202,806 228,909 227 233 228,7 232 218 248
Cpn 140,587 164,256 176 163 204 178 184 176
Cu 81,392 82,255 72 63 83,9 73 65 93
B 161,327 185,807 181 212 212,8 196 195 200
C1-Cys 59,194 82,001 - - - - - -
C1o/Cyy 2,491 2,782 - - - - - -
Gv 61,279 62,283 - - - - - -
Gr 49,432 50,843 - - - - - -
G 55,356 56,563 - - 11,95 26 17 36
G/B 0,3431 0,3044 - - - - - -
v 0,4094 0,4177 - - 0,4724 - - -
87,691 91,662 - - 35,19 - - -

Tablo 5.6 incelendiginde, Pt’in C;; elastik sabiti haric, SC potansiyel
parametrelerinden hesaplanan elastik sabitlerin ve hacim modiiliiniin, Q-SC
potansiyel parametrelerinden hesaplananlara gore deneysel degerlere daha yakin
oldugu goriiliir. Pt i¢in 300 K’deki Q-SC potansiyel parametrelerinden hesaplanan
Ci1, Cia, Cy4 elastik sabitleri ve B hacim modiilii ile onlara karsilik gelen deneysel
veriler karsilagtirildiginda; sirasiyla yaklasik olarak % 11.2, % 9, % 37.7 ve % 8.2
sapmalart bulunur. 300 K’de SC potansiyeli i¢in bu sapmalar, sirasiyla yaklasik

olarak, % 16.1, % 3.9, % 14.1 ve % 7.2 dir.
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Tablo 5.6. Pt saf metali i¢in, Q-SC ve SC potansiyel parametrelerinden hesaplanan Cy;, C,, ve Cy4 (GPa) elastik

sabitleri ve bu elastik sabitleri kullanarak hesaplanan (B) hacim modiilii (GPa), (C;,/C44) Canchy
orani, Cauchy basinci (C,-Cy4) (GPa), Voigt-Reuss-Hill aritmetik yaklasimini esas alan G,, Gy ve G
kesme modiilii (GPa), G/B orani, (v) Poisson oram1 ve (Y) Young modiilii (GPa) (Hesaplar 300K i¢in
yapilmustir.)

Diger sonuglar

Sunulan  Sunulan

Pt calisgma  ¢alisma l[jj‘:] [48] [54] [55] [56] [37]
Q-SC SC
Cu 308,092 291,085 347 380 339,9 341 303 314
Cup 228,392 241,060 251 257 282,1 273 273 258
Cus 104,692 65,261 76 71 86,5 91 68 74
B 254,958 257,735 278 318 301,4 296 283 277
C1-Cyy 123,699 175,799 - - - - - -
C12/Cyy 2,942 4,460 - - - - - -
Gy 78,755 49,161 - - - - - -
Cr 63,416 39,705 - - - - - -
G 71,086 44,433 - - 28,90 34 15 28
G/B 0,2788 0,1724 - - - - - -
v 0,4257 0,4529 - - 0,4535 - - -
Y 113,629 72,6866 - - 84,01 - - -

Rh i¢in 300 K’deki Q-SC potansiyel parametrelerinden hesaplanan C;;, Cjz, Cas

elastik sabitleri ve B hacim modiilii ile onlara karsilik gelen deneysel veriler

karsilagtirildiginda; sirasiyla yaklasik olarak % 26.8, % 1, % 25.1 ve % 13.3

sapmalar1 bulunur. 300 K’de SC potansiyeli i¢in bu sapmalar, sirasiyla yaklasik

olarak, % 22.2, % 13.1, % 28.4 ve % 5 dir.
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Tablo 5.7. Rh saf metali igin, Q-SC ve SC potansiyel parametrelerinden hesaplanan C;;, Cy,, ve Cyy (GPa) elastik

sabitleri ve bu elastik sabitleri kullanarak hesaplanan (B) hacim modiilii (GPa), (C;,/C44) Canchy
orani, Cauchy basinci (C,-Cy4) (GPa), Voigt-Reuss-Hill aritmetik yaklasimini esas alan G,, Gy ve G
kesme modiilii (GPa), G/B orani, (v) Poisson oran1 ve (Y) Young modiilii (GPa) (Hesaplar 300K i¢in
yapilmustir.)

Diger sonuglar

Sunulan  Sunulan

RN galisma  calisma I[D:E:]' [48] [55] [37] [46] [57]
Q-sC SC

Cu 304,178 323,272 416 491 392 340 413 386

Cip, 198,981 222,855 197 171 237 232 194 171

Cu 137,738 131,577 184 260 199 143 184 172

B 234,047 256,327 270 306 289 269 270 243
C1-Cyy 61,243 91,277 - - - - - -
C12/Cy4 2,208 2,456 - - - - - -
Gy 103,682 99,030 - - - - - -
Gr 83,605 79,828 - - - - - -

G 93,643 89,426 - - 77 54 - 142
G/B 0,4001  0,3488 - - - - - -

v 0,3954  0,4080 - - - - - 0,26

Y 146,798 141,393 - - - - - 357

Q-SC ve SC potansiyel parametrelerinden hesaplanan elastik sabitlerin ve hacim

modiillerinin karsilastirmasi, sirasiyla Sekil 5.4, Sekil 5.5, Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°de

verilmistir. Grafikler incelendiginde, genelde SC potansiyellerinden elde edilen

degerlerin, Q-SC potansiyelinden elde edilenlere gore deneysel degerlere daha yakin

oldugu goriiliir.
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Sekil 5.4. Q-SC ve SC potansiyel parametreleri i¢in, Pd, Pt ve Rh metallerinin sicakligin fonksiyonu olarak Cy;
elastik sabiti ve 300 K’deki deneysel veriler [46,58]
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Sekil 5.5. Q-SC ve SC potansiyel parametreleri i¢in, Pd, Pt ve Rh metallerinin sicakligin fonksiyonu olarak C;,
elastik sabiti ve 300 K’deki deneysel veriler [46,58]
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Sekil 5.6. Q-SC ve SC potansiyel parametreleri igin, Pd, Pt ve Rh metallerinin sicakligin fonksiyonu olarak Cgyy
elastik sabiti ve 300 K’deki deneysel veriler [46,58]
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Sekil 5.7. Q-SC ve SC potansiyel parametreleri i¢in, Pd, Pt ve Rh metallerinin sicakligin fonksiyonu olarak B
hacim modiilii ve 300 K’deki deneysel veriler [46,58]

B hacim modiilii, malzemelerin ortalama bag kuvvetinin bir 6l¢listidiir ve kristalde
atomlarin baglanma enerjileriyle kuvvetli korelasyon gosterir [57,59]. Malzemelerin
ortalama atomik bag kuvvetleri, elastik sabitleri kullanarak hesaplanan hacim
modiillerinden belirlenebilir. Buna goére, SC ve Q-SC potansiyel parametrelerini
kullanarak hesaplanan hacim modiillerini esas alan Pd, Pt ve Rh metallerinin

ortalama atomik bag kuvvetleri, bliyiikten kii¢iige Pt>Rh>Pd sirasini takip eder.
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Hacim modiilleri (B), bagin kopmaya kars1 direnci ile iliskiliyken, kesme modiili (G)
plastik deformasyona karsi direng ile iligkilidir. Bu yiizden, malzemelerin
esneklik/kirilganlik davraniglari, G/B orani ya da Poisson oranina (v) bagl olarak,
onlarin elastik sabitleri ile deneysel olarak iliskili olabilir. Eger G/B oran1 0.5’ten
biiylikse ya da poisson orani (v), 1/3 ten kiiciikse, malzeme kirillgan bir malzemedir.
Aksi taktirde malzeme, esnek bir tavir gosterir [59,60]. Hem Q-SC hem de SC
potansiyel parametrelerinden faydalanarak analiz edilen Pd, Pt ve Rh saf malzemeleri
i¢cin, G/B oraninin 0.5’ten daha kiiciik, poisson oranininda 1/3’ten daha biiyilik oldugu
goriilmistiir. G/B ve Poisson oranindan (v) goriildiigii gibi, Pd, Pt ve Rh metallerinin
tlimii esnek bir davranig gosterir. Buna gore, Pd, Pt ve Rh saf metallerinin esnekligi

biiylikten kiigiige Pt > Pd > Rh sirasini takip eder.

Pettifor, metaller ve bilesenlerde, malzemelerin esnek/kirilgan davraniglarini yansitan
atomik baglanmanin acisal karakteristigini tanimlamak i¢in, Cauchy basimcinin
kullanilabilecegini One siirmiistiir [48]. Cauchy basinci, metalik baglanma igin
pozitiftir. Esnek malzemeler pozitif Cauchy basinci gosterir. Aksi taktirde, malzeme
kirilgan bir tavir sergiler. Eger, Pd, Pt ve Rh metallerinin Cauchy basinglarina
bakilirsa, incelenen bu metallerin tiimiiniin Cauchy basinglarinin pozitif oldugu

goriliir.
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5.2. Pd-Pt-Rh 1ikili ve Uclii Alasimlarmin Kuantum Sutton-Chen

Potansiyellerini Kullanarak Fiziksel Ozelliklerinin Hesaplanmasi

Bu calismada Pd, Pt ve Rh saf metallerinin farkl: ikili ve ti¢lii alasimlarinin termal ve
mekanik 6zellikleri, Kuantum Sutton-Chen (Q-SC) potansiyel modeli kullanilarak,
molekiiler dinamik (MD) simiilasyon yontemiyle hesaplandi. Malzemeler 0 K’den
onlarin erime noktalarinin biraz {istiindeki sicakliklara kadar, 100 K artislarla 1sitildi.
Pd, Pt ve Rh saf metallerinin ikili ve ti¢lii alagimlarinin, 6rgii parametresi, yogunluk,
entalpi, baglanma enerjisi, elastik sabitler, hacim modiilleri, kesme modiilii, Poissson

orani, G/B orani, Cauchy basinci, Cauchy oran1 gibi fiziksel 6zellikleri hesaplandi.

5.2.1. Orgii parametresi, yogunluk, entalpi ve baglanma enerjisi

Bu calismada, Pd, Pt ve Rh saf metallerinin farkli oranlardaki alasimlarinin statik
ozellikleri, Q-SC potansiyel parametreleri kullanarak analiz edildi. Sistem 0 K’den
hedef sicakliga 2000 adimlik HPN simiilasyonlarin1 kullanarak 1sitildi. Sonra, orgii
sabiti, kohesif enerji, yogunluk, entalpi gibi fiziksel sonuglar1 elde etmek i¢in TPN
simiilasyonlar1 yapildi. Fiziksel 6zellikler lizerine sicaklifin etkilerini analiz etmek
i¢cin, 20000 adimlik TPN c¢ergevelerinden hesaplanan Pd, Pt ve Rh saf metallerinin
farkl1 oranlardaki ikili ve tiglii alasimlarinin sonuglari, bazi sicakliklar i¢in Tablo 5.8

ve Tablo 5.9°da verilmistir.



46

Tablo 5.8. Pd, Pt ve Rh saf metallerinin farkli oranlardaki ikili alagimlari i¢in, Q-SC potansiyel parametrelerini
kullanarak farkli sicakliklarda TPN ger¢evelerden hesaplanan 6rgili parametresi (a), yogunluk (p),
baglanmaenerjisi (E,), entalpi (H) degerleri

Metal T (K) a(A) p (g/em®) H (kJ/mol) E. (kJ/mol)

Pdo 1Pto 0 3,90744 20,7322 -547,413 -547,344
100 3,91229 20,6553 -544,857 -544,861

300 3,92276 20,4903 -539,771 -539,774

500 3,93363 20,3209 -534,618 -534,618

700 3,94500 20,1456 -529,367 -529,372

800 3,95091 20,0554 -526,705 -526,709

1000 3,96319 19,8696 -521,286 -521,292

1200 3,97620 19,6752 -515,733 -515,738

1500 3,99750 19,3623 -507,042 -507,053

1800 4,02132 19,0203 -498,117 -498,126

Pdo 25Pto 75 0 3,90079 19,3489 -519,751 -519,633
100 3,90572 19,2757 -517,184 -517,190

300 3,91666 19,1147 -512,092 -512,094

500 3,92806 18,9487 -506,928 -506,931

700 3,94000 18,7769 -501,668 -501,668

1000 3,95912 18,5062 -493,555 -493,561

1200 3,97286 18,3149 -487,969 -487,974

1500 3,99558 18,0042 -479,193 -479,203

1800 4,02108 17,6639 -470,166 -470,177

PdysRhos 0 3,89046 17,0033 -473,153 -473,003
100 3,89571 16,9347 -470,583 -470,579

300 3,90762 16,7803 -465,466 -465,467

500 3,92008 16,6209 -460,281 -460,283

700 3,93314 16,4558 -454,997 -455,001

1000 3,95424 16,1938 -446,817 -446,829

1200 3,96966 16,0058 -441,129 -441,138

1500 3,99520 15,7009 -432,187 -432,201

1800 4,02463 15,3589 -422,918 -422,927




47

Tablo 5.9. Pd, Pt ve Rh saf metallerinin farkli oranlardaki iiglii alagimlari i¢in, Q-SC potansiyel parametrelerini
kullanarak farkli sicakliklarda TPN ger¢evelerden hesaplanan 6rgili parametresi (a), yogunluk (p),
baglanmaenerjisi (E,), entalpi (H) degerleri

Metal T (K) a(A) p (g/em®) H (kJ/mol) E. (kJ/mol)
PdoosPtosRhpos 100 3,87807 18,5552 -552,975 -552,976
300 3,88806 18,4126 -547,950 -547,951

500 3,89863 18,2632 -542,739 -542,742

700 3,90952 18,1110 -537,503 -537,507

1000 3,92683 17,8725 -529,448 -529,454
PdoosPto2sRhg; 100 3,82417 14,4282 -549,038 -550,279
300 3,83426 14,3145 -543,959 -547,697

500 3,84471 14,1980 -538,806 -545,045

700 3,85559 14,0783 -533,573 -542,305

1000 3,87286 13,8912 -525,504 -537,980
Pdo1sPtosRhg7s 100 3,80632 11,8990 -529,454 -529,318
300 3,81697 11,7997 -524,067 -524,077

500 3,82846 11,6938 -518,588 -518,589

700 3,84083 11,5811 -512,749 -512,755

1000 3,84741 11,5219 -509,726 -509,730
Pdo7sPto.1sRhgs 100 3,87608 13,6614 -422,649 -423,927
300 3,88794 13,4954 -417,834 -421,626

500 3,90166 13,3294 -412,748 -419,064

700 3,91724 13,1634 -407,393 -416,241

1000 3,94409 12,9144 -398,851 -411,518

Q-SC potansiyel parametrelerinden hesaplanan oOrgii parametresi, yogunluk ve

entalpi egrileri Sekil 5.8, Sekil 5.9, Sekil 5.10, Sekil 5.11, Sekil 5.12 ve Sekil 5.13°te

verilmistir.
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Sekil 5.8. Pd, Pt ve Rh saf metalleri ve Pdy Pty 9, Pdg,sPto 75 ve Pty sRhg s ikili alagimlarinin sicakliga bagli 6rgii

parametresi egrileri kargilagtirmasi
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Sekll 5.9. Pd0_05pt0_25Rh0'7, de.lSPtO.th0.75, pdo_osPtotho_zs ve Pd0_75Pt0_15Rh0_1 uglu a]a$]mlar11’11n ve Pd, Pt ve Rh

saf metallerinin sicakliga bagl 6rgili parametresi egrileri karsilagtirmasi
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Sekil 5.10. Pd, Pt ve Rh saf metalleri ve Pd;Ptyo, Pdy,sPtg75 ve PtysRhgs ikili alasimlarinin sicakliga bagl
yogunluk egrileri karsilagtirmasi
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Sekll 5.11. PdO.OSPtO.ZSRhOJD Pd0.15Pt0.1R_hO.75, Pd0.0SPtOJR_h()QS ve Pd0.75PtU.]5RhO.1 ug:lu alaslmlarlnln ve Pd, Pt ve Rh
saf metallerinin sicakliga bagl yogunluk egrileri karsilastirmast
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Sekil 5.12. Pd, Pt ve Rh saf metalleri ve Pd;Ptyo, Pdy,sPtg75 ve PtysRhgs ikili alasimlarinin sicakliga baglh
entalpi egrileri karsilagtirmast
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Sekll 5.13. PdO.OSPtO.ZSRhU.7> Pd0‘|5Pt0‘|Rho‘75, Pd&osPto]Rho‘zs ve Pd0.75Pt0.15RhU.] uglu alaslmlarlnln ve Pd, Ptve
Rh saf metallerinin sicakliga bagli entalpi egrileri karsilastirmasi

Sekil 5.8 incelendiginde, PdyPtyo, Pdo2sPto7s, PtosRhgs alasimlarinin 6rgii sabiti
egrilerinin, iclerinde bulunan metallerin oranlarina gore siralandigi goriilmektedir.
Pdy1Ptoo ve Pdg,sPty7s, alasimi Pd ve Pt saf metallerini igcermektedir. Pt’ce daha
zengin olan PdjPtyy alagimi, Pt saf metalinin orgii sabiti egrisine yakin ¢ikmistir.

Ayni sekilde, Pdy 5Pty 75 alasimi Pd’ca daha zengin oldugu icin, Pd saf metalinin orgii
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sabiti egrisine daha yakindir. PtosRhgs alasimi Rh barindirmasi nedeniyle Rh sa

metali 6rgii sabiti egrisine yakin ¢ikmistir.

Sekil 5.9 incelendiginde, Rh saf metalinin burada baskin rol aldig1 goriiliir.
Pdg.0sPto2sRhg 7, Pdo.15Pty.1Rhg 75 alasimlarinin igerdikleri Rh orani, alasimda bulunan
diger saf metallere gore daha fazladir. Bu nedenle PdysPty2sRhg7, Pdg.15Pto.1Rhg 75
alagimlarinin sicakliga bagl orgii sabiti egrilerinin, Rh saf metalinin orgii sabiti
egrisine yakin c¢iktig1r gézlemlenir. Ayni sekilde PdgosPto7Rhg2s alasimi igerdigi Pt
yiizdesi nedeniyle, Pt saf metaline neredeyse paralel c¢ikmustir. Pdg75Pto15sRhg
alasimi ise, Pd’ca zengin olmasi nedeniyle Pd saf metaline yakin bir 6rgii sabiti egrisi

vermistir.

Sekil 5.10 incelendiginde, sicakliga bagli yogunluk egrilerinin Pt yogunlugu
dogrultusunda degistigi gozlemlenmistir. Bilindigi lizere Pd ve Rh saf metallerinin
yogunluklar1 birbirine olduk¢a yakindir. Pt’in yogunlugu ise bu metallerin
yogunlugundan ytiksektir. Bu nedenle, Pt oran1 en yiiksek olan alagim, grafikte en
yiliksek noktaya yerlesmistir. Ayn1 durum Sekil 5.11°de de goriiliir. Yogunlugu en
yiiksek olan saf platin metali ve Pt’ce zengin alasimlar yukaridan asagi siralanmastir.
Ayrica Pdy 5Pty 1Rhg 75 alasim1 Rh’ca zegindir ve neredeyse Rh saf metali yogunluk
egrisi ile ayn1 ¢ikmistir. Pd’un yogunlugu Rh’dan diisiik oldugu i¢in, bu grafikte Pd’

un yogunluk egrisi en alta yer alir.

Sekil 5.12 ve Sekil 5.13’te bulunan sicakliga bagli entalpi egrileri Pd saf metalini
dikkate alarak yerlesmislerdir. Pd metalinin entalpisi, Pt ve Rh saf metallerine gore
daha yiiksektir. Bu nedenle ilgili sekillerde Pd baskin rol oynar ve Pd orani arttikca,

entalpi egrisi ylikselir.

5.2.2. Ozs1 kapasitesi ve termal genlesme katsayisi

Oz 1s1 kapasitesinin tayini igin, alagimlarin belirli sicakliklara gore entalpileri
hesaplanmis ve bir kuadratik polinoma gore fit edilmistir. Hesaplamalarda
Pdy.15Pto.1Rhy 75 alasimi i¢in 200-2600 K sicaklik araligi, Pdy osPty2s5Rhg 7 alagimi igin
200-2650 K sicaklik araligi, Pdg ¢sPty7Rhg 25 alasimi i¢in 200-2500 K sicaklik araligi



52

ve son olarak Pdy7sPtsRhg; alagimi i¢in 200-2020 K sicaklik araligi gbz Oniinde
bulundurulmustur. 5.1.2 bashg altinda yapilan tanimlamalar dogrultusunda,
Pdy.15Pto 1Rhg 75, Pdg.osPto25Rhg 7, Pdg osPto7Rhg 25 ve Pdg75Pto.15Rho 1 alaslmlarlmn 0z

151 kapasiteleri hesaplanmis ve Tablo 5.10°da listelenmistir.

Tablo 5.10. Pdo 15Pt0_ 1Rho_75, Pd()_()sPt()_QsRhoj, Pdo_OSPt0_7Rh0_25 Ve Pd0_75Pt0_15Rh0_1 alaslmlarlnm Q'SC
potansiyellerinden hesaplanan 1s1 kapasiteleri ve alasimin 1s1 kapasitesini bulmak i¢in, kullanilan
polinomik fonksiyonun katsayilari

C, (kJ mole ' K™

Metal a bx10* cx 10 Potansiyel Similasyon
Model Sonuglari

Pdy. 5Pty 1 Rhg 75 -533,079 239,200 2,064 Q-sC 0,0251584
Pdy.0sPtg25Rhy 7 -552,029 237,700 2,094 Q-SC 0,0250264
PdjosPty7Rhy o5 -555,560 236,300 2,156 Q-sC 0,0249236
Pdy 75Pty 1sRhg -424,955 227,200 3,383 Q-SC 0,0247498

Pd, Pt ve Rh saf metallerinin 300 K’deki 1s1 kapasiteleri deneysel degerleri sirasiyla,
0,02598kJ/molK [61], 0,02586 kJ/molK [61] ve 0,02498 kJ/molK [61]. Tablo
5.10’da verilen alasimlarin 1s1 kapasiteleri ile saf metallerin 1s1 kapasiteleri

karsilagtirildiginda, bu degerlerin birbirine uyumlu oldugu goriilmektedir.

Pdo.15Pto.1Rho.75, Pdo.0sPto2sRho 7, PdoosPto7Rho2s ve Pdo7sPto.1sRho; alagimlarinin
termal genlesme katsayilarini incelemek icin, 6rgii parametresi sonuglart 5.1.2 baghig
altinda yapilan tanimlamalar dogrultusunda, bir kuadratik polinoma fit edilir.

Incelenen alagimlarmn termal genlesme katsayilar1 Tablo 5.11°de verilmistir.

Tablo 5.11. PdO.]SPtO.]RhU.75> PdU.USPtU.ZSRhO]a Pd0‘05Pt0.7RhU.25 Ve Pd0.75Pt0. 1 SRhU.l ala$lmlarlnln Q'SC
potansiyellerinden hesaplanan termal genlesme katsayilar1 ve alagimin termal genlesme
katsayisini bulmak i¢in kullanilan polinomik fonksiyonun katsayilari

a,x 107 (K™)
5 8 Potansiyel Similasyon
Metal a bx 10 cx10 Model Sonuclar:
Pdy 15Pty 1 Rhg 75 3,81 4,00 1,19 Q-SC 1,2362
Pdy 5Pty 2sRhg 7 3,83 4,00 1,12 Q-SC 1,2208
Pdy osPty7Rhg 25 3,88 4,00 1,17 Q-SC 1,2119

Pdy 75Ptg.1sRhg 3,87 5,00 2,32 Q-SC 1,6520
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Pd, Pt ve Rh saf metallerinin 300 K’deki deneysel termal genlesme katsayilar
srasiyla, 1.18x10°K™" [61],0.88x10°K™" [61] ve 0.82x10°K™ [61]. Tablo 5.11 de
verilen alasimlarin termal genlesme katsayilari ile saf metallerin termal genlesme

katsayilar1 karsilagtirildiginda, bu degerlerin birbirine uyumlu oldugu goriilmektedir.

Calisilan alasimlar igin literatiir taramasi yapilmis olup, deneysel ya da teorik
degerler bulunamadigi i¢in, alasimlarin 6z 1s1 sigalar1 ve termal genlesme katsayilar

karsilastirmasiz olarak verilmistir.

5.2.3. Elastik sabitler, hacim modiilii, kesme modiilii ve Young modiilii

EVN simiilasyonlari, Pd, Pt ve Rh saf metallerinin ikili ve {iglii alagimlar1 i¢in erime
sicakligr altinda kalan sicakliklar i¢in yapilmistir. Pd, Pt ve Rh metallerinin farkl
oranlardaki ikili ve tglii alasimlar igin, elastik sabitler (C;;, Ci; ve Cya4), hacim
modiili (B), Cauchy basinci (Cy3-Cas), Cauchy orani (C1,/Cys), kesme modiili (Gy,
Gr ve G), G/B orani, poisson orani (v) ve Young modiilii (Y) sonuglar1 asagidaki
tablolarda verilmistir. Literatiirde calisilan alagimlar icin, teorik ya da deneysel

degerler bulunmadigi i¢in, tablolar karsilastirmasiz verilmistir.

Tablo 5.12 Pd, Pt ve Rh saf metallerinin farkl ikili alasimlari i¢in, Q-SC potansiyel parametrelerinden hesaplanan
Ci1, Cya, ve Cyy (GPa) elastik sabitleri ve bu elastik sabitleri kullanarak hesaplanan (B) hacim modiilii

(GPa)
Alagim T(K) C11(GPa) C12(GPa) C44(GPa) B(GPa)
Pdy1Ptoo 0 289,937 215,859 101,822 240,552
100 309,427 226,101 109,27 253,876
300 297,971 219,386 102,896 245,581
500 285,819 212,240 96,747 236,766
Pdy 25Pto.75 0 269,042 199,904 96,332 222,950
100 286,583 205,460 106,642 232,501
300 275,553 199,437 100,248 224,809
500 259,788 188,302 94,319 212,130
PdysPtos 0 238,932 175,471 89,993 196,624
100 262,944 185,803 101,415 211,517
300 248,869 176,714 94,860 200,766

500 231,998 164,870 88,806 187,246




54

Tablo 5.13 Pd, Pt ve Rh saf metallerinin farkli {igli alagimlari igin, Q-SC potansiyel parametrelerinden
hesaplanan C,;, Cy,, ve C,4 (GPa) elastik sabitleri ve bu elastik sabitleri kullanarak hesaplanan (B)

hacim modiilii (GPa)
Alagim T(K) C1.(GPa) C12(GPa) Cu(GPa) B(GPa)
Pdo.0sPto.7RNo 25 100 312,521 222,867 121,506 252,752
300 304,944 217,025 115,924 246,331
500 293,095 209,536 109,349 237,389
700 263,286 187,7388 101,0137 212,9259
Pdo0sPlo 25RMo7 100 312,849 200,124 135,947 243,699
300 302,289 203,264 129,866 236,272
500 290,177 197,232 123,045 228,213
700 278,738 192,693 114,743 221,372
Pdo15Pto1RMo s 100 222,442 153,575 83,204 176,530
300 240,912 149,842 119,834 180,199
500 260,826 170,714 116,655 200,751
700 299,740 182,873 113,232 211,188
Pdo75Pto1RNo. 100 239,518 164,428 98,196 189,458
300 223,792 154,124 91,622 177,348
500 208,066 143,820 85,048 165,238
700 192,34 133,516 78,474 153,128

Q-SC potansiyel parametrelerinden hesaplanan Cy;, Cy,, ve Caq4 elastik sabitlerinin ve
bu elastik sabitleri kullanarak hesaplanan hacim modiiliiniin sicakliga bagl egrileri,

asagida grafikler halinde verilmistir.
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Sekil 5.14. Pd, Pt ve Rh saf metalleri ve Pd Pty o, Pdg 5Pty 75 ve PtysRhg s ikili alagimlarinin sicakliga bagl Cy;
clastik sabiti egrileri karsilastirmasi
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Sekll 5.15. PdO.OSPtO.ZSRh0.7= PdO.lSPtO.th0.75, pd0_05Pt0_7Rh0_25 Ve pdo_75Pt0_15Rh0_1 l,lg]ll alaslm]aﬂnll’l ve Pd, Pt ve
Rh saf metallerinin sicakliga bagli C,; elastik sabiti egrileri karsilastirmasi
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Sekil 5.16. Pd, Pt ve Rh saf metalleri ve Pd;Ptyo, Pdg,sPto 75 ve Pty sRhg s ikili alagimlarinin sicakliga bagh C,,
elastik sabiti egrileri karsilastirmasi
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Sekll 5.17. Pd0405Pt0425R_h0.7, Pd0.15Pt0.1RhO.75, Pd0.05Pt0.7R_hO.25 ve Pd0.75Pt0.]5Rh0.1 u(;lu alaslmlarlnm ve Pd, Pt ve Rh
saf metallerinin sicaklifa bagh C,, elastik sabiti egrileri karsilastirmasi
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Sekil 5.18. Pd, Pt ve Rh saf metalleri ve Pd Pt 9, Pdg 5Pty 75 ve Pty sRhty s ikili alagimlarimin sicakliga bagli Cyy
clastik sabiti egrileri karsilastirmasi
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Sekll 5.19. Pd0405Pt0425R_h0.7, Pd0.15Pt0.1RhO.75, Pd0.05Pt0.7RhO.25 ve Pd0.75Pt0.]5Rh0.1 u(;lu alaslmlarlnm ve Pd, Pt ve Rh
saf metallerinin sicakliga bagli Cy, elastik sabiti egrileri karsilagtirmasi
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Sekil 5.20. Pd, Pt ve Rh saf metalleri ve Pd,Ptyo, PdgsPty75 ve Pty sRhg s ikili alasimlarinin sicakliga bagh B

hacim modiilii egrileri karsilastirmasi
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Sekll 5.21. Pd0405Pt0425R_h0.7, Pd0.15Pt0.]RhO.75, Pd0.05Pt0.7RhO.25 ve Pd0.75Pt0.]5Rh0.1 u(;lu alaslmlarlnm ve Pd, Pt ve Rh
saf metallerinin sicakliga bagli B hacim modiilii egrileri karsilastirmasi

Yukarida belirtilen Sekil 5.14 ile baslayan ve Sekil 5.21 ile son bulan sekiller

incelendiginde, C;;, Cj,, Cu4 elastik sabitlerinin sicakliga bagh grafiklerinde baskin

rolii Pd saf metalinin oynadig1 agikca goriilmektedir. Grafik incelendiginde grafigin

en altinda Pd saf metali bulunmaktadir. Bu metalin hemen arkasindan Pd oram

yiiksek olan alagimlar siralanmaktadir. Ayrica Pt ve Rh saf metali bakimindan zengin
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olan alagimlar da, i¢erdikleri yiizde miktarlarina bagli olarak, Pt ve Rh saf metalleri

egrileri yakinlarina siralanmastir.

Q-SC potansiyel parametrelerini kullanarak hesaplanan hacim modiillerini esas alan
Pd, Pt ve Rh saf metallerinin ve bu metallerin farkli oranlardaki alagimlarinin
ortalama atomik bag kuvvetleri (300 K) , biiyiikten kii¢iige Pt>Pdy sPto7Rhg,5>
Pdg.1Pto.o>Pdy.05Pto.2sRhg 7>Rh>Pdy 25Ptg 75>Pto sRho s>Pdy.15Pto.1Rho 75>

Pdy75Pto.1sRhg ;1 >Pd sirasin1 takip eder. Bu siralamaya bakildiginda, ortalama bag
kuvveti en biiyiik olan metal Pt, en kiiciik olan metal Pd’ dur. Bag kuvveti ne kadar
fazla ise, malzeme o kadar esnektir. Bu sonuca gore Pt’ ce zengin olan alagimlarin

daha esnek yapida oldugu goriilmektedir.

Tablo 5.14’te, Pd, Pt ve Rh saf metallerinin ikili ve ti¢lii alasimlari igin, (C;2/Cas)
Cauchy orani, Cauchy basinci (C1,-Ca4), Voigt-Reuss-Hill aritmetik yaklagimini esas
alan kesme modiilii (G), G/B orani, Poisson orani(v) ve Young modiilii (Y) sonuglar
yer almaktadir. Calisilan ikili ve liglii alagimlar i¢in literatiirde deneysel ya da teorik

sonuglara rastlanmadigindan, sonuglar karsilastirmasiz olarak verilmistir.
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Tablo 5.14. Pd, Pt ve Rh saf metallerinin farkli alasimlari igin, Q-SC potansiyel parametrelerinden hesaplanan
Cy;, Cpy ve Cyy elastik sabitlerini kullanarak hesaplanan (C;,/C44) Cauchy orani, Cauchy basimci
(C1-C44) (GPa), Voigt-Reuss-Hill aritmetik yaklagimini esas alan G kesme modiilii (GPa), G/B
orani, (v) Poisson orani ve (Y) Young modiilii (GPa)

Ala$ll’l’l T(K) C1o-Cus C12/C44 G G/B \2 Y

Pdo1Plos 100 116,831 2,0692 74,243 0,2924  0,4222 118,505
300 116,490 2,1321 69,955 0,2848 0,4240 111,908
500 115,492 2,1937 65,665 0,2773  0,4261 104,933

Pdo2sPto7s 100 98,817 1,9266 72,388 0,3113  0,4175 114,998
300 99,189 1,9894 67,997 0,3024  0,4198 108,074
500 93,982 1,9964 63,930 0,3013 0,4202 101,526
PdosPlos 100 84,388 1,8321 68,838 0,3254  0,4140 109,081
300 81,854 1,8629 64,388 0,3207 0,4152 102,114
500 76,063 1,8565 60,130 0,3211  0,4154 95,015

Pdo.osPto7RNo 25 100 101,361  1,8342 81489 03224 04162 126,974
300 101,101  1,8721 78,595  0,3190 04157 124,473
500 100,187 19162 74,358 03132 04168 118,392

PdoosPlo2sRhor 100 73177 15383 92,390 03791  0,4006 145,286
300 73,398 15652 88236 03735 04020 138,839
500 74187 16029 83291 03650 0,047 130,556
Pdo1sPoaRhoss 100 70,371  1,8458 58405 0,3309 04084 96,995
300 30,008 12504 81,312 04512 03835 125,993
500 54059 14634 79,668 03969 0,3956 125,760
PdossPloasRNoy 100 66,232  1,6744 66793 03525 04070 105,655
300 62,502 16821 62,182 03506 04078 98,081
500 58,772 1691 5757 03484 04087 90,505

Hacim modiilleri, bagin kopmaya kars1 direnci ile iligkiliyken, kesme modiilii plastik
deformasyona karst diren¢ ile iliskilidir. Bu yiizden, malzemelerin
esneklik/kirilganlik davraniglari, G/B oran1 ya da Poisson oranma baglh olarak,
belirlenebilir. Pd, Pt ve Rh metallerinin farkli oranlarinda hazirlanan tiim alasimlari,
esnek bir davramis gosterir. Buna gore, Pd, Pt ve Rh saf metallerinin farkli
konsantrasyondaki ikili ve {iclii alasimlarinin esnekligi biiyiikten kiigiige Pdy Pto.o>
Pdy 25Pto.75>Pdo.0sPto. 7R 25>Pdo sPto s>Pdo.05Pto 2sRho 75>Pdo.15Pto.1 R ho 75>

Pdy.75Pto1sRhg sirasini takip eder. Daha 6nce 5.1.3 bashigi altinda da belirlendigi
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gibi, Pt; Pd ve Rh saf metallerine gore en esnek davranan metaldir. Yukarida
alagimlarin esnekliklerine gore siralanist incelendiginde, Pt orani en yliksek olan

alasimin en esnek yapida davrandigi goriilmektedir.

Metal ve alasimlarin esnek yapida m1 yoksa kirilgan yapida mi olduklarini belirleme
de bir yontem daha mevcuttur. Bu yontem “Cauchy basinci” dir. Cauchy basinci,
metalik baglanma i¢in pozitiftir. Esnek malzemeler pozitif Cauchy basinci gosterir.
Aksi taktirde, malzeme kirillgan bir tavir sergiler. Hazirlanan alasimlarin Cauchy
basinglarina bakilirsa, timiiniin Cauchy basinglarinin pozitif oldugu goriiliir. Bu

sonuca gore, Pd, Pt ve Rh metallerinden hazirlanan alasimlar esnek malzemelerdir.



BOLUM 6. DINAMIK OZELLIKLERIN HESAPLANMASI ve
SONUCLARI

6.1. Giris

Bu calismada, Q-SC deneysel c¢ok cisim potansiyeli kullanilarak, Pd, Pt ve Rh
metallerinin farkli oranlardaki ikili alasimlari, 0 K’den onlarin erime noktalarin
biraz lstiindeki sicakliklara kadar, 200 K artislarla 1sitildi. Isinma sonucu izler elde
edildi. Olusan bu izlerden yararlanarak Pd, Pt ve Rh saf metallerinin farkli
konsantrasyondaki ikili alagimlarinin dinamik 6zellikleri hesaplandi. Tiim izler elde
edildigi i¢in, denge durumunda ve denge dist durumda zamana bagh o6zellikleri
olgmek zor olmadi. Burada ayrica atomik seviyelerde, zamana bagli korelasyon

fonksiyonlariin terimleriyle tanimlanmis difiizyon katsayilar1 incelendi.

6.2. Ikili Alasimlarin Erime Noktalar:

Kristal yapili maddeler incelenirken erime sicakliginin dogru tespit edilmesi en
onemli adim olarak bilinir. Bu bilgi ayn1 zamanda potansiyelin dogrulugunu tespit
etmede kullanilan temel fit parametrelerinden biridir. Erime sicakliklari, ortalama
kare yer degistirmedeki siireklilikten, entalpinin sicakliga bagli grafiginde yer alan
kesiklilikten, ¢ift dagilim fonksiyonu egrilerinden belirlenebilir. Bu ¢aligmada ikili
alagimlar i¢in, ortalama kare yerdegistirme ve cift dagilim fonksiyonu egrileriden

faydalanarak erime noktasi tayin edilmistir.

6.2.1. Ortalama kare yer degistirme

Ortalama kare yer degistirmedeki devamlilii tespit etmek igin, TPN molekiiler

dinamik metodu kullanildi.
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Pd, Pt ve Rh ikili alagimlarinin erime noktalart Rafii-Tabar ve Sutton tarafindan
olusturulmus formiiller kullanilarak hesaplanir[42]. Rafii-Tabar ve Sutton alasimlar
icin kullandiklar1 potansiyeli degistirmislerdir fakat alasimlar i¢in yeni parametreler
tiiretmemislerdir. Bu ¢alismada, Kimura [41,62] tarafindan saf metaller igin iiretilen

parametreler kullanildi.

Pdy 25Pto 75, Pdo25Rh 75, Pdg sRhg 5 ve PtgsRhg s alagimlar i¢in, zamana bagli ortalama
kare yer degistirme egrileri Sekil 6.1, Sekil 6.2, Sekil 6.3, Sekil 6.4, Sekil 6.5, Sekil
6.6, Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de verilmistir.
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Sekil 6.1. Pd »5Pty 75 alasiminda bulunan Pd’nin erime noktasi civarindaki ortalama kare yer degistirme grafigi
(Usteki ¢izgi T=1810K deki siv1 hali, alttaki ¢izgi T= 1780 K’deki kat hali gdsterir.)
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Sekil 6.2. Pd »5Pty 75 alasiminda bulunan Pt’nin erime noktasi civarindaki ortalama kare yer degistirme grafigi
(Usteki ¢izgi T=1810 K’deki s1v1 hali, alttaki cizgi T= 1780 K’deki kat1 hali gosterir.)

Sekil 6.1 ve Sekil 6.2, Pdy,sPty7s alasimindaki, Pd ve Pt saf metallerinin ortalama

kare yer degistirme egrilerini gostermektedir. Grafikler incelendiginde Pdy 5Pty 7s

alasimindaki Pd ve Pt, 1780 K’de kat1 hale iken 1810 K’de siv1 hale ge¢mislerdir. Bu

sonuca gore, Pdy 5Pty 75 alastmimin 1810 K’de eridigi goriilmektedir.
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Sekil 6.3. Pdg,5Rhg ;75 alasiminda bulunan Pd’nin erime noktasi civarindaki ortalama kare yer degistirme grafigi
(Usteki ¢izgi T=2510 K’deki stv1 hali, alttaki ¢izgi T= 2500 K’deki kat1 hali gosterir.)
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Sekil 6.4. Pdy »sRhy 75 alasiminda bulunan Rh’nin erime noktasi civarindaki ortalama kare yer degistirme grafigi
(Usteki ¢izgi T=2510K’deki s1v1 hali, alttaki ¢izgi T=2500 K’deki kat1 hali gosterir.)

Sekil 6.3 ve Sekil 6.4, Pdy,sRhg 75 alasimindaki, Pd ve Rh saf metallerinin ortalama

kare yer degistirme egrilerini gostermektedir. Grafikler incelendiginde Pdy,sRhy 7s

alasimindaki Pd ve Rh, 2500 K’de kat1 hale iken, 2510 K’de si1v1 hale ge¢mistir. Bu

sonuca gore, Pdy2sRhg 75 alasiminin 2510 K’de eridigi goriilmektedir.
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Sekil 6.5. Pdy sRhg 5 alasiminda bulunan Pd’nin erime noktasi civarindaki ortalama kare yer degistirme grafigi
(Usteki ¢izgi T=2260 K’deki stv1 hali, alttaki ¢izgi T= 2220 K’deki kat1 hali gosterir.)
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Sekil 6.6. Pdy sRhy s alasiminda bulunan Rh’nin erime noktas: civarindaki ortalama kare yer degistirme grafigi
(Usteki ¢izgi T=2260 K’deki s1v1 hali, alttaki ¢izgi T= 2220 K’deki kat1 hali gosterir.)

Sekil 6.5 ve Sekil 6.6, PdysRhgs alasimindaki, Pd ve Rh saf metallerinin ortalama
kare yer degistirme egrilerini gostermektedir. Grafikler incelendiginde Pd,sRhg s
alasimindaki Pd ve Rh, 2220 K’de kat1 hale iken, 2260 K’de siv1 hale ge¢mistir. Bu

sonuca gore, Pdy sRhg s alasiminin 2260 K’de eridigi goriilmektedir.
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Sekil 6.7. PtosRhgs alasimida bulunan Pt’nin erime noktasi civarindaki ortalama kare yer degistirme grafigi
(Usteki ¢izgi T=2250 K’deki siv1 hali, alttaki gizgi T= 2220 K’deki kat1 hali gdsterir.)
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Sekil 6.8. PtysRhg s alasiminda bulunan Rh’nin erime noktasi civarindaki ortalama kare yer degistirme grafigi
(Usteki ¢izgi T=2250 K’deki s1v1 hali, alttaki cizgi T= 2220 K’deki kat1 hali gosterir.)

Sekil 6.7 ve Sekil 6.8, PtosRhg s alasimindaki, Pt ve Rh saf metallerinin ortalama kare
yer degistirme egrilerini gostermektedir. Grafikler incelendiginde PtysRhgs
alasimindaki Pt ve Rh, 2220 K’de kat1 hale iken, 2250 K’de siv1 hale ge¢mistir. Bu

sonuca gore, Pt sRhg s alagiminin 2250 K’de eridigi goriilmektedir.
6.2.2. Cift dagihm fonksiyonu

Cift dagilim fonksiyonu g(r), merkezi olarak secilen bir atomdan, herhangi bir r
uzakhiginda diger atomlarin bulunma olasiligidir. Cift dagilim fonksiyonunun
belirlenmesi, sivi hal durumlarinin incelenmesinde, 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu
fonksiyon, simiilasyon tarafindan {iretilmis konumlarin izlerinden dogrudan

hesaplanabilir ve asagidaki sekilde ifade edilir.
_ 14
g(r) = p 2% X 6(r)8(r;1)) = 7 (% Xjzi 6(r —135)) (6.1)

Burada deneysel datalar saf metaller i¢in elde edilebilir fakat alagimlar i¢in elde
edilmis datalar mevcut degildir. Asagidaki grafiklerde, sirasiyla PdgasPto7s,
Pdj25Rhg 75, PdosRhgs ve PtysRhgs alasimlar i¢in elde edilmis, erimis fazlarin ¢ift

dagilim fonksiyonlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 6.9. Pd »sPty 75 alastminin 1810 K sicakligindaki ¢ift dagilim fonksiyonlar
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Sekil 6.10. Pdg,sRhg 75 alagimmnin 2510 K sicakligindaki cift dagilim fonksiyonlari
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Sekil 6.11. Pd, sRh s alasimimin 2260 K sicakligindaki ¢ift dagilim fonksiyonlar
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Sekil 6.12. Pty sRhy s alagiminin 2250 K sicakligindaki ¢ift dagilim fonksiyonlari

Sekil 6.9, Sekil 6.10, Sekil 6.11 ve Sekil 6.12 incelendiginde; sirastyla Pdg2sPto 7s,
Pdj2sRhg 75, PdosRhgs ve PtysRhg s alasimlart ve bu alasimlart olusturan metallerin
birbirleriyle etkilesmeleri goriilmektedir. Ornegin, Sekil 6.9 ele alindiginda;
Pdy2sPtyp7s alasimi ve bu alasimi olusturan Pd ve Pt saf metallerinin belirli
konumlardaki Pd-Pd, Pt-Pt ve Pd-Pt bulunma olasiliklar1 goriiliir. Sekillerde goriilen
ilk pik, birincil komsuluklari, ikinci pik ikincil komsguluklari, {igiincii pik ise ti¢iinciil

komsuluklar1 gostermektedir.
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Sekil 6.9, Sekil 6.10, Sekil 6.11 ve Sekil 6.12° de goriilen egriler malzemelerin sivi
halde oldugunu gosterir. Malzeme kati halde iken, diizgiin dagilmayan keskin pikler
goriliir. Malzemenin eriyip/erimedigine tahmin edilen sicakliklardaki g(r) egrilerine
bakilarak karar verilebilir. Malzeme ilk hangi sicaklikta bu egriyi veriyorsa, o
sicaklik malzemenin erime noktasi olarak kabul edilir. Sekil 6.10, Sekil 6.11 ve Sekil

6.12’ de benzer sekilde yorumlanir.

Erime noktasinin iki adimini belirleyen ortalama kare yer degistirmeleri ve gift
dagilim fonksiyonlar1 incelendiginde; Pd2sPty 75, Pdo2sRhg s, Pdo sRhg s ve Pty sRhg s

alagimlari i¢in, asagidaki tabloda belirtilen erime noktalar1 tespit edilmistir.

Tablo 6.1. Q-SC potansiyel parametreleri kullanilarak hesaplanmus, sirasiyla Pdg 5Pty 75, Pdg2sRhg 75 Pdg sRhg s ve
Pty sRhg 5 alagimlarinin erime sicakliklari

Erime

Alasim Sicakliklari
T(K)
Pdo.25Pto.75 1810
Pdo 25Rho 75 2510
PdosRhos 2260
PtosRhg s 2250

Pdo,sPty7s  alasiminin  erime sicakligi  kendini olusturan metallerin  erime
sicakliklarindan daha diisiik degerde c¢ikmistir. Bu sonu¢ Pdg,sPty7s alasiminin
Eutectic malzeme oldugu izlenimini vermektedir. Diger alasimlarda bu o6zellik
gozlenmemistir. Burada hesaplanan veriler bu alasimlar i¢in yapilan ilk ¢alisma

oldugundan, sonuclar karsilastirma yapilmaksizin sunulmustur.
6.3. Uclii Alasimlarin Erime Noktalar
Uclii alasimlarda erime noktalarini tespit etmek igin orgii parametresi-sicaklik,

yogunluk-sicaklik ve entalpi-sicaklik egrilerinin ani degisim gosterdigi noktalar

arastlrllmlstlr. Pd().15Pt()_1()Rh()_75, Pd0.05Pt0.25Rh0_7, Pd0.05Pt0.7Rh0.25 ve Pd0.75Pt0.15Rh0.1



alagimlar1 i¢cin bu egrilerden tespit edilen sonuglar, asagidaki
detaylandirilmistir.
6.3.1. Entalpi-sicaklik egrileri
Incelenen alasimlarin entalpi-sicaklik egrileri asagida verilmistir.
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Sekil 6.13. Pd, Pt ve Rh saf metalleri ve Pd 5Pty ,sRhg 7 alasiminin entalpilerinin sicakliga bagli degisimleri
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Sekil 6.14.

3000

Pd, Pt ve Rh saf metalleri ve Pd osPtq 7Rhy »5 alagiminin entalpilerinin sicakliga bagli degisimleri

basliklarda
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Sekil 6.15. Pd, Pt ve Rh saf metalleri ve Pd, 5Pty ;Rhy 75 alasiminin entalpilerinin sicakliga bagh degisimleri
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Sekil 6.16. Pd, Pt ve Rh saf metalleri ve Pdg ;5Pty ;sRhg; alasiminin entalpilerinin sicakliga baglh degisimleri

Sekil 6.13, Sekil 6.14, Sekil 6.15 ve Sekil 6.16 incelendiginde; entalpi egrilerinde ani
degisimlerin gozlendigi sicaklik bolgelerinde malzemelerin eridigi goriiliir. Sekiller
incelenirse; Sekil 6.13’de, PdgosPto2sRhg7 alasimi, Rh’ca zengin olmasi nedeniyle
Rh’un erime bolgesine yakin bir bolgede erimeye baslamistir. Sekil 6.14’te,
PdoosPto7Rhg,s alasimi, Pt ile paralel hareket etmektedir. Sekil 6.15°te,
Pdy.15Pty1Rhg 75 alasimi, Rh yilizdesi fazla olmasi nedeniyle, Rh’un erime bolgesine

benzer bir egri ¢izmektedir. Son olarak, Sekil 6.16°da bulunan, Pdy75Pt.1sRhg
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alasiminda, diger metallere gore Pd orani fazladir ve alasim neredeyse Pd’un erime
bolgesine yakin alanda erimeye baglamistir. Calisilan ti¢lii alagimlar igin, literatiirde

deneysel ya da teorik degerlere rastlamamistir. Bu nedenle alasimlar igerdikleri saf

metallere gore karsilagtirilmislardir.
6.3.2. Orgii parametresi-sicakhk egrileri

Orgii parametresi-sicaklik egrileri i¢in elde edilen grafikler asagida verilmistir.

Grafiklerde ani degisimlerin oldugu bolgeler, alasimlarin erimeye basladig sicaklig

ifade eder.

Sekil 6.17 incelendiginde, Pdg 5Pty oRhg7s alasgiminin yaklasik 2590 K’de eridigi

goriilmektedir.
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Sekil 6.17. Pdg 5Pty Rhg 75 alasiminin 6rgii parametresinin sicakliga bagh degisimi

Sekil 6.18 incelendiginde, PdjsPto2sRhg7 alasimimin yaklasik 2675 K’de eridigi

goriilmektedir.
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Sekil 6.18. Pd, ¢sPty,sRhy 7 alasimimin 6rgii parametresinin sicakliga bagl degisimi
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Sekil 6.19 incelendiginde, PdgsPty7Rhg2s alasiminin yaklasik 2533 K’de eridigi

goriilmektedir.
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Sekil 6.19. Pdg osPty 7Rhg »5 alasiminin 6rgii parametresinin sicakliga bagl degisimi

Sekil 6.20 incelendiginde, Pdj7sPto.1sRhy; alasiminin yaklasik 2029 K’de eridigi

goriilmektedir.
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Sekil 6.20. Pd, 75Pty 1sRhg 1 alagiminin 6rgli parametresinin sicakliga bagli degigimi

6.3.3. Yogunluk- sicakhik egrileri

75

Pd, Pt ve Rh saf metallerin {iglii alagimlari i¢in elde edilen yogunluk-sicaklik egrileri

asagida goriilmektedir. Grafiklerde ani degisimlerin oldugu boélgeler, alagimlarin

erimeye basladig: sicakligi ifade eder.
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Sekil 6.21. Pd, 5Pty ;Rhg 75 alasiminin yogunlugunun sicakliga bagli degisimi
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Sekil 6.21 incelendiginde, Pdy ;sPty1Rho7s alasiminin yaklagik 2590 K’de eridigi

3000

goriilmektedir.
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Sekil 6.22. Pd, ¢sPty»5Rhg 7 alagiminin 6rgili parametresinin sicakliga bagli degigimi

Sekil 6.22 incelendiginde, Pdg¢sPto2sRhg7 alasiminin yaklasik 2675 K’de eridigi

3000

goriilmektedir.
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Sekil 6.23. Pdg osPto 7Rhg »5 alasiminin 6rgii parametresinin sicakliga bagl degisimi

Sekil 6.23 incelendiginde, PdjsPty7Rho2s alasiminin yaklasik 2533 K’de eridigi

goriilmektedir.
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Sekil 6.24. Pd, 75Ptj 1sRhy ; alagimimin 6rgii parametresinin sicakliga bagl degisimi

Sekil 6.24 incelendiginde, Pdg7sPto1sRhg; alasiminin yaklasik 2029 K’de eridigi

goriilmektedir.

Pdo1sPto.1Rho 75,  PdoosPtoasRho7,  PdoosPtosRhoas  ve  Pdo7sPtoisRhg;  tgli
alasgimlarinin  erime noktalarin1 tespit etmek i¢in, Orgli parametresi-sicaklik,
yogunluk-sicaklik ve entalpi-sicaklik egrileri incelenmis ve belirlenen erime

noktalar1 Tablo 6.2.” de gosterilmistir.

Tablo 6.2. Pd0‘15pt0‘1Rh0‘75, de.OSPtO,ZSRh0.77 Pdo_ospto_7Rh0_25 veE Pdo_75Pt0_15Rh0A1 U,Q]u a]a$lmlarlnln erime
sicakliklar

Erime

Alasim Sicakliklari
T(K)
Pdo.15Pto.1Rho.75 2590
Pdo.0sPto.25RNo 7 2675
Pdo.0sPto.7RNo 25 2533
Pdo 75Pt0.15RNo 1 2029

Pd, Pt ve Rh saf metallerinden en yiiksek erime noktasina sahip metal Rh, en diigiik

erime noktasina sahip olan metal ise, Pd’dur. Tablo 6.2’de verilen tiglii alasimlarin
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belirlenen erime sicakliklarina bakilirsa; Rh orani yiiksek olan malzemelerin erime
sicakliklart yiiksek, Pd orani yiiksek olan malzemelerin erime sicakliklari, digerlerine

kiyasla daha diistik ¢ikmistir.
6.4. Difiizyon Katsayilari

Gegis katsayilari, akiskan dinamiginde, akiskanin malzeme Ozelliklerini tanimlar.
Bir¢ok problemde gecis katsayilarinin, akiskanin sadece sicaklik ve yogunluguna
bagli oldugu disiiniiliir. Fakat, gec¢is katsayilari, bolgesel davraniglara da bagh
olabilir. Ornegin, kesme viskozitesi, hizin yerel degisimine baghdir [63]. En ¢ok
bilinen gecis Ozelliklerinin bazilari, diflizyon katsayilari, kesme viskozitesi ve

dinamik yap1 faktoriidiir.

Difiizyon; sistemin farkli kisimlar1 arasindaki dengesizlikten olusan bir kuvvete bagh
bir siire¢ boyunca, molekiillerin sistemin bir ucundan digerine hareketi olarak
adlandirilabilir [64]. Diflizyon katsayis1 D, siirekli bir sistemde kiitle akisinin

yogunluga gore degisimiyle iliskilendirilen,
. 1 2
D =lim,o, a<zj.V=1[rj(1:) —1(0]") (6.2)

Einstein ifadesi ile verilir ve Fick’s kanunu olarak bilinir [65]. Pdg2sPto7s,
Pdj25Rhg 75, Pdg sRhg 5 ve Ptg sRhg 5 stv1 alagimlar i¢in, Q-SC potansiyeliyle Denklem
(6.2)’ ye gore hesaplanmis diflizyon katsayilari, Arrhenius denklemine gore fit
edildiginde, diflizyon aktivasyon enerjisi hesaplanabilir [66]. Sivi metal ve

alagimlarin difiizyonlarini analiz etmekte kullanilan Arrhenius denklemi;

D(T) = Dyexp(—

) (6.3)

Ea
kgT

seklinde verilir. Burada, E,, diflizyon aktivasyon enerjisidir. Birimi kJ/mol olarak
almir. kg, gaz sabitidir ve T sicakliktir. D, ve E, degerler, diflizyon datalar1 fit
edilerek elde edilen parametrelerdir. Sekil (6.25), Sekil (6.26), Sekil (6.27) ve Sekil
(6.28) sekilleri, sirastyla Pdg2sPto7s. Pdo2sRho7s, PdosRhgs ve PtosRhps sivi
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alagimlarini olusturan metallerin yari-difiizyon katsayilarinin ve Arrhenius fitlerinin

sicakliga bagimliligini gosterir.

0,016 4
= Pd

00144 ——D,(T)=63.65exp(-41.60/k T)
: Pt

0012-  —-—D,(T)=90.00exp(-47.87/k_T)

0,010

0,008 -,

D (nm*/ps)

-0,002 T T T T T T T T T T T
1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

T(K)

Sekil 6.25. Pd,»5Pt, 75 alasiminda bulunan Pd ve Pt saf metallerinin diflizyonlarinin sicakliga gére dagilimi

0,011
0,010
0,009

0,008

0,007

0,006 -

D (nm?/ps)

0,005 - = Pd

— - — D, (T) =46.12exp(-42.02/k,T)
Rh
— + — D, (T) =58.90exp(-44.84/k T)

0,004
0,003 -

0,002

0,001 . ; . ; . ; .
2600 2700 2800 2900 3000
T(K)

Sekil 6.26. Pdg,sRh, ;5 alasiminda bulunan Pd ve Rh saf metallerinin difiizyonlarinin sicakliga gore dagilinu
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] s Pd ]
0,012 - — - —D,(T) =39.08exp(-31.74/k,T)

| Rh
0,011 - —-—D,,(T) =55.69exp(-39.88/k T) -
0,010 | L]

D (nm’/ps)
o
o
&
1

0,007 —
0,006 -1
0,005 -
0,004 —
T T T T T T
2300 2400 2500 2600 2700 2800 2900 3000

T (K)

Sekil 6.27. Pd, sRh 5 alagiminda bulunan Pd ve Rh saf metallerinin difiizyonlarinin sicakliga gére dagilimi

0,010

0,008

___ 0,006 -
%)
2
IS
£ 0,004 —
[a]
n Pt
0,002 —— D, (T) =102.79exp(-59.20/Kk T)
Rh
— - — D,,(T) =52.03exp(-44.99/k T)
0,000
T T T T T T
2400 2600 2800 3000
T(K)

Sekil 6.28. Pty sRh, s alasiminda bulunan Pt ve Rh saf metallerinin diflizyonlarinin sicakliga gore dagilimi

Sekiller incelendiginde, Einstain ifadesinden elde edilen difiizyon degerleri ile
Arrhenius denklemi kullanilarak elde edilen fit egrilerin birbirine uyumlu oldugu
goriiliir. Literatirde bu malzemeler i¢in ¢alisilmis teorik ya da deneysel data

bulunmadigindan, bu degerler karsilagtirma yapilmadan verilmistir.
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Tablo 6.3. Pd, Pt ve Rh saf metallerinin ikili alagimlari i¢in, Arrhenius denklemi kullanilarak elde edilen D, ve E,
fit parametreleri ve bu alagimlarin belirlenen erime sicakliklari igin hesaplanan difiizyon katsayilari (Dgy
ve D’nin birimi nm*/ps ve E,’mn birimi kJ/mol’ diir.)

Pd Pt Rh D (nm%/ps)
D, E, D, E, D, E, | T(K) Pd Pt Rh
PdosPloss 63,66 4160 90,00 47,87 - - 1810 000401  0,00373 -
PdgssRhg7s 4612 42,02 - - 5890 4484 2510  0,00615 - 0,00687
PdosRhys 39,08 31,74 - - 5569 39,88 2260  0,00722 - 0,00667
PtosRNo s - - 10279 5920 5203 4499 2250 - 0,00434  0,00470

Tablo (6.3), Pdo2sPto7s, PdoasRho7s, PdosRhos ve PtosRhps sivi alagimlarinin
Arrhenius denklemi kullanilarak elde edilen D, ve E, fit parametrelerini ve bu
alagimlarin belirlenen erime sicakliklar1 i¢in hesaplanan diflizyon katsayilarim
verilmektedir. Literatiirde bu malzemeler i¢in ¢alisilmis teorik ya da deneysel data

bulunmadigindan, bu degerler karsilastirma yapilmadan verilmistir.

6.5. Kesme Viskozitesi

Viskozite, akisa kars1 direncin bir 6l¢iisiidiir [64]. Basit bir akis alani, bir sistem icine
yerlestirilen iki plakanin ters yonde ¢ekilmesiyle olusturulabilir. Bu kuvvet kesme
kuvveti olarak isimlendirilir. Kesme viskozitesi n “Navier-Stokes ile tanimlanir [65].

Sivilarin kesme viskozite hesabinda iki yaygin ifade kullanilir. Bunlardan birincisi,

0 = 1Moo e (T[22 (O (8) = 2y (05 (0)]) (6:3)

seklinde ifade edilir. Burada, ), x < y; xy, yz ve zx vektor bilesenlerinin ¢ ¢ifti
iizerinden toplami1 gosterir. Alternatif bir baginti, basing tensdrlerinin integre edilmis

oto-korelasyon fonksiyonlarini esas alan, Green- Kubo ifadesi ile verilir [65].

N= srfo Sa<p Pap(O)Pap(0))dt (64)

Burada a = xy, yx, xz ve (Ya<pPap(t)Pyp(0)) stres oto-korelasyon
fonksiyonudur. Denklem (6.4)’deki Pyp ;
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(6.5)

seklinde yazilir. Burada, Green-Kubo ifadesi kullanilarak elde edilen, Pd, Pt ve Rh

saf metallerinin ve onlarim ikili ve {glii alagimlarinin, stres oto-korelasyon

fonksiyonlarinin zamana bagl viskozite egrileri asagida verilmistir.

3,5

3,0 1

2,5

2,0 1

1,54

Viskozite (mPa.s)

1,0 1

0,54

0,04

N
2.52 (mPa.s)

—— Pd (1900 K )

Sekil 6.29. Sivi Pd i¢in stres oto-korelasyon fonksiyonunun zamana bagli viskozite egrisi

0,2 0,4
t(ps)

-
—— P(2400 K)
6 -
5 f
= 5.57 (mPa.s)
< 44
a
E
e 37
N
[e]
4
Q0 24
>
1 4
04
T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
t(ps)

Sekil 6.30. S1v1 Pt igin stres oto-korelasyon fonksiyonunun zamana bagl viskozite egrisi




—— Rh(2780 K)

4
W \3.88 (mPa.s)
< 34
o
£
2
S 2q
X
]
>

1 4

0 -

T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

t(ps)

Sekil 6.31. S1v1 Rh i¢in stres oto-korelasyon fonksiyonunun zamana baglh viskozite egrisi

3,0

——Pt, .Rh_ (2400 K)

2,5 \

2.56 (mPa.s)
2,04

1,5 1

Viskozite (mPa.s)

1,0

0,54

0,0 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
t(ps)

Sekil 6.32. S1v1 Pd sRhy 5 i¢in stres oto-korelasyon fonksiyonunun zamana bagl viskozite egrisi
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Sekil 6.33. S1v1 Pdg»5Ptj 75 i¢in stres oto-korelasyon fonksiyonunun zamana bagli viskozite egrisi

5
7Pd0_7SPtO_15RhO_1(2050 K)

4
n e
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Sekil 6.34. Sivi Pd, 75Pty 15Rhg ; icin stres oto-korelasyon fonksiyonunun zamana bagli viskozite egrisi
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Sekil 6.35. S1v1 Pd, ¢sPty,sRhy 7 igin stres oto-korelasyon fonksiyonunun zamana baglh viskozite egrisi

—— Pd, Pt Rh, ..(2600 K)

7

34 4.01 (mPa.s)

Viskozite (mPa.s)

00 02 04 06 038 1,0
t(ps)

Sekil 6.36. Sivi Pd, 5Pty Rhy 75 icin stres oto-korelasyon fonksiyonunun zamana bagli viskozite egrisi
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45
——Pd__Pt_Rh_ (2600 K)

4,0 4 0.05 0.7 0.25

35 AN
30 3.78 (mPa.s)
2,51

2,0 1

Viskozite (mPa.s)

1,5
1,0
0,5

0,0

T T T T T T T T T T
0,0 02 04 06 08 1,0
t(ps)

Sekil 6.37. S1vi Pd, osPty 7Rhy 55 igin stres oto-korelasyon fonksiyonunun zamana bagl viskozite egrisi

Sekil 6.29, Sekil 6.30, Sekil 6.31, Sekil 6.32, Sekil 6.33, Sekil 6.34, Sekil 6.35, Sekil
6.36 ve Sekil 6.37° de c¢alisilan bazi metal ve saf metallerin belirli sicakliklardaki
stres oto korelasyon fonksiyonlarinin zaman bagh viskozite egrileri verilmistir. Bu

egrilerden yararlanarak Tablo 6.3 elde edilir.

Tablo 6.4. Incelenen Pd, Pt ve Rh saf metalleri ve onlarn ikili ve {i¢lii alasgimlarmn belirli sicakliklardaki
viskozite degerleri.

Metal/Alagim Sicaklik Viskozite Degeri
(K) (mPa.s)
Pdo.osptOJRho.zs 2600 3,78
PdoAlsptoAthms 2600 4,01
Pdo.ospto.zsRhOJ 2800 3,66
Pdo.75Pto.15Rho.1 2050 3,66
Pd, 55P s 2000 2,77
Pdo.sRho.5 2400 2,66
Rh 2780 3,88
Pt 2400 5,57

Pd 1900 2,52




BOLUM 7. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu c¢alisma {i¢ asamada gerceklesmistir. Birinci asamada; Pd, Pt ve Rh saf
metallerinin Sutton-Chen ve Kuantum Sutton-Chen potansiyelleri kullanilarak, 6rgii
parametresi, yogunluk, baglanma enerjisi, entalpi, elastik sabitler ve hacim modiilii
gibi temel fiziksel ozellikleri hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda, elde edilen
veriler, deneysel veriler ile karsilastirildiginda, Q-SC potansiyellerinden elde edilen

sonuclarin, SC potansiyellerine gore daha uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Calisilan saf metaller i¢in, hem SC potansiyeli ile hem de Q-SC potansiyeli ile 6z 1s1
kapasitesi ve termal genlesme katsayis1 hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda elde
edilen datalar, birbirleriyle ve var olan deneysel degerlerle karsilastirilmistir. Her iki
potansiyelle de hesaplanan sonucun, deneysel degerlere yakin c¢iktig

gozlemlenmistir.

Bunlara ek olarak ayni saf metallerin, SC ve Q-SC potansiyelleri ile C;;, Cj; ve Caqg
elastik sabitleri ve hacim modiilleri hesaplanmistir. SC potansiyelleri ile elde edilen
sonuclar ile Q-SC potansiyeli ile elde edilen sonuclar birbirleri ile kiyaslanmais,
bulunun sonuglar mevcut olan deneysel datalar ve daha 6nce hesaplanmis teorik
degerlerle birlikte ilgili tablolarda verilmistir. Calisilan saf metallerde, SC ve Q-SC
potansiyelleri i¢in C;;, Cj, ve Ca elastik sabitleri ve hacim modiilleri
karsilastirildiginda, bazi parametrelerde SC potansiyeli ile hesaplanan sonuglarin,
bazilarinda ise Q-SC potansiyeli ile hesaplanan sonuglarin var olan deneysel
degerlere daha yakin ¢iktig1 gozlemlenmistir. Fakat sonuglara genel itibari ile
bakilirsa, SC potansiyeli ile elde edilen sonuglar Q-SC ile elde edilen sonuglardan

daha iyidir.

Bunun nedeninin, Q-SC potansiyeli elde edilirken, parametrizasyon islemine, sifir

nokta enerjisi ve X noktasindaki fonon frekanslar1 gibi yeni parametrelerin katilmasi
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oldugu diisliniilmektedir. Ciinkii bu parametre enerji ile iligkili 6zellikleri diizeltirken,

malzemenin elastikligi ile ilgili 6zellikleri bilinen dogrudan uzaklastirmistir.

Calismanin ikinci agamasinda, Q-SC potansiyelleri kullanilarak, Pd, Pt ve Rh saf
metallerinin farkli konsantrasyondaki ikili ve ii¢lii alagimlarinin, fiziksel 6zellikleri
tespit edilmeye calisilmistir. Bu kapsamda, orgli parametresi, yogunluk, baglanma
enerji, entalpi, 6z 1s1 kapasitesi termal genlesme katsayisi, Cy;, Cjp, Cas elastik
sabitleri ve hacim modiilleri gibi temel fiziksel 6zellikler hesaplanmistir. Yapilan
literatlir taramasinda, calisilan alasimlar i¢in deneysel deger bulunmadigindan,

sonuclar karsilastirma yapilmadan verilmistir.

Calisilan alagimlarin kopmaya kars1 direncini belirleyen ve malzemenin ortalama bag
kuvvetinin 0Olgiisii olan hacim modiili sonuglart karsilastirilmistir. 300 K igin
ortalama bag kuvvetleri, biiyiikten kiiclige Pt>Pdg¢sPto7Rhg25>Pdy.1Ptoo>
Pdy 0sPto.2sRhg 7>Rh>Pdg 25Pto 75>Pto sRho s>Pdo.15Pto.1Rhg 75>Pdg 75Pto.15Rhg 1>Pd  s1-
rasini takip etmistir. Bu siralamaya bakildiginda Pt ve Rh’ ce zengin olan alasimlarin
kopmaya daha dayanikli olduklar1 goriilmektedir. Ortalama bag kuvvetleri
sonuclarina bakilarak, malzemelerin esneklikleri hakkinda da bilgi sahibi olunabilir.
Malzemenin ortalama bag kuvveti ne kadar biiyilkse malzeme okadar esnek

yapidadir.

Calisilan alagimlarin plastik deformasyona karsi direncini 6lgmek icin, yani hangi
malzemenin esnek hangi malzemenin kirilgan oldugunu belirlemek i¢in, G/B orant,
Poisson orant ve Cauchy basinglart incelenmistir. Bu hesaplama sonuglar
dogrultusunda, calisilan tim metal ve alagimlarin esnek malzemeler oldugu tespit

edilmistir.

Calismanin iciincli asamasinda, Q-SC deneysel ¢ok cisim potansiyeli kullanilarak
Pd0.25Pt0.75’ Pdo,zsRh0.75, Pd0‘5Rh0‘5 Ve Pto.5Rh().5 ikili alaslmlanmn baz1 dinamik
ozellikleri arastirilmistir. Bu kapsamda alagimlarin erime noktalari, ¢ift dagilim

fonksiyonlar1 ve difiizyon egrileri incelenmistir.
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Alagimlarin erime sicakliklari, kendilerini olusturan metallerin erime sicakliklari ile
kiyasladiginda, Pdg,sPty7s alasiminin  erime sicakliginin, kendini olusturan
elementlerin erime sicakliklarindan diistik oldugu goriilmektedir. Bu da Pdg,sPty 75
alasiminin Eutectic bolgeye sahip oldugunu gostermektedir. Diger alasimlarin hig

birinde Eutectic bolgeye rastlanmamustir.
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