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OZET

BAKIR AGIRLIKLI Pt, Pd ALASIMLARINDA POLYHEDRON TURU TOPAKSI
YAPILARIN KRISTALLESME MEKANIZMASINA ETKISININ MOLEKULER DINAMIK
YONTEMLE INCELENMESI
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Fizik Anabilim Dah
Danisman: Dog. Dr. Fatih Ahmet CELIK
Agustos 2020, 117 Sayfa

Sunulan ¢alismada, Bakir (Cu) agirlikli Platin (Pd) ve Paladyum (Pd) ikili alagim sistemleri (Cu-Pt ve Cu-
Pd) ile iiclii alasim sistemi (Cu-Pt-Pd) Molekiiler Dinamik (MD) Benzetim yontemi ile modellenmistir.
Molekiiler dinamik hesaplamalarda Sutton-Chen (SC) GOmiilmiis Atom Metodu (GAM) olan yari-
deneysel potansiyel enerji fonksiyonu kullanilmistir. Model sistemlere amorf faza doniigiimiiniin
gerceklesmesi icin sivi fazdan itibaren hizli sogutma islemi uygulanmistir. Model sistemlerin kristallesme
Ozelliklerini incelemek i¢in bakirin farkli konsantrasyon degerlerinde amorf fazdan itibaren farkli tavlama
sicakliklarinda sistemler zamanla bekletilmistir. Farkli tavlama sicakliklarinda Avrami katsayilar1 MD
yontemle hesaplanarak model sistemlerin kristallesme kinetikleri belirlenmistir. Tiim bu siire¢lerde model
sistemlerin yapisal gelisimleri Radyal Dagilim Fonksiyonlar1 (RDF) ile analiz edilmistir. Ayrica amorf
fazdan kristal faza doniisiim siirecinde model sistemler i¢inde meydana gelen polyhedron tiirii atomik
topaklanmalar Honeycutt-Andersen (HA) metoduna dayali cluster type index (CTIM) metodu
kullanilarak elde edilmistir. Hem ikili hem {iglii alagim sistemlerinde, tavlama sicakliginin artmasiyla tim
polyhedron tiirlerinde genelde artis meydana gelmistir. Ozellikle kristallesmeye baslamadan &nceki kristal
tiirli polyhedronlarin varliginin , kristallesme siirecini etkiledigi gozlenmistir. Cu-Pt-Pd model sistemleri
icin ise kristal tiirii polyhedron sayist bakirin konsantrasyonu arttikga diizenli bir artis egilimi

sergilemistir

Anahtar kelimeler: Bakir-Platin-Paladyum (Cu-Pt-Pd), Molekiiler Dinamik, Kristallesme,
Honeycutt-Andersen (HA) metodu, Cluster Type Index (CTIM) Metot.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF EFFECT ON CRYSTALLIZATION MECHANISM OF THE
POLYHEDRON TYPE CLUSTER STRUCTURES IN COPPER-BASED COPPER-
PLATINIUM-PALLADIUM ALLOYS WITH MOLECULAR DYNAMICS METHOD

Ebru TANBOGA KORKMAZ

PhD Thesis

Bitlis Eren University Graduate Education Institute
Department of Physics
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Fatih Ahmet CELIK
August 2020, 117 pages

In this study, Copper (Cu)-based Platinum (Pd) and Palladium (Pd) binary alloy systems (Cu-Pt and Cu-
Pd) and ternary alloy system (Cu-Pt-Pd) were modelled by Molecular Dynamic (MD) method. Sutton-
Chen (SC) Embedded Atom Method (EAM) based on semi-empirical potential energy function was used
for molecular dynamic calculations. The fast cooling rate process from liquid phase was applied to occur
the amorphous phase for model systems. The systems were waited for investigating the crystallization
properties of model systems at different annealing temperatures from amorphous phase for different
copper concentrations. The crystallization kinetics of model systems was determined with Avrami
coefficients by calculating MD method at different annealing temperatures. The structural developments
of model systems were analysed with Radial Distribution Function (RDF). Also, the polyhedron-type
atomic clusters which occur in the model systems were obtained by cluster type index (CTIM) method
based on Honeycutt-Andersen method from amorphous phase to crystal phase. In both binary and ternary
alloy systems, a general increase has occurred in all polyhedron types with the increase of annealing
temperature. It has been observed that the presence of crystal type polyhedrons before crystallization in
particular affects the crystallization process. For Cu-Pt-Pd model systems, the number of crystal type

polyhedron tended to increase regularly as the concentration of copper increased.

Keywords: Copper-Platinum-Palladium (Cu-Pt-Pd), Molecular Dynamics, Crystallization,
Honeycutt-Andersen (HA) method, Cluster Type Index (CTIM) Method.
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1. GIRIS

Malzeme bilimi ve endiistrisinde yasanan gelismelerle birlikte fonksiyonel 6zelliklere
sahip alasimlarin teknolojik alanlarda kullanimi oldukga arttigi goriilmektedir [1-5]. Bu
ozellikler nano-boyutta farkl fiziksel 6zellikler gostermesiyle gesitlilik gostermis ve teknolojinin
bircok alaninda hayatimizi kolaylastiran {riinlerin olusumunu saglamistir [6-8]. Hemen hemen
biitiin alanlarda kendini gosteren malzeme bilimindeki bu devrim metallerin, alasimlarin,
kompozit malzemelerin yani sira; nano-malzemeler, biyo-malzemeler, seramik ve cam tiirii
malzemeler ile polimerler tiirii malzemelerin de bir¢ok sanayi ve teknoloji sektoriinde kullanimi
arttig1 gozlenmektedir [8-10]. Disiplinlerarasi arastirmalarda 6n planda yer almasiyla birlikte, bu
malzemelerin fizik, kimya gibi alanlarda da oldukg¢a sik kullanim1 kendini gostermektedir. Son
yillarda daha cok ge¢is metallerin olusturdugu metalik alagimlarin ve kati ¢ozeltilerin i¢inde
bulundugu ¢alismalar 6zellikle bu tiir malzemelerin mekanik, elektronik ve optik gibi fiziksel
Ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli rol oynamistir [11-13]. Bu metallerin en 6nemlilerinden
sayilan Platin (Pt) ve Paladyum (Pd) metallerinin kesfedilmemis bir¢ok fiziksel 6zelliklerinin
oldugu bilinmektedir. Teknolojik agidan biiyiik 6neme sahip olmasindan dolay1 Pt-Pd, Pt-Ni, Pt-
Rh alagimlar iizerine oldukga fazla ¢alisma yapildig1 goriilmektedir. Egsiz fiziksel 6zelliklerinin
yant sira bu metallerin dogada diger metallere gore daha az bulunmasi ve bundan dolay1 da
maliyetinin fazla olmasi saf olarak Pt-Pd alagimlarin yerine Pt ve Pd katkili alagimlarinin
kullanimi tercih edilmistir [14-16].

