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Oz

Sivt Pd2sNivs nanopargacigmin katilagma sicakligi ve atomik yapisinin sogutma oranina bagli degisimi molekiiler
dinamik benzetisimi kullanilarak incelendi. Sogutma oraninin, sistemin atomik yapisi ve katilasma noktasi
tizerindeki etkilerini arastirabilmek igin 0.05 K/ps ile 50.0 K/ps araliginda degisen sogutma oranlari ile galigildi.
Katilagsma sicaklig1 toplam enerjide gézlenen ani degisime karsilik gelen sicakliktan ve sistemin atomik yapisi ise
ciftler dagilim fonksiyonu, Honeycutt-Andersen ciftler analizi ve atomik konfigiirasyondan belirlendi. Pd2sNizs
nanoparc¢acigl i¢in elde edilen sonuglar katilasmanin sogutma oranina bagl yapisal doniisiim diyagrami iizerinde
Ozetlendi. Bulgularimiz, sistemin atomik yapisinin ve katilagma sicakliginin sogutma orani ile direkt iligkili
oldugunu gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Pd-Ni nanoparcagik, MD benzetigim, sogutma orant.

Investigation of the effect of cooling rate on the solidification process of
liquid Pd2sNizs nanoparticles by molecular dynamics simulation

Abstract

The change in solidification temperature and atomic structure of the liquid PdzsNizs nanoparticle depending on the
cooling rate was investigated using molecular dynamics simulations. To investigate the effects of cooling rate on
the atomic structure and solidification point of the system, cooling rates ranging from 0.05 K/ps to 50.0 K/ps were
studied. The solidification temperature was estimated from the temperature corresponding to the sudden change
in total energy, and the atomic structure was determined from the pair distribution functions, Honeycutt-Andersen
pair analysis and atomic configurations. The results obtained for the PdsNizs nanoparticle were summarized by
using a structural transformation diagram based on the cooling rate of solidification. Our findings show that the
atomic structure and solidification temperature of the system are directly related to the cooling rate.

Keywords: Pd-Ni nanoparticle, MD simulation, cooling rate.

1. Giris

Son yillarda, metal nanoparcaciklar (NP), sekil [1], boyut [2] ve kompozisyon [3] bakimindan onlarin
iri hacimli materyallerine kiyasla farkli fiziksel ve kimyasal &zelliklere sahip olmalarindan dolayi,
nanobilim ve nanoteknolojide [4] énemli bir ilgi gormektedir. Ornegin, metal NP’ de faz gegisi iri
hacimli materyallerinkinden farkliliklar géstermektedir. Metal NP’ lerin erime noktalar1 yiiksek yiizey
alani - hacim orani nedeniyle iri hacimli materyallerinkinden daha diistiktiir [5-7]. Ayrica metal NP’ de
iri_hacimli materyallerinden farkli olarak yiizey etkilerinden dolayr 6n erime (premelting) olay1
gerceklesmektedir [8-10]. Uzun yillardan beri deneysel ¢alismalara ek olarak [11-14], molekiiler
dinamik (MD) ve Monte Carlo (MC) gibi niimerik benzetisim yontemleri NP’ lerin konfigiirasyonunu
ve termodinamik O6zelliklerini yorumlamaya Onemli derecede katkida bulunmustur. Bu atomik
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benzetisim yontemleri, belirli bir sihirli sayiya [15,16] sahip kiigiik parcaciklar i¢cin kararli yapisini,
erime noktasmin diistiriilmesini [17—20], alt tabakalarin (substrates) NP’ lerin faz kararlilig1 iizerindeki
etkisini [21-24], NP’ lerin kat1 fazdan siv1 faza veya sivi fazdan kat1 faza gegis bolgelerini ve bu NP’
lerin yapisal 6zellikleri gibi nanoparcaciklara 6zgii ilging egsiz 6zelliklerini arastirmada 6nemli bir arag
olmustur [8, 25-28].

Cesitli niimerik teknikler arasinda, MD benzetisiminin faz ge¢isi sirasinda atomik hareketi
dogrudan izlemede giiclii bir ara¢ olmasi nedeniyle, ¢esitli materyallerde faz gegislerinin atomik
davramsini arastirmak igin yaygin olarak kullanilmistir [29-34]. Ornegin, Bai ve Li [32] Lennard Jones
potansiyelini kullanarak asirt sogutulmus bir siviya gomiilii kiiresel kristal g¢ekirdeklerin biiyliyiip
biiyiimedigini ya da dagilip dagilmadigini incelemis ve klasik ¢ekirdeklenme teorisi temelinde kritik
cekirdek biyiikliigii ile kritik asir1 soguma sicakliginin tersi arasindaki iligki kurarak kati-sivi ara yiizey
enerjisini ¢ikarmislardir. Shibuta ve arkadaslari [33, 34] sivi demir igine gomiilmiis demir NP’ lerin
biiyiimesi ve erimesiyle elde edilen Gibbs-Thomson katsayisindan demirin kati-siv1 ara yiizey enerjisini
tahmin ettiler. MD ¢alismalarinda, sivi fazdan kat1 faza gegisler ile ilgili dnemli konulardan biriside MD
benzetisimi ve deneysel ¢caligmalar arasindaki zaman 6lgegindeki farkin nasil ele alinacagidir. Yani, MD
benzetigimi, nano saniye derecesine kadar atomik hareketi yakalayabilir, oysa ilk ¢ekirdegin asiri
sogutulmus bir sivida gézlenmesi icin saniyeler gerekir. Bu nedenle, MD benzetisimi ile deneysel
calisma arasindaki zaman 6lgegi farkini telafi etmek i¢in ya bir tiir varsayimin kullanilmasi gerekir ya
da faz gecis siirecinin sadece belli bir kismina odaklanilmalidir [28]. Ornegin, ¢ekirdeklenmenin
kendiliginden meydana geldigi asir1 sogutulmus bir s1v1 elde etmek i¢in siklikla yiiksek bir sogutma hizi
kullanilir [18, 21, 28]. Bu nedenle, sogutma orammnin faz gegisi ilizerindeki etkisi sadece MD
benzetisimin uygulama araligin1 netlestirmek icin degil, ayn1 zamanda literatiirde belirtildigi gibi
sogutma oraninin katilagma davramisi {izerindeki etkisini arastirmak igin de sistematik olarak
incelenmelidir [28]. Simdiye kadar yapilan MD benzetisim ¢aligmalarinda daha ¢ok tek bilesenli sivi
metalik NP’ lerin sogutma oranina bagl katilagma siiregleri incelenirken, ¢ok bilesenli metalik NP’ler
tizerine yapilan ¢alisma sayist yok denecek kadar azdir. Bu nedenle, iki bilesenli PdsNizs NP’ lerin
katilagma siireci lizerine sogutma oranmin etkisini aragtirmaya yonelik MD benzetisimi tabanli
cahymamiz daha da onem kazanmaktadir. iki bilesenli metal Pd-Ni NP’ leri yiizeyinde katalitik
reaksiyonlar1 kolaylastiran ucuz bir metal ¢ekirdek ve pahali bir metal kabuktan olusan ¢ekirdek - kabuk
nanoyapilarinin sentezi icin uygun malzemelerdir [35]. Ozellikle, Pd-Ni NP leri, saf Pd' nin [36] diisiik
maliyeti ve daha yiiksek ylizey enerjili metaller elde etme kabiliyetlerinden dolay1 heterojen katalizinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu sebeplerden dolay1 Pd-Ni NP’ leri bu ¢aligmada tercih edilmistir.

Bu ¢galigmada, sogutma oraninin PdxsNizs NP’ lerin atomik yapisal 6zelliklerini ve katilagsma
sicakligini nasil degistirdigini MD benzetisim yontemiyle arastirdik. NP’ lerin atomik yapisi ciftler
dagilim fonksiyonu (PDF), Honeycutt-Andersen (HA) ciftler analizi ve atomik konfigiirasyonun
dogrudan gozlenmesi ile analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar, Katilasma sicakliginin sogutma oranina
bagli yapisal doniisiim diyagramda 6zetlenmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu boliimde, MD benzetisim yonteminde atomlar arasi etkilesmeleri tanimlamak icin kullanilan ¢ok
cisimli Gomiili Atom Metodu (EAM) tipi Sutton-Chen potansiyel enerji fonksiyonlari ve MD
hesaplamalarinda kullanilan teknik bilgiler hakkinda ayrmtili bilgiler sunulmaktadir.

2.1. Sutton — Chen Potansiyeli

MD benzetisimi, malzemelerdeki yerel atomik diizenin zamana bagliligim arastirmak i¢in giliglii bir
aragtir ve nano-sistemlerin fiziksel Ozelliklerini tahmin etmek i¢in yaygin olarak kullamlir.
Klasik MD benzetisim yoOntemlerinin basarisi, sistemdeki atomlar arasindaki etkilesimi tanimlayan
ciftler potansiyellerine biiyiik 6l¢iide baglidir. Saf metallerin ve alagimlarin kati ve sivi hal 6zelliklerini
ifade etmek i¢in popiiler bir se¢im olan Sutton-Chen (SC) potansiyeline dayanarak, N atomlu sonlu bir
sistemin toplam potansiyel enerjisi [17,37,38] asagida verildigi gibi yazilir.

Utor = X1 U; = X & [Zjii%v(rif) - Cipil/z] @)
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V(ry) = (%)nu )

o= Sy 0(r) = X (22) ®

E.

Burada V(rj) ciftler etkilesme potansiyeli ve pi, atomik yiik yogunluklarinin siiper pozisyonu
ile olusturulan i. atomun bulundugu bdlgenin toplam elektronik yiik yogunlugudur. rjj i ve j atomlari
arasindaki mesafe, ajj uzunluk boyutunda bir parametre, ci ¢ekici terimin itici terime 6lgeklenmesi ile
elde edilen boyutsuz bir parametre, &;; enerji boyutuna sahip bir parametre ve njjve m; ise (nij> mij) elastik

kararlilik saglayan pozitif tamsayr parametreleridir. Farkli atom c¢iftlerinin etkilesme potansiyel
parametreleri olusturmak i¢in, asagidaki kombinasyon kurallar1 kullanilmistir [38,39]:

_ ai+aj _ ni+nj _ mi+mj _
aij—T, T’lij—T, mij—T, Sij—‘/gisj- (4)

Sistemin toplam enerjisinin yiiksek sicakliklardaki davramisimi anlamak, benzetisimde
kullanilan atomlar arasi ¢iftler potansiyellerinin test edilmesini gerektirir. SC potansiyeli ile ayni forma
sahip olan kuantum Sutton — Chen (QSC) potansiyeli, sistemin sicakliga bagl 6zelliklerinin daha iyi
tahminini miimkiin kilmak i¢in SC potansiyelinin gelistirilmis bir versiyonudur. Cagin ve arkadaslari
bu formu kullanarak orgii parametresi, kohesif enerji, hacim modiilii, bosluk olusturma enerjisi, yiizey
enerjisi, birinci dereceden faz gecisleri ve elastik sabitler gibi fiziksel 6zelliklerin deneysel sonuglarina
fit ederek fcc gecis metallerine basarili bir sekilde parametrize ettiler [40]. MD benzetisim
hesaplamalarimizda Pd ve Ni i¢in atomlar arasi etkilesmeleri tammlamada kullandigimiz, Cagin ve
arkadaslar1 [40] tarafindan elde edilen QSC potansiyel parametreleri Tablo 1° de listelenmektedir.

Tablo 1. Pd ve Ni i¢in QSC potansiyel parametreleri.

Metal £(eV) c a(A) n m
Pd 3.2864x10°3 148.205 3.8813 12 6
Ni 7.3767x10°3 84.745 3.5157 10 5

2.2. MD Benzetisim Prosediirii

Bu ¢alismada, Pd>sNizs NP’ lerin katilagma siireglerinin arastirilmasinda ve atomik yapisal dzelliklerinin
hesaplanmasinda MD benzetisim yontemi i¢in paralel kod DLPOLY [41] MD benzetisim paketi
kullanildi. NP’ler i¢in mevcut MD benzetisimleri, izotermal-izokorik (NVT) kanonik toplulugu
kullanilarak gergeklestirildi. NP, ylizey etkilerini hesaba katan vakum ile ¢evrelendi, yani herhangi bir
periyodik smir kosulu uygulanmadi. Klasik hareket denklemini 1.0 fs' lik bir zaman adim ile
cozebilmek i¢in Leapfrog Verlet algoritmasi ve sicakligi kontrol etmek i¢in ise Nosé-Hoover termostati
kullanildi [42,43].

Tablo 2. Sogutma oranlari ve buna karsilik gelen MD adim sayilari.
Sogutma orani (K/ps) Sogutma orani (K/s) MD adim sayist

0.05 5.0 x 10%° 3.50 x 107
0.1 1.0 x 101 1.75 x 107
0.5 5.0 x 101 3.50 x 106
0.6 6.0 x 101 2.92 x 10°
1.0 1.0 x 10*2 1.75 x 108
5.0 5.0 x 10*2 3.50 x 10°
50.0 5.0 x 10 3.50 x 10*

Bu ¢aligmada kullanilan yaklagik D = 4.0 nm ¢apa ve N = 2718 atom sayisina sahip s1vi PdzsNivzs
NP asagida verilen islem siras1 uygulanarak elde edilmistir. ilk olarak NP yiizey merkezli kiibik (fcc)
kristal 6rgiliye sahip biiyiik bir bloktan kiiresel geometride kesilerek elde edildi. Daha sonra elde edilen
kristal diizendeki NP 50 K’ den baglayarak iri hacimli Pd2sNizs ‘in MD simiilasyonu ile belirlenen erime
sicakligindan (Tmp=1700 K [8] ) daha yiiksek olan 1800 K’ ne 0.5 K/ps 1sitma oraniyla sitildi. Son
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olarak, NP siv1 halin rastgele dagitilmis konfigiirasyonunun elde edilmesi i¢in 1800 K’de 100 ps
boyunca dengeye getirildi. Sogutma oraninin sivi PdzsNizs NP katilagsma davramisi {izerindeki etkilerini
gbzlemleyebilmek igin sistem 1800 K den 50 K’ ne Tablo 2’ de verilmekte olan 0.05 K/ps ile 50.0 K/ps
araliginda degisen sogutma oranlartyla sogutuldu.

3. Bulgular ve Tartisma

Bu boliimde ilk olarak, MD benzetisim yontemi kullamilarak sivi metal PdasNizs NP ler igin elde edilen
katilagma noktasi sonuglart sunulmaktadir. Toplam enerjinin sicaklik ile olan degisim egrisinin
karakteristik davranisi iri hacimli materyallerin ve nanoyapilarin faz gecisleri hakkinda bilgi
edinebilmek i¢in yaygin bir sekilde kullanilir. Katilasma noktasi, sogutma siireci boyunca enerji
egrisinde meydana gelen ani azalmaya karsilik gelen sicaklik olarak tamimlanir. Sogutma siireci
boyunca farkli sogutma oranlari i¢in PdzsNizs NP’nin atom basina toplam enerjideki sicakliga bagl
degisimi Sekil 1’ de gosterilmektedir.

-3.85
E -3.90+
] ]
o
S -3.954
2
= sogutma orani
o 4004 50.0 K/ps
s 1 —— 5.0 K/ps
E -4.05 4 1.0 K/ps
= 1 —— 0.6 K/ps
2 4104 —0.5 K/ps
0.1 K/ps
4.15 —().05 Kl'rpS
600 750 900 1050 1200

sicaklik (K)

Sekil 1. Farkli sogutma oranlar1 igin PdzsNizs NP’ nin toplam enerjisinin sicakliga bagli degisimi.

Genel olarak, toplam enerjinin dogrusal olarak azaldig1 gozlenmistir. Sicaklik azaldikca, belli
bir sicaklik degerinde toplam enerjide ani bir sekilde diisme meydana gelmekte ve daha sonra tekrar
dogrusal olarak azalmaktadir. Toplam enerjide gozlenen bu ani degisimin birinci dereceden faz gegisi
olarak tanimlanan siv1 ve kat1 fazlar arasimdaki faz gecis sicakliginda olustugu iyi bir sekilde bilinir. Bu,
atomik diizendeki farkliliktan kaynaklanir: sivi fazda diizensiz ve kati fazda kristal. 0.05 K/ps ve 0.1K/ps
sogutma oranlari igin faz gegisi sirasindaki sicaklik araligi ¢ok kiigiiktiir: faz gegisinin baglangig (onset)
ve bitis (offset) sicakliklari hemen hemen ayni sicakhiga karsilik gelmektedir. Bu sistemin tek diize bir
kristal yapiya gectiginin bir isaretidir. Oysa sogutma orani 0.5 K/ps’ lik orana yiikseltildiginde faz
geciginin baslangic ve bitig sicakliklar1 arasinda dikkate deger bir fark olusmaktadir. Bu fark sistemin
coklu kristal (poly-crystal) yapiya gectiginin bir gostergesidir. Baslangi¢ ve bitis sicakliklar1 arasindaki
fark artan sogutma orani ile birlikte daha da artmakta, ancak faz gecisinin baslangi¢ ve bitig sicakliklart
tanimlanabilmektedir. Fakat 50.0 K/ps’ lik sogutma oraninda, toplam enerji siirekli olarak azalmakta ve
faz gecisinin baslangi¢ ve bitis sicakliklar artik tanimlanamamaktadir. Bu davranig NP nin cams1 faza
gecis yaptiginin isaretidir. Ayrica, toplam enerji artan sogutma oramni ile birlikte artis gostermektedir.
Pd2sNizs NP’ nin katilagmasi igin baglangic ve bitig sicakliklarinin sogutma oranmina bagl degisimi Sekil
2' de verilmektedir. Baslangig¢ ve bitis sicakliklari, toplam enerjideki lineer diigiisiin ortadan kalktig ve
tekrar ortaya ciktigi sicaklik olarak tanimlandi. Hem baglangic hem de bitis sicakliklar1 artan sogutma
oram ile azalmaktadir ve 0.6 K/ps (6.0 x 10* K/s) sogutma oranindan sonra ise dramatik bir sekilde
diismektedir. Bu sicakliklar, NP’ de cams1 yapilarin olusumuna imkan saglayan hizli sogutmadan dolay1
toplam enerji siirekli azalmis oldugu igin 50.0 K/ps (5.0 x 10 K/s) sogutma oramnda
tammlanamamustir. Ayrica, 0.5 K/ps (5.0 x 10 K/s) ile 5.0 K/ps (5.0 x 10 K/s) arasindaki sogutma
oranlarinda baglangi¢ ve bitis sicakliklar1 arasinda olusan fark artan sogutma orami ile artmistir, oysa
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0.05 K/ps (5.0 x 10" K/s) ve 0.1 K/ps (1.0 x 10* K/s) sogutma oranlarinda baslangig ve bitis sicakliklar
birbirine oldukga yakindir.

1100

1000 —
900 —
800 -
700 —

600 -

Katilagma sicakhgi (K)

500 -

400_' - baslangi¢ sicakligi (onset temperature)
—@— bitis sicakhgi (offset temperature)

300 ey ———ry ——
10" 10" 10" 10"
sogutma orani (K/s)

Sekil 2. Sogutma oraninin fonksiyonu olarak PdzsNizs NP’ nin katilagmasinin baglangic ve bitis
sicakliklart.

Bu boliimde ikinci olarak, sivi PdzsNizs NP igin sogutma oraminin atomik yapi tizerindeki etkisi
PDF, HA ciftler analizi ve atomik konfigiirasyonun dogrudan gézlemlenmesiyle incelendi. Bir sistemin
atomik yapisinin kati, sivi veya camsi (amorf) yapida olup olmadigini belirlemedeki en basit yollardan
birisi PDF’ yi hesaplamaktir. r ile » + Ar arasindaki mesafede bir atomun bulunma olasiligi olan PDF
asagida verilen formdaki gibi tammlanir:

g@) 2%(21'2#]'5(7”—7””'))- )

Burada N sistemdeki atom sayis1 ve  birim hiicrenin hacmidir. Cesitli sogutma oranlarinda
sogutma isleminden sonra PdzsNizs NP’ nin T = 50 K’ deki PDF"' leri ve ayni sicaklikta 1sitma siirecinden
elde edilen ideal fcc yapiy1 gosteren PDF karsilastirmali olarak Sekil 3” de gosterilmektedir. 0.5 K/ps
ile benzer sonuclar verdigi icin tekrardan kaginmak amaciyla 0.6 K/ps ile elde edilen sonuglar sekle
eklenmemistir. Sekil 3° den goriildiigii tizere, 0.05 K/ps ve 0.1 K/ps sogutma oranlari icin NP’ nin PDF’
lerinin sergiledigi karakteristik davranig ideal fcc kristal yapinin sergiledigi karakteristik davranisla bire
bir uyum igerisindedir. Bu sogutma oranlari i¢in NP’ nin fcc kristal yapida oldugu sdylenebilir. 0.5 K/ps
sogutma oranindan baglayarak artan sogutma oraniyla, PDF’ lerin keskin pikleri azalmaya ve piklerin
genislikleri artmaya baglamaktadir. PDF” lerin piklerindeki bu degisim 5.0 K/ps sogutma oranina kadar
artan bir hizla devam etmektedir. 0.5 K/ps ile 5.0 K/ps araligindaki sogutma oranlar1 i¢in PDF’ nin
piklerinde gozlenen bu davranig sistemin fcc kristal yapi ile birlikte camsi yapiy1 da bir arada barindiran
coklu kristal yapida oldugunu gosteren onemli bir isarettir. Son olarak, 50.0 K/ps sogutma orani i¢in
PDF’ nin davranist siv1 fazin karakteristik davranisindan farli olarak ikinci pikte gozlenen biikiilmeden
dolay1 sistemin camsi yapida oldugunu agikca gosterir.
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ideal FCC
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Sekil 3. Cesitli sogutma oranlarinda sogutulduktan sonra PdzsNizs NP nin T = 50 K” deki PDF” leri.

Bir sistemin yerel mikro yapisini tam anlamiyla anlamanin en iyi yolarindan birisi HA ciftler
analizidir [44]. HA c¢ift analizi sistemdeki farkli yerel yapilarin sayisim filtrelemek igin etkili bir
tekniktir. HA endeksleri, her biri yerel yapiy1 tammlamak igin farkli bir fonksiyona sahip dért tamsay1
(i, j, k ve I) dizisinden olusur. Ilk tamsayi i, verilen iki atomun bagm tanimlamaktir. Kok ¢iftleri
baglanmussa, ilk i tamsay1 1 olur, aksi takdirde 2 olur. ikinci tamsayz j, kok giftleri igin ortak olan yakin
komsu atomlarin sayisidir, ti¢iincii tamsay1 K, bu ortak komsular arasindaki yakin komsu baglarin
sayisini verir ve dordiincii tamsay1 | i, j ve k ayni oldugu zaman, yerel yapilar arasindaki farki ayirt etmek
icin kullanilan bir parametredir. Sekil 4, bazi HA bag giftlerinin ve bunlara karsilik gelen potansiyel
yapili kiimelerin sematik diyagramlarini gosterir.

0.. .0 »
‘ 1421 o, 1422 .\..1431
!

Pl &4

L H"\'
L1541 1551 ., »1661

7 %%

Sekil 4. Baz1 bagh HA ciftlerinin sematik diyagrami [45]

Baglanan ciftlerin, sivi metallerdeki kisa menzil diizeni yansittigim belirtmek gerekir. Stvidaki
1551, 1541 ve 1431 ciftlerinin sayisi, ikosahedral derecesinin dogrudan bir dl¢limiidiir. Burada 1551
bagh ciftleri ideal ikosahedra (icos), 1541 ve 1431 bagh giftleri ise zorlanmis ikosahedray1 (deficos)
temsil eder. 1421 bagh ciftleri fcc kristal yapiyr ve 1421+1422 bagh ciftleri hep kristal yapiy1 temsil
eden karakteristik bag ciftleri iken 1661+1441 bagh ¢iftleri bce kristal yapiyr temsil etmektedir. Bu
ciftlerin disinda kalan bag ciftlerinin toplami diger bag tipleri olarak adlandirilmistir. Bu ¢alismada
%?2’den daha diisiik orana sahip olan HA bagh ciftleri gosterilmedi. (HA c¢ift analizi {izerine daha
ayrmtil bilgi icin [46—49] referanslardan faydalanabilirsiniz). Sekil 5, Pd2sNizs NP” nin 1800 K’ den 50
K’ ne 0.05 K/ps ile 50.0 K/ps arasinda degisen sogutma oranlari kullanilarak sogutulma islemi boyunca
sicakligin bir fonksiyonu olarak HA bag tiplerinin yiizdelerini gostermektedir.
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Sekil 5. Cesitli sogutma oranlarinda PdasNizs NP” nin HA indeksindeki fcc+hcp tipler, icos+deficos tipler, bce
tipler ve diger tiplerin sicakliga bagli degisimi.

0.05 K/ps ile 5.0 K/ps araliginda degisen sogutma oranlarinin hepsinde T = 50 K’ de fcc+hep
tiplerin yiizdelik orami diger biitiin tiplerden daha biiyiiktiir. Fakat sogutma oran 50.0 K/ps oldugunda
ise icos + deficos tiplerin yiizdelik oram diger biitiin tiplere gore daha fazladir. Camsi yapiy1 temsil eden
icos + deficos tiplerinin 50.0 K/ps sogutma oraninda sistemde baskin bir oranda olmasi NP’ nin camsi
yapiya doniistiigiiniin agik bir géstergesidir. 0.05 K/ps ve 0.1 K/ps sogutma oranlarinda fcc + hcp
tiplerin oraninin %80 civarinda olmas1 ve diger biitiin tiplerin diisiik oranlarda olmasi1 NP’ nin fcc kristal
yapiya doniistiigiini gosterir. 0.5 K/ps’ den baglayarak artan sogutma oranlariyla birlikte sistemde fcc +
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hep tiplerin orami azalirken icos + deficos tiplerinin orani artmaktadir. 5.0 K/ps sogutma orani i¢in bu
iki tipin oranlar1 neredeyse aynidir. Bu durum 0.5 K/ps ile 5.0 K/ps araliginda NP’ nin fcc yapiy1
barindirmasina ragmen diger yapilar1 da iceren ¢oklu kristal yapida oldugunu sdyler. HA ¢iftleri i¢in
yapilan bu analizler PDF analizlerinden elde edilen sonuglar1 desteklemektedir. Ayrica, HA giftler
analizi tim sogutma oranlar1 i¢in bec tipleri ve diger tiplerin sistemde ¢ok diisiik oranda oldugunu
gostermektedir.

Sistemin atomik diizeni hakkinda bilgi toplamanin bir diger yontemi de MD benzetisimi
sirasinda sistemden alinan anlik goriintiilerin analiz edilmesidir. PdzsNizs NP’ nin gesitli sogutma
oranlarmda sogutulduktan sonra T=50 K’ deki son yapisinin hem {istten hem de kesitten alinan anlik
goriintiileri Sekil 6” de sergilenmektedir.

a) iistten goriiniim

b) kesitten goriiniim

50.0 K/ps 5.0 K/ps 1.0 K/ps 0.5 K/ps 0.1 K/ps 0.05 K/ps

Sekil 6. Cesitli sogutma oranlarda sogutulduktan sonra PdzsNizs NP” nin T = 50 K” deki iistten ve kesitten anlik
goriintiileri.

NP 0.05 K/ps’ den baglayarak 5.0 K/ps’ e kadar kristal bir diizen sergilemektedir. Sistem 0.05
K/ps sogutma oraninda ideal bir kristal diizeni gosterirken artan sogutma orani ile birlikte ideal diizenden
saptig1 aciktir. Sogutma oran1 50.0 K/ps oldugunda ise NP’ nin kristal diizenden ¢ok uzak oldugu ve
daha ¢ok camsi diizeni temsil eden bir atomik konfigiirasyon sergiledigi agikca goriilmektedir.

Yukarida tartisilan analizlerden goriildiigii iizere, NP’ de sogutma orani ile atomik yapi arasinda
acik bir iligki vardir. Yani, sogutma orant 0.05 K/ps den 50.0 K/ps degerine artirilirken sirastyla tek
kristalli, ok kristalli ve en son camsi yapilara sahip NP’ ler elde edilir. Ayrica, NP’ nin katilagma noktas1
sogutma oranina dogrudan baglidir. Bu iliskiler katilasma noktasinin sogutma oranina bagli yapisal
doniigiimiinii gosteren bir diyagramda 6zetlenebilir. Sogutma oranina bagh yapisal doniisiim diyagramu,
bir malzemenin farkli oranlarda sogutuldugunda meydana gelen faz degisikliklerini anlamamizi saglar.
Sekil 7° de, PdasNizs NP i¢in yukarida bahsedilen iligkilerden tiiretilen “sogutma oranina bagli yapisal
doniigim diyagramu™ verilmektedir. Siyah noktali gizgiler, ¢esitli sogutma oranlari igin zamanin
fonksiyonu olarak sicakligi temsil eder. Sekil 2' deki katilagmanin baglangig¢ ve bitis sicakliklar1 sirasiyla
i¢i dolu siyah kare ve kirmizi1 daire olarak diyagramda ¢izilmistir. Diiz siyah ve kirmuzi ¢izgiler sirasiyla
katilagsmanin baglangi¢ ve bitis sicakliklarina fit edilerek elde edildi. Bu fit cizgileri siv1 faz ve kristal
faz arasindaki sinirlar1 ve ara gegis durumunu ayirir. Fit edilmis ¢izgilerin egimi tek kristalli ve ¢ok
kristalli yapilara karsilik gelen bolgeler iginde kat1 faz1 ikiye bolen noktada biikiilerek dramatik bir
sekilde artmaktadir. Sekil 6° da NP’ lerin gosterilen son yapilarma karsilik gelen tek kristalli, cok
kristalli ve camsi yapilar1 arasindaki sinirlart ayiran ¢izgiler kirnmmzi noktal kesik ¢izgi ile ¢izildi. Sivi
ve camsi yapilar arasindaki sinir; Sekil 1' de gosterilen faz gecisinin baslangi¢ ve bitis sicakliklarinin
toplam enerjideki siirekli diisme nedeniyle belirlenememesi yiiziinden; bu diyagramda
tanimlanamamustir. Sogutma oranima bagl yapisal doniisiim diyagrami, sogutma oraninin sivi PdzsNizs
NP’ nin yapisim ve katilagsma sicakligim etkiledigini agikca gostermektedir

1265



U. Démekeli, M. Celtek, S. Sengiil / BEU Fen Bilimleri Dergisi 8 (4), 1258-1268, 2019

50.0K/ps 50K/ps 1.0 Kfp\s O.E;\Kfps 0.1{(!;35 O.EI)SKfps

1100 \\, e
1000 - : \: \ \ \ :;
. . . SIVI : . N
900 4 i . '
X 8004 /
x | o B
= : (téansitiog) « -
o 004 . . .
- l : : ; K P
600 - . .t tekkristal.
: : |; (single crystal)
500-_ carbsi coklu kriétal|f Lo
4004 (glassy) i(po'y CW?%TH'RE
300 S T S .l
10" 10" 10° 10° 107
Zaman (s)

Sekil 7. PdzsNizs NP i¢in siirekli sogutmaya bagli doniisim diyagrami. Siyah noktali ¢izgiler, ¢esitli sogutma
oranlar1 i¢in zamanin bir fonksiyonu olarak sicakligi temsil eder. I¢i dolu siyah kare ve kirmizi1 daireler sirastyla
katilasmanin baglangic ve bitis sicakliklarini ifade eder. Siyah ve kirmizi diiz gizgiler katilasmanin baglangi¢ ve

bitis sicakliklarina fiti gosterir. Kirmizi noktali kesik ¢izgiler tek kristalli, cok kristalli ve camsi yapilar
arasindaki sinirlari gizer.

4. Sonuclar ve Tartisma

Bu ¢alismada, MD benzetisim teknigi kullanilarak 2718 atomlu sivi Pd2sNizs NP’ nin katilagma sicaklig
ve atomik yapist lizerinde sogutma oranimnin etkisinin kapsamli bir analizi sunuldu. Bu analizi
gerceklestirebilmek icin 0.05 K/ps ile 50.0 K/ps araliginda degisen sogutma oranlar1 ile calisildi.
Katilasmanin baslangi¢ ve bitis sicakliklar1 toplam enerjinin sicaklikla degisim davranmisindan elde
edildi. Sistemin atomik yapis1 PDF, HA c¢iftler analizi ve atomik konfigiirasyonun anlik gériintiilerinden
tahmin edildi. Yapilan analizlerin sonucunda daha 6nce PdzsNizs NP igin rapor edilmemis olan
katilasmanin sogutma oranina baglh yapisal doniisiim diyagrami elde edildi. Bu diyagramdan ozetle,
sistemin 0.05 K/ps ile 0.1 K/ps sogutma oranlar1 igin tek kristalli, 0.5 K/ps ile 5.0 K/ps arali§inda degisen
sogutma oranlari i¢in ¢ok kristalli ve 50.0 K/ps sogutma oramnda ise cams1 yapi igerdigi gézlenmistir.
Katilasmanm basladig1 sicakligin iizerindeki sicakliklarda sistem tiim sogutma oranlari i¢in sivi
fazdadir. Katilagsmanin baslangi¢ sicakligi ile bitis sicakliklar1 arasindaki bolge gecis bolgesi olarak
tammlanir. Bu bolgenin kati fazin (tek kristal ve ¢oklu kristal) gozlendigi sogutma oranlari i¢in artan
oranla birlikte genisledigi saptanmustir. Bu durum, sogutma orani arttiginda NP ’nin s1v1 fazdan kat1 faza
gecisinin daha genis sicaklik araligmda olustugu anlamina gelmektedir. Ayrica, katilasmanin baslangi¢
ve bitis sicakliklar1 artan sogutma oranlari ile azalmaktadir. Bu azalma 0.6 K/ps sogutma oranindan
sonra dikkate deger bir sekilde artmaktadir.
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