Tiim bu avantajlarina ragmen Pt ve Pd katkili alagimlarinin birgok fiziksel 6zellikleri hala
bilinmemektedir [17]. Bunun en biiyik nedenlerinden biri &zellikle nano-boyutta bu
malzemelerin fiziksel davraniglarinin deneysel olarak incelenmesinin zorlugudur [18]. Nano-
boyuta dogru gidildikge malzemenin bulk (hacimli) yapidaki Ozellikleri degismekte ve
malzemelerin i¢yapisinda meydana gelen atomik topaklarin (cluster) veya gruplarin fiziksel
Ozellikleri 6n plana ¢ikmaktadir [19-21]. Bu tiir kiigiik gruplar ¢ok kisa siire i¢erisinde yapisal
olarak farkli gruplara veya topaklara doniisiim 6zelligi gosterdiginden deneysel arastirmalarda bu
tir gruplarin fiziksel siireglerini belirlemede yetersiz kalmaktadir [22, 23]. Bilgisayar
teknolojisinin gelismesiyle birlikte bu alanlarda karsilasilan zorluklar benzetim (simiilasyon)
calismalarin1  gerekli kilmakta ve arastirmalarda hesaplamali malzeme bilimi kendini
gostermektedir [24-28]. Ozellikle, Molekiiler Dinamik (MD) benzetim yontemleri bilgisayar
hesaplamali yontemlerden biri olmakla beraber, malzemelerin termodinamik, elektronik, optik
gibi ozelliklerini incelemekte olduk¢a yaygin bicimde kullanilmaktadir [29-31]. Klasik
etkilesimleri dikkate alarak hesaplama yapilan benzetim yontemleri kullanilmaya baslanmis ve
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kuantum kimyasal hesaplamali yontemlerinin de oldukga fazla kullanildigi goriilmistiir [32].
Son yillarda ise bilgisayar destekli paralel islemcilerin iiretilmesi ile birlikte ¢cok fazla sayida
atom ile c¢alisilmasina olanak veren ve kuantum mekaniksel yaklagimlari mevcut kilabilen
bilgisayar paket programlari da gelistirilmistir [33]. Bu sayisal hesaplamali yontemlerin malzeme
icinde kendini gosteren atomik topaklarin fiziksel 6zelliklerini belirlemede daha etkili oldugu
anlagilmaktadir [34]. Halicioglu ve Bauschlicher [35] atomik topaklar {izerine benzetim
caligmalarina dayali degisik arastirma tekniklerinin siirlamalarimi tartismiglardir. Honeycutt ve
Andersen [36] metodu olarak bilinen ¢ift analiz (pair-analysis) metodu ile atomik topaklari
meydana getiren bagh ¢iftler analiz edilmis ve bu bagl ciftlerin geometrik yapilarina bakilarak
atomik topaklarin hangi tiir yapida oldugu belirlenmistir. Qi and Wang ise cluster index metodu
(CTIM) metodunu iizerine ¢aligmalar yaparak modellenen yapilar i¢indeki farkl: tiir polyhedron
tiri topaklanmalar1 analiz etmislerdir [37]. Son yillarda ise, molekiiler dinamik yontemi farkli
malzemelerin farkli fiziksel Ozellikleri iizerine yapilan g¢alismalarin olduk¢a fazla oldugu
goriilmektedir. Bu c¢alismalardan, Bang-yi Yu vd. bu tiir topaklanmalar1 kullanarak Fe-Ni
alagimlarinin kristallesme mekanizmasini incelemislerdir [38]. Yu Su vd. Zr metalinin sicakliga
bagli viskozitesini ve siiper-sogutulmus sivi Zr’nin fiziksel o6zelliklerini MD yontemle
arastirmiglardir [39]. Hafiz Ghulam Abbas sivi Te elementinin kisa-mesafe diizenini farkli
sicakliklarda katilagsma siirecinde yapisal gelisimini klasik MD kullanarak incelemistir [40].
Anh-Vu Pham vd. Ni atomik topaklari lizerine Ni atomlar1 ekleyerek tavlama siirecinde kristal
bliylime olaymi benzetim yapmiglardir [41]. Celik F.A vd. Ag metali i¢in bu tiir atomik
topaklarin bag yonelim diizeni parametreleri kullanarak faz doniisiim 6zellikleri aragtirmiglardir
[42]. Aym1 zamanda CTIM yo6ntemini kullanarak Cu-Ag alasimda meydana gelen polyhedron
tiirii topaklanmalar1 analiz etmis ve bu tiir yapilarin faz gegislerindeki etkileri incelenmistir [43].
Ying Yang vd, belirli sicakliklarda Ni-Cu nano-pargacigin yiizey yeniden olusum siirecini ve
atomik hareket olusumunu simiilasyon yontemiyle incelemislerdir [44]. Zang vd, hesaplamali
benzetim metodu kullanarak Ti metali igin farkli yonlerden uygulanan basing ile deformasyon
mekanizmasi tizerine arastirma yapmiglardir [45]. Sengiil ve Celtek, Zr-Pt alasiminda hizlhi
katilagma stirecinde farkli basinglarda altinda meydana gelen atomik topaklarin yapisal
ozelliklerini MD yontemle incelemislerdir [46].

Pt ve Pt katkili ikili Cu-Pd ve Cu-Pt alagimlar1 iizerine yapilan deneysel caligmalar
literatiirde mevcuttur [47-52]. Bununla birlikte, bu tiir alagimlar igin hesaplamali benzetim
yontemleri kullanilarak yapilan caligmalarin daha kisitli oldugu goriilmektedir. Luyten vd,
modifiye edilmis gomiilmiis atom metodu potansiyel fonksiyonu kullanarak CusPt alagimi igin
yiizey segregasyon ozelliklerini MD yontemle incelemislerdir [53]. Davoodi vd, farkli Pd
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konsantrasyonlart i¢in Cux-Pdix alagiminin 1s1 kapasitesi, Orgii yapist ve bazi termal
ozelliklerinin farkli basinglar altinda nasil degistigini iizerinde calismislardir [54]. Ozdemir Kart
vd., ise Quantum Sutton-Chen (SC) potansiyel fonksiyonu kullanilarak diizenli intermetalik Cu-
Pd alasiminin termal ve mekanik 6zelliklerini MD ydntemle incelemislerdir [55]. Uglii Cu-Pd-Pt
alasiminin atomik topaklarin ve kristallesme mekanizmasinin atomik topaklarin yapisal
ozelliklerine gore degisimini MD yontem ile incelendigi bir c¢alismaya literatiirde
rastlanilmamustir.

Bu tez ¢alismasinda farkli Pd ve Pt konsantrasyonlar1 olusturularak Cu-Pd ve Cu-Pt ikili
alagimlar1 ile Cu-Pd-Pt ti¢lii alasimi molekiiler dinamik yontem kullanilarak modellenmistir.
Atomik etkilesimler Gomiilmiis Atom Metodu (GAM) ile hesaplanmis ve model sistemler faz
uzaymda dengelenmesi saglanmistir. Modellenmenin dogrulugunu gérmek amaciyla modelleme
sonucu elde edilen bazi fiziksel sonucglarin deneysel veriler ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
Daha sonra model sistemler belirli bir 1sitma hizi uygulanarak 1sitilmis ve erime sicakliklari
belirlenmistir. Belirlenen erime sicakliklarindan itibaren hizli sogutma islemi uygulanmis ve
model sistemlerin sivi fazdan amorf faza doniisiimii saglanmistir. Amorf fazdan itibaren ise
farkli tavlama sicakliklar1 uygulanarak kristal faza donilisiimii gergeklestirilmistir. Tiim bu
stireclerde meydana gelen faz doniistimleri Radyal Dagilim Fonksiyonu (RDF) ile incelenmistir.
Ayrica, Honeycutt-Andersen (HA) yontemi ile kristal yapilart ve amorf fazda meydana gelen
bagli ¢iftler elde edilmistir. Her bir model sistem i¢in tiim tavlama sicakliklarinda kristal yapilar
temsil eden bagli ciftlerin sayis1 elde edilerek hacim kesiti (volume fraction) hesaplanmistir.
Hacim kesitleri kullanilarak Avrami katsayilar1 hesaplanmis ve model sistemlerin kristallesme
mekanizmasi hakkinda bilgiler elde edilmistir. Yine bu bagh ¢iftler kullanilarak Cluster-Type
Index (CTIM) metodu ile farkli tiirde polyhedron topaklarin yapisal analizi incelenmis ve bu tiir

topaklarin kristallesme mekanizmasina etkileri aragtirilmistir.



2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Molekiiler Dinamik Hesaplamalar

Molekiiler dinamik (MD) yontemi bir hesaplama hiicresi ya da MD hiicresi icerisine
yerlestirilen pargaciklarin klasik mekanik yasalarini temel alarak faz uzaymmda hareket
denklemlerinin hesaplanmasi ile modellenen sistemin mikroskobik veya makroskobik yapisi
hakkinda bilgiler veren bir benzetim yontemidir [56, 57]. Klasik MD yonetimde temel olarak
parcaciklarin ilk konumlart model sistemi temsil eden Orgii diizenine gore olusturulur ve ilk
hizlar tanimlanarak baslangic asamasi hazirlanir. Ikinci asamada ise sayisal integrasyon
algoritmalar1 kullanilarak model sistemin faz uzayinda dengelenmesi saglanir. Son asamada
denge halinde olan model sistem {izerinde Olgiimler yapilmasi ile sonuglar elde edilir [58].
Atomik pargaciKlarin konumlarinin MD hiicre dogrultularina bagh olarak degistigi sekilce ve

hacimsel olarak degisen MD yontemi ilk defa Parrinello-Rahman tarafindan tanimlanmugtir.

Kiibik MD hiicresi i¢indeki bir i pargaciginin konumu [59]

ri = Lsi = Q3; (2.1)

seklinde hiicre kenarlarina lineer bagimli olarak tanimlamistir. Burada Q, MD hiicresinin hacmi
ve L = QY olup MD hiicre kenaridir. si, elemanlar1 0 ile 1 araliginda birimsiz sayilardan
meydana gelen bir vektordiir [58].

Parrinello ve Rahman (PR) tarafindan tanimlanan MD hiicresinin sekilce ve hacimsel
degisimi goz oniinde bulundurulmustur. Bu degisim i¢in MD hiicresi eksenleri zamana bagl ii¢

vektorle tanimlanmistir [30]. MD hiicresi i¢indeki bir pargacigin konumu;

ri = A& + B(tni + C)Gi (2.2)

bagintis1 ile belirlenir. Burada A(t), B(t) ve C(t) vektorlerinin kartezyen koordinatlardaki

bilesenleri h = (A, B, C) seklinde ifade edilen bir matrisle tanimlanir ve



AX BXCX
h=| ABC, (2.3)
AZ BZCZ

olarak yazilir. Siitun vektorleri i = (&, mi, Gi) olmak {izere h matrisi
ri = hs; (2.4)

dir. i ve j pargaciklari arasindaki uzakligin karesi

rj = (si—sj)' G (si—s)) (2.5)

ifadesi ile verilmektedir. Burada G metrik tensor olarak adlandirilir ve

G =hth (2.6)

olarak verilir. ! vektdr veya tensor transpozu gostermektedir. MD hiicresinin hacmi

Q =||h|| = A (BAC) (2.7)

ile verilir. MD hiicresinin yiizey biiyiikliikleri ve yonelimleri c = ( BAC, CAA, AAB ) seklinde

bir matris ile tanimlanir.

Sekil ve hacimce degisebilen (NPH) toplulugunun Lagranjiyeni

N . . L
L, = %Zmi(s; Gs,)- CD(r)+%WTr(h h)- p, Q (2.8)

i=1

seklinde yazilabilir [58]. Burada Tr(...) tensor izi olarak kullanilmistir. W kiitle boyutunda keyfi
bir sabittir. Sistemin hareket denklemleri

si=—y.m W00 s, - s)-G'Gs; ve h=w"'(I1-P)o (2.9)

J# 1y dr

olarak bulunur. Burada I'T mikroskobik zor tensorii olarak adlandirilir ve diyadik formda,



n=a| Ymy -y y L, (2.10)
i=1

J
o Ty

seklinde verilir [58].

Sekil 2.1 PR yonteminde diisiiniilen MD hiicresinin kartezyen koordinat sistemindeki {i¢

boyutlu goriintiisiinii gdostermektedir.

&
b "
o

Sekil 2.1. MD hiicresinin kartezyen koordinat sistemindeki ti¢ boyutlu goriintiisii [58]

2.2. Gomiilmiis Atom Metodu (GAM)

Atomlar arast etkilesimleri tanimlamak i¢in model sisteme uygun bir potansiyel
fonksiyonu gelistirilmelidir. Metalik sistemleri ve alagimlarin atomik etkilesimlerine uygun ¢ok
cisim etkilesimli potansiyel enerji fonksiyonu olan Gomiilmiis Atom Metodunda (GAM) bir

toplam enerji ifadesi [60, 61],

Eiop :%Z% (Rij)+ZFi [Pu] (2.11)

(i%])



seklinde verilir [61]. Burada, iki atom arasindaki (i ve j) etkilesim potansiyeli ¢j olarak verilir.

Fi[oil, o yik yogunluguna bagli gdmme fonksiyonelidir [61].

P = ip.z’(”z/) (2.12)

J=(#i)

Farkli tirde GAM yapilar1 olmakla beraber son yillarda Sutton-Chen [62] tarafindan farkli bir
gdbmme enerji fonksiyonu tamimlamig ve benzetim c¢aligmalarinda yaygin bir sekilde

kullantlmistir.
2.3. Radyal Dagilim Fonsiyonlar: (RDF)

Faz doniisiimleri sirasinda atomlarin uzayda dizilislerine bagli olarak model bir sistemin
yapisal Ozelliklerini belirlemek miimkiindiir. Radyal Dagilim Fonksiyonu (RDF) ile faz
dontigiimlerinde sistemin hangi fazda oldugu hakkinda bilgi sahibi olunabilir [61]. Referans
olarak segilen bir atomdan r + dr kadar uzaklikta bulunan Ar kalinliginda ve r yarigapli bir hacim
elaman1 (gember) i¢inde kalan atomlarin sayisina bakilir. Bu durumda, n(r), bu hacim elemant

icinde kalan atom sayisidir [63]. RDF,

_Q i hi(n)
9(n= N2 <47rr2Ar> (213)

seklinde tanimlanir. Sekil 2.2°de 1., 2.,...n;. komsu uzakliklarina karsilik gelen radyal dagilim
fonksiyonu egrisi goriilmektedir. Ideal bir kristal sisteminde belirli atomik uzakliklara karsilik
gelen RDF egrilerinin pik siddetleri daha keskindir ve uzun mesafe diizeninden dolay1 daha fazla
pik gorilmektedir. Sivi ve amorf gibi atomik dagilimlarin daha diizensiz oldugu kisa-mesafe
diizenine sahip fazlarda ise en yakin komsu uzakliginda bir pik mevcut olup bu pik bu uzaklikta
atomlarin bulunma olasiliginin yiiksek oldugunu gosterir. Daha sonraki piklerin, r uzaklig
arttik¢a, ikinci, ticlincli, komsu uzakliklara bagli olarak siddetlerinde azalma olur ve sonunda

ortalama yogunluk bir noktada sabitlesir [58].
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Sekil 2.2. Radyal dagilim fonksiyonunun iki boyutlu 6rgiide elde edilmesi [64]

Sekil 2.3’te stvi metallerin ve amorf katilarin, kristal ve bir gazin atomik dagilim fonksiyonu
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Sekil 2.3. Gaz, s1vi, amorf kat1 ve kristal i¢in radyal dagilim fonksiyonlari [65]



2.4. Topak Tammm

Topaklar farkli sartlar altinda bir arada tutulan atom ya da molekiil toplulugu olmakla
beraber, bulk (hacimli) maddeler ve kiigiik molekiiller arasinda bir koprii gorevi yapan atom
gruplar seklinde tanimlanabilir [66, 67]. Son zamanlarda yapilan aragtirmalar atomik topaklarin
hacimli kati maddelerden ve molekiillerden daha farkli olan fiziksel ozelliklerini ortaya
koymustur. Ozellikle maddelerin i¢c dinamiklerini olusturdugundan maddelerin elektronik,
mekanik ve termodinamik o6zelliklerini belirlemede birinci dereceden rol oynadiklar
distintilmektedir [68]. Atomik topaklar kompozisyona bagli topaklar, ¢evreye bagli topaklar ve
biiyiikliige bagl topaklar olmak {izere {i¢ temel kisimda incelenebilir. Sekil 2.4’de farkli tiirde

atomik topaklarin gériintiisiinii verilmektedir [69].

Ce0 o/ - triosophosphate -
isomerase

Sekil 2.4. Farkli tiirde atomik topaklar [69]



2.5. Honeycutt-Andersen (HA) Metodu

Honeycutt-Andersen atomik topaklarin temel yapisini olusturan, ¢ok az sayida komsu
atoma sahip, kristal ve amorf yapilarda meydana gelen veya kendisini gosteren ¢ok kiigiik
boyutta atomik gruplari belirleyen bir yontem gelistirmistir [36]. Bir atomik topagin amorf
yapiy1 temsil eden bir topak m1 yoksa kristal yapiy1 temsil eden bir topak m1 oldugunu tespit
etmek icin o topagr meydana getiren az sayida atomun meydana getirdigi baglh ciftlere bakilir.
HA analizine gore bir atomik topagi temsil eden veya onun hangi yapilardan meydana geldigini
gosteren dort temel indis mevcuttur (Sekil 2.5). Belirlenen bir kesim (cut-off) uzaklig: ile iki
atomun bagli olup olmadigina bakilir ve bdylece bir atom grubunun (bagh ¢ift) temel 6zellikleri
belirlenir. Ornek olarak; 1331 bagl ¢ifti ideal bir icosahedral (icos) topagin temel bagh gifti
olup; 1 indisi bir atom ¢ifti arasinda baglanma oldugunu gosterir, 3 indisi her iki atom giftine
bagli en yakin komsu atomu sayisidir, diger 3 indisi bu en yakin komsular arasindaki yapilan bag
sayisini ifade etmektedir. Son indis ise, atomik topaklar arasinda geometrik farklilig1 belirtir
[36]. Bu durumda, 1551 bag cifti ideal (yapisal olarak kusursuz) icos topagini olusturan temel
bagh ciftler iken, 1541 ve 1431 bagh ciftler ise defekte olmus (yapisal olarak kusurlu) icos
topaklarinin temel bagh ciftleridir. 1421 yilizey merkezli kiibik yap1 (fcc), 1422 bag cifti ise
Hegzagonal siki-paket (hcp) yapisini temsil eder. 1661 ve 1441 bagh ciftler ise cisim merkezli
kiibik (bcc) yapisinin temel yapisint olusturur [70]. Bazi bagh giftlerin goriintiileri Sekil 2.6’da
gosterilmektedir [71].

R b i
ot = H r H
i ’ i
: s’ H
i # H
\ 7
\ T ’ i
' i ’ £
H v, # :
¥ i e, H
v ; P .
v y B
1 H ’
[ ’
y £
HE
Vit e
v: L
(b)

Sekil 2.5. Honeycutt-Andersen metodunun gosterimi; kalin diiz ¢izgi birbiriyle bag yapan kok
(root) ciftini, noktali ¢izgi kok ¢iftle bag yapan komsu atomlart ve kesikli ¢izgi komsu atomlarin
kendi arasinda yaptig1 baglari temsil emektedir. @) 1331 bagh (bonded) ¢ifti ve b) 2331 bagsiz
(non-bonded) ¢ifti [71]
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Sekil 2.6. Baz1 bagli ciftlerin gosterimi [21, 72]

2.6. Cluster-Type Index Metot (CTIM)

HA analizine gore belirlenen farkli yapidaki bagh ¢iftlerin olusturdugu kombinasyonlar
ile sistem i¢cinde meydana gelen polyhedronlarin belirlemek miimkiindiir. Cluster-type index
metot (CTIM) metoduna gore dort tam say1 ile farkli tiir polyhedron tiirli yapilar incelenebilir
[37, 73]. Ornek olarak; (12 0 12 0) olarak nitelendirilen ideal icosahedral polyhedron yapisinda
ilk say1 merkez atomun sahip oldugu komsu atom sayisini (12), ikinci sayr 1441 tiirii bagh
ciftlerin sayisi, iigiincii sayr 1551 tiirti bagh ciftlerin sayisini, dordiincii say1 ise 1661 tiirii bagh
ciftlerin sayisin1 gostermektedir. (13 1 10 2) polyhedronu bir defekte olmus (yapisal olarak
bozulmus) icosahedral yapiyr temsil etmektedir. Onemli olarak nitelendirilen polyhedron
tiirlerinden biri Frank-Kasper (FK) polyhedronu (14 0 12 2), Bernal polyhedronu ise (10 2 8 0)
ile temsil edilir [73]. Sekil 2.7°de kristal tiirii polyhedronlarin goriintiisii [74], Sekil 2.8°de ise

amorf yapida goriilen farkl: tiirdeki polyhedronlarin goriintiisii verilmistir [43].
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Sekil 2.7. Kristal tiiri polyhedronlar [74]

Sekil 2.8. Bir alasim sisteminde hizli sogutma ile sistem iginde meydana gelen farkl: tiirde
polyhedron tiirleri. a) ideal icosahedron b) defekte olmus icosahedron ¢) FK tiirii polyhedron
[43]
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2.7. Siiper Orgii Tiirleri

Kat1 ¢ozeltiler veya alagimlar diisiik sicakliklarda atomlarin 6rgili noktalarina diizenli bir
sekilde yerlesmesiyle birlikte diizenli yapilar1 meydana getirirler. Fakat kritik bir sicakliktan
sonra atomlarin dizilisinde rastgelelik hakim olmaya bagslar [61]. Bununla birlikte, 6rgiiniin temel
kristal yapisina bagl olarak L1o, L1;, L1, ve DOs tiirii siiper 6rgii yapilart mevcuttur [75]. Bazi

stiper Orgiilerin ii¢ boyutta gosterimi Sekil 2.9°da verilmistir.

(b)

Sekil 2.9. Bazi siiper 6rgii tiirlerinin birim hiicreleri a) L1o b) L1> ¢) DOz [71]

2.8. Amorf Fazdan Kristalizasyon Mekanizmasi

Faz dontisiimlerinde baslangi¢ fazindan fiziksel ve yapisal olarak o6zellikleri bakimindan
farklilik gosteren en az yeni bir faz olusumu gergeklesir [76]. Katilagsma siireci de atomik dizilis
kisa mesafeli diizenden uzun mesafeli diizene bir bagka deyisle kararli kristal yapiy1 olusturana
kadar devam eder. Siv1 fazdan kristal faza doniisiliniin gerceklesmesi ¢ekirdeklenme ve biiylime
olmak tizere iki asamadan meydana gelir [77]. Cekirdeklenme homojen ve heterojen
cekirdeklenme olarak ikiye ayrilir ve bu sathada yaklasik olarak birkag¢ yiiz atomdan olusan ve
bliylime yetenegi olan parcaciklar meydana gelir. Cekirdeklenme, kiiciik kati pargaciklarin
stvidan embriyolagmasi ile olur [77] ve bu embriyonun etrafinda biliylime meydana gelerek
madde katilasir. Cekirdek kararli olmadan dnce minimum kritik yaricapa gelmelidir. Eger atom
grubunun yarigapi kritik bir yarigapa ulasirsa pargaciklarin bir araya gelip biiyiimesi devam eder.
Yarigap kritik bir degeri asamaz ise atom gruplart dagilmaya baslayarak sivi igerisinde
cekirdeklenme olaymi tamamlayamaz. Bu kritik yaricapa sahip parcaciklara embriyo, bu

boyutun iizerindeki parcaciklara da ¢ekirdek adi verilmektedir. Sekil 2.10°da siv1 igerisindeki
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atomlarin ¢ekirdeklenmesi sonucu son katinin tane yapisinin olusumu sematik olarak

gosterilmektedir [76, 77].

=
Cekirdek Tane
=N
S Kristal
BilryCryen Tanesi
Cekirdek
(&) (k) ()

Sekil 2.10. Metallerde katilasmanin ilerleyiginin sematik gosterimi [76]

2.9. Amorf Yapilarin Kristalizasyonu

Amorf faz kararsiz diyebilecegimiz yar1 kararli bir faz oldugundan enerjisini diistlirerek
daha kararli bir faza doniisme egiliminde olur. Bununla beraber, miikkemmel manyetik davranig
ve yiiksek korozyon direnci gibi amorf yapilarin en 6nemli 6zelliklerinin, kristallesme siirecinde
kaybolduklar1 goézlenmistir [78, 79]. Nano-boyutta amorf katilarin kristallesmesi nano-
kristallesme olarak adlandirilir. Metalik camdaki nano-kristal olusumu iki adimda meydana gelir.
a) sivi alagiminin sogutulmasi ile amorf yapmin olusumu b) tavlama (annealing) ile amorf
yapinin kristallesme siirecinin tamamlanmasi. Amorf faz i¢inde gomiilmiis olarak bulunan nano-
kristallerin karisik bir yapiya sahip dort temel 6l¢iitli mevcuttur [79]. Bu 6lclitler sirasiyla; ¢ok
kademeli kristallesme siireci, amorf fazda homojen ¢ekirdeklerin varligi, nano-kristal/amorf ara
yiizeyinde diisiik atomik difiizyonu ile ¢dziinen elementin ayrigmasindan kaynaklanan reaksiyon
baskisi, geriye kalan amorf fazin yliksek termal kararliligi seklinde siralanabilir. Amorf katilarin
kontrollii kristallesmesinde ¢ekirdeklenme kadar kristal biiyiime de meydana gelir. Biiylime
stirecinde diizensiz amorf yapida gelisen ve kristal topaklarin yapisal 6zelliklerine bagl olarak
kurulan periyodik Orgilinlin diizenlenme hizi ile amorf—kristal ara ylizey 1s1 akis hizi 6nemli

faktorlerdir [79, 80].
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2.10. Johnson-Mehl-Avrami (JMA) Kristallesme Kinetikleri

Deneysel olarak elde edilen cesitli Olglimlerin sonuglar1 kullanilarak herhangi bir
malzemenin aktivasyon enerjisi, reaksiyon hizi ve Avrami katsayisi (iisteli) gibi parametrelerin
hesaplanmasi ve bu hesaplanan parametrelere gore bir malzemenin kristallesme Kinetiklerine
bagli olan Ozellikleri belirlenebilir [81]. Bu kristallesme kinetikleri JMA ficliisii tarafindan
tasarlanmis ve daha sonra farkli arastirmacilar tarafindan gelistirilmistir [82]. Sabit sicaklikta

kristallesme kinetikleri JMA denklemi ile belirlenir,

An(1-x)=(kt)" (2.14)

Burada x bir t siiresinde doniisiime ugrayan hacim kesiti (volume fraction), n Avrami katsayisi
(tsteli) ve Kk ise ¢ekirdeklenme ve biiyiime siirecindeki reaksiyon hizidir. Bu denklem logaritmik

olarak,

In[—In(1-x)]=nIn(k) + nIn(t) (2.15)

seklinde yeniden yazilabilir [83]. Hacim kesitindeki degisim g6z oniine alindiginda, In[-In(1-
X)I’nin In(t)’ye gore grafiginin egimi alinirsa Avrami katsayist ya da disteli (n) hesaplanabilir.
Deneysel olarak elde edilen sonuglara gore, Avrami katsayisinin alacagi degerler 1 ile 4 arasinda
olup, genel anlamda su sekilde yorumlanmaktadir [84]. Eger n=1 degerini alir ise; yiizeysel
cekirdeklenme ve tek boyutta biiylime, n=2 degerini alir ise; hacimsel ¢ekirdeklenme ve tek
boyutta biiylime, n=3 degerini alir ise; hacimsel c¢ekirdeklenme ve iki boyutta biiylime, n=4

degerini alir ise; hacimsel ¢ekirdeklenme ve ii¢ boyutta biiylime gerceklesir [84, 85].
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Molekiiler Dinamik Hesaplamalar

Benzetim caligmasinda, SC-GAM c¢ok cisim etkilesmeli potansiyel enerji fonksiyonu
(PEF) tabanli MD yontem kullanilarak ikili Cu-Pd, Cu-Pt ile ii¢li Cu-Pd-Pt sistemler MD
modellenmistir. PEF giivenirliligini tespit etmek amaciyla model sistemlerin deneysel olarak
bilinen parametreleri kullanilarak faz uzayinda dengeye getirilmis ve gecerlilik sinirlar1 test
edilmistir.
Model sistemleri tanimlayan PEF i¢in gerekli parametreler yapilan ¢aligmalardan alinmis ve bu
calismada kullanilmistir [54, 86]. Konsantrasyon etkisini belirlemek amaciyla, Cu atomuna Pd
ve Pt katkisi her iki ikili model alasim sistemlerine CugoPtio, CusoPt2o, CuzoPt30, CueoPtao ve
CugoPd10, CusoPd20, Cu7oPds0, CusoPdao olacak sekilde uygulanmistir. Uglii model alasim sistemi
kurgusunda ise, Pd ve Pt katkisi CusoPt2oPdi10(K1), CusoPtsoPdio (K2), CuzoPtioPd2o (K3),
Cu7oPtoPd1o (K4), CugoPtosPdos (K5) seklinde olusturulmustur. MD hesaplama hiicresi ikili
model alagim sistemleri i¢cin 4000 atomlu olacak ii¢ boyutta periyodik sinir sartlar1 uygulanarak
olusturulmustur. Cu—%40Pd alasim modeli i¢in atomlar MD hiicresine 2400 atom Cu, 1600
atom Pd olacak sekilde dagitilmistir. Uclii model sistem igin atom sayis1 4394 olacak sekilde
belirlenmistir. Atomik dagilimlar diger model alasim sistemlerine de atomik konsantrasyon
oranlarina gore dagitilmistir. Baslangic atom hizlariin belirlenmesinde istenilen sicakliga uygun
Maxwell hiz dagilimi kullanilmistir. At integrasyon adimi At = 0,002t olarak segilmistir. Burada t
Einstein ¢arpigsma periyodu olarak bilinmektedir [58]. Tiim model sistemler i¢in birim MD adimi
3.324 fs olarak belirlenmistir. Birim uzunluk 3.61 A, birim enerji ise 1.238x1072 eV olarak
belirlenmistir. Yapilan caligmalarda kullandigimiz 5. mertebeden Ongoriicii diizeltici Gear

algoritmasi i¢in bir integrasyon adim biiytikligl se¢ilmistir.
3.2. Model Sistemlerin Kurulumu

3.2.1. ikili Alasim sistemlerinin Kurulumu

Cu-Pd model sistemi i¢in atomlarin kristal o6rgii noktalarina yerlesimi deneysel olarak
bilinen faz diyagramina uygun olarak olusturulmustur. Cu-Pd i¢in faz diyagrami Sekil 3.1°de
gosterilmektedir. Faz diyagrami incelendiginde, yaklasik 500 ile 871 K arasinda Pd’nin farkli
konsantrasyonlarina gore degisen faz gecisleri goriilmektedir. Bunun disindaki tiim sicakliklarda

CuixPdx yapisinin diizensiz yiizey merkezli kiibik (FCC) yapiya sahip kati ¢6zelti oldugu
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bilinmektedir [87]. Dolayisiyla baslangi¢ olarak Cu-Pd model sisteminin MD hiicresi diizensiz
FCC yapisinda kurulmustur.
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Sekil 3.1. Cu-Pd alasim sistemin faz diyagrami [88]

Cu-Pt yapist icin deneysel olarak bilinen faz diyagrami, Sekil 3.2°de verilmistir. Bakir
agirliklt konsantrasyon degerleri igin kristal Orgiiniin L1, siliper 6rgii yapisinda oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla baslangi¢ olarak Pt’nin belirlenen konsantrasyon degerleri i¢cin MD

hiicresi, baslangi¢ olarak L1 siiper 6rgii yapisinda kurulmustur.
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Sekil 3.2. Cu-Pt alasim sistemin faz diyagrami [51]

Cu-Pd ve Cu-Pt model sistemlerinin baslangi¢ 6rgii yapilarinin ti¢ boyutta gosterimleri, Sekil 3.3
ve Sekil 3.4’de verilmistir. Cu-Pt model sistemi i¢in bakirin konsantrasyon oranina gore atomik
dagilimlar ilk 6nce siiper 0rgii noktalarina yerlesmesi saglanmistir. Geriye kalan isgal atomlari
ise gelisigiizel olarak Orgii noktalarina yerlestirilmistir. Cu-Pd model sistemi i¢in ise bakirin tim

konsantrasyon oranlari i¢in atomik dagilim 6rgii noktalaria diizensiz olarak yerlestirilmistir.
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3.2.2. Uclii Alasim sistemlerinin Kurulumu

Cu-Pt-Pd iiclii alasiminin 6rgli yapisi, BCC tabanli B2 siiper orgiisii ile birlikte FCC
tabanli L11 siiper 6rgiistiniin olusturdugu tg¢lii intermetalik bilesik seklindedir [89, 90]. L1; ve B2

stiper Orgii yapilari, Sekil 3.5°de gosterilmistir.

(b)

Sekil 3.5. a) L11 ve b) B2 siiper 6rgii yapilari

Farkli Pt ve Pd katkili Cu-Pt-Pd {i¢lii model alasim sisteminin 6rgii yapist baslangic
olarak Sekil 3.6’da goriildiigii tizere BCC tabanli DOg siiper 6rgii seklinde kurulmustur [61].
Benzetim hesaplamalarimizin dogrulugunu gérmek i¢in model sistem 300 K sicaklikta 10000
MD adimi bekletilmistir. Daha sonra yaklasik 7000 MD adimindan sonra sistemin DO3 o6rgi
yapisindan L1; ve B2 6rgii yapisinin birlikte olusturdugu ya da iki fazin birlesimi olan {i¢li bir

alagim yapisina doniistiigii goriilmiistiir.
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Sekil 3.6. Cu-Pt-Pd model sistemin baglangi¢ olarak kurulan DOs siiper 6rgiiye sahip MD
hiicresinin atomik dagilimi (mavi renk Cu, kirmizi renk Pd ve sar1 renk Pt atomunu temsil

etmektedir)

Sekil 3.7, CuzoPt20Pd1o sistemi i¢in 300 K sicaklikta, 6500 ve 7000 MD adimlarimda elde
edilen toplam RDF egrilerini gostermektedir. RDF egrileri BCC tabanli DO3s yapisini temsil
etmektedir. Bu durum ilk kurulumun DOs yapisinda oldugunun bir gostergesidir. Sistem 7000
MD adimdan sonra DO3 yapisinda kararli kalmamis ve {i¢lii alasimin bilinen FCC tabanh L1;
yapist ile birlikte bulunan BCC tabanli B2 6rgii yapisina dontigmiistiir. RDF egrilerinden
Orgliniin yapisal olarak farklili§i atomik uzakliklara karsilik gelen piklerin farkli olmasi ve BCC
tabanl orgiide ilk pikin sag tarafa dogru hafifce genislemesi olarak agiklanabilir. Fakat Pd’nin
sistem iginde sayisinin az olmast nedeniyle, Cu-Pd ve Pt-Pd etkilesimleri toplam RDF
egrilerinde goziikmemektedir. Bu nedenle, sistem igerisindeki B2 orgiisiiniin varligini gostermek
icin Cu-Pd ve Pt-Pd etkilesimlerini gosteren kismi RDF egrilerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu

amacla kismi RDF egrileri sonuglari ise Sekil 3.8 ve Sekil 3.9°da verilmistir.
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Sekil 3.7. 300 K sicaklikta 6500 ve 7000 MD adimlarinda elde edilen Cu7oPt2oPd1o Sistemine ait
toplam RDF egrileri (kirmizi egriler 6500 MD adimdaki DOg3 yapiyi, siyah egriler 7000 MD
adimdaki L11 yapiy1 gostermektedir)

Tiim atomlar lizerinden ayni tiir ve farkl tiir atomlar arasindaki uzakliklardan elde edilen
kismi RDF egrileri incelendiginde, Cu-Cu ve Cu-Pt ye ait RDF pik konumlar1 ideal FCC tabanli
L1; pik konumlarina karsilik gelmektedir. Sekil incelendiginde, Cu-Pd ve Pt-Pd etkilesimlerinin
cok az oldugu RDF egrilerinin degerlerinin daha az olmasi ile agiklanabilir. Ayrica kismi RDF
pik konumlart FCC orgii yapisin1 temsil etmemektedir. Bu RDF egrilerinin B2 yapisini

gosterdigi yorumlanabilir.
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Sekil 3.8. 300 K sicaklikta 7000 MD adimda elde edilen Cu7oPt20Pd10 sistemine ait kismi RDF
egrileri ( Cu-Cu ve Cu-Pt etkilesimleri)
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Sekil 3.9. 300 K sicaklikta 7000 MD adimda elde edilen CuzoPt20Pd1o sistemine ait kismi RDF
egrileri ( Cu-Pd ve Pt-Pd etkilesimleri)
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Sekil 3.10, Cu7oPt2oPdi0 model sistemi igin 300 K sicaklikta 7000 MD adimi sonunda
elde edilen L1; ile birlikte B2 6rgiilit MD hiicrelerinin {i¢ boyutta gosterimini vermektedir Sekil
incelendiginde Pd atomlarmin (kirmizi atomlar) B2 6rgii yapisina uygun olarak bakirin ya da
platinin atomlarinin olusturdugu birim hiicrenin orta noktasina yerlesme egilimde oldugunu ispat

etmektedir.

Sekil 3.10. 300 K sicaklikta 7000 MD adimda elde edilen CuzoPt20Pd1o model sistemine ait L11

orgiisti ile birlikte B2 6rgiisiiniin gosterimi (mavi renk Cu, Kirmizi renk Pd ve Sar1 renk Pt

atomunu temsil etmektedir)

Bakirin diger konsantrasyon degerleri i¢inde pik siddetleri haricinde ayn1 RDF egrileri
gozlenmistir. Sekil 3.11, CusoPtsoPdio model sistemi ig¢in 300 K sicaklikta 7000 MD adimi
sonunda elde edilen L1; ile birlikte B2 orgiili MD hiicrelerinin {i¢ boyutta goésterimini
vermektedir. Sekil incelendiginde Pd atomlarmnin (kirmizi atomlar) B2 o6rgii yapisina uygun
olarak bakirmn ya da platinin atomlarinin olusturdugu birim hiicrenin orta noktasina yerlesme
egilimde oldugunu ispat etmektedir. Model sistemlerin atomik konumlarina gére olusan MD
hiicreleri ii¢ boyutlu diizende OVITO [91] atomik gosterim programi kullanilarak

goriintliilenmistir.
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Sekil 3.11. 300 K sicaklikta 7000 MD adimda elde edilen CusoPtaoPdio model sistemine ait L11
ile birlikte B2 o6rgiistiniin gosterimi (mavi renk Cu, kirmizi renk Pd ve sar1 renk Pt atomunu

temsil etmektedir)

3.3. Ikili Model Alasim Sistemlerinin incelenmesi

3.3.1. Isitma Siirecinde Termodinamik ve Yapisal Ozelliklerin Incelenmesi

Cu-Pd ve Cu-Pt i¢in sicaklik 300 K’den baglayarak 2000 K sicakligina kadar 50 K
sicaklik artiglartyla yiikseltilmis ve her bir sicaklik araliginda 10000 MD adimi1 bekletilmistir.
Sekil 4.1, 300 K sicaklikta Pd ve Pt’a ait bazi termodinamik degiskenlerin MD adim ile degisimi
gostermektedir. Her iki model sistem i¢in MD hiicreleri FCC tabanl kiibik yapida kurulmustur.
Sicakligin artmasiyla birlikte hacimde dogrusal bir artis meydana gelmektedir. Ayrica, belirli bir
MD adimindan sonra ise ani bir degisimin oldugu goriilmektedir. Bu durum sivi faza doniigiimiin
gerceklestigi seklinde yorumlanabilir. Bununla birlikte, belirli bir sicaklik degerine kadar orgii
parametresinde ¢ok fazla bir degisimin olmadig1 belirlenmistir. Sivi faza doniisiim ile birlikte
sicaklik artmasi hacimde dalgalanmalara neden oldugu icin Orgii parametresinde de
dalgalanmalar meydana gelmistir. Tiim 1sitma siirecinde basing sabit tutuldugu icin basing

degerlerinde herhangi bir degisme gézlenmemistir.
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Sekil 3.12. Cu-Pd ve Cu-Pt model sistemleri i¢in baz1 termodinamik parametrelerin MD adimla

degisimi
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Sekil 3.12, 1sitma siirecinde Cu-Pd sisteminin farkli Cu konsantrasyon degerleri i¢in
potansiyel enerji fonksiyonu degerlerinin sicaklikla degisimini gostermektedir. Sekil
incelendiginde, sicakliin artmasiyla birlikte potansiyel enerji degeri belirli bir sicaklik
degerinden sonra ani artis veya degisim gostermektedir. Degisimin oldugu sicaklik araligi
(stireksizlik) erime noktasina karsilik gelmektedir. Tim sicaklik degerlerinde Cu elementinin

konsantrasyonu azaldik¢a potansiyel enerji degeri azalmaktadir.

2.9
- @ Cu90Pd10 CuPd
W Cu80Pd20
3.0 4 cu70Pd30
- & Cu60Pd40
3.1
S 320
3 L
= I
H-3.31
3.4
3.5/
i — [sitma
-3.67 | | | | |
0 400 800 1200 1600 2000 2400

T(K)

Sekil 3.13. Isitma siirecinde Cu-Pd sisteminin farkli Cu konsantrasyon degerleri i¢in potansiyel

enerjinin sicaklikla degisimi

Sekil 3.13, 1sitma siirecinde Cu-Pt sisteminin farkli Cu konsantrasyon degerleri i¢in
potansiyel enerjinin sicaklikla degisimini gostermektedir. Cu-Pd model sistemi ile
karsilagtirildiginda potansiyel enerji grafigi egrileri ile benzer davraniglar sergilemektedir. Yine
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benzer sekilde, potansiyel enerjide ani degisimin oldugu sicaklik aralifi erime noktasini
gostermektedir. Bakirin konsantrasyonu azaldik¢a potansiyel enerji degeri azalmaktadir. Cu-Pt
model sistemi i¢in potansiyel enerji fonksiyonu degeri 300 K sicaklikta yaklasik -3,6 eV degerini

alirken, Cu-Pd model sistemi i¢in potansiyel enerji fonksiyonu degeri yaklasik -4,4 eV degerini

almaktadir.
-3.0
- @ Cu90Pt10 CuPt
W Cu80Pt20
3.2 L Cu70Pt30

- & Cu60Pt40 Erime

Epot (eV)

-4.2-
i . —» [sitma
| Erime
4.4 I ! ! ! ! !
0 400 800 1200 1600 2000 2400

T(K)

Sekil 3.14. Isitma siirecinde Cu-Pt sisteminin farkli Cu konsantrasyon degerleri igin potansiyel

enerjinin sicaklikla degisimi

Cu-Pd ve Cu-Pt model sistemleri i¢in elde edilen erime sicakliklariin bakirin
konsantrasyonuna gore degisimi, Cizelge 3.1’de verilmistir. Her iki model sistem i¢inde bakirin

konsantrasyonu azaldik¢a erime noktalarinin arttifi tespit edilmistir. Elde edilen erime
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sicakliklarinin  deneysel olarak bilinen erime sicakliklart degerleri ile uyumlu oldugu
belirlenmistir [51, 88]. Ayrica, alasim sistemlerinin deneysel verilerden elde edilmis faz
diyagramlari incelendiginde, farkli bakir konsantrasyonlari igin elde edilmis erime sicakliklari ile
benzetim metodu ile belirlenen erime sicakliklari arasinda uyum oldugu goriilmiistiir [88]. Her
iki model sistem i¢in erime sicakliklarinin bakirin konsantrasyonuna gore degisimi, Sekil 3.15°de

gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Cu-Pd ve Cu-Pt alasimlar1 i¢in 1sitma islemi sonucu olusan erime noktasi tespiti

Cu konsantrasyonu Erime Sicakligi (K) Erime Sicakligt (K)
(%) (Cu-Pd) (Cu-Pt)
90 1250+£25 1200£25
80 1250+25 1300£25
70 1300+25 1300+25
60 1350+25 1350+25
1360 1360
CuPd
1340 —
1320 -
g 1320 — g
g 1300 +— % 1280 -
2 g
2 g0 a
1240 |-
1260 —
40—t 1200 —t— :
50 60 70 80 90 100 50 60 70 80 90 100
Cu konsantrasyon (%) Cu konsantrasyon (%)

Sekil 3.15. Cu-Pd ve Cu-Pt model sistemleri i¢in bakirin farkli konsantrasyon degerlerine

karsilik erime noktalari
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Sekil 3.16, CuegoPd4o, CueoPdso, CusoPdso ve CugoPdso model sistemleri igin erime
sicakliklarinda elde edilen MD hiicresi i¢inde dagilim gosteren atomlarin goriintiilerini
gostermektedir. Atomlarin MD hiicresi i¢inde diizenli yapiya ait kristal diizlemleri gozlenmemis
ve atomik dizilisler diizensiz bir sekilde gerceklesmistir. Yiiksek sicakliklarda atomik

hareketlilik artmis olup atomlarin gelisigiizel dagilim sergiledigi bir diizene ge¢ilmistir.

Sekil 3.16. Model sistemler icin erime sicakliklarinda elde edilen MD hiicresi i¢cindeki atomik
dagilim goriintiileri Cu-Pd ve Cu-Pt model sistemleri ( mavi renk Cu, kirmizi renk Pd sar1 renk

Pt atomlarini temsil etmektedir) a) CusoPds0 b) CugoPd10 ) CusoPtso d) CugoPtio
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Cu %90 konsantrasyonu icin Pd ve Pt katkili model sistemlerin 300 K sicakliktan
baslayarak MD yoOntemle belirlenen erime sicakliklarina kadar 1sitma siirecindeki RDF egrileri
Sekil 3.17°da gosterilmistir. Bakirin atomik yiizde olarak %90 agirlikli Pd ve Pt model sistemleri
icin RDF piklerine karsilik gelen atomik uzakliklar ele alindiginda, 300 K sicaklikta model
alasimlarin FCC tabanli kristal orgii yapisinda oldugu belirlenmistir. Sicakligin artmasiyla
birlikte, RDF egrilerinin pik siddetlerinde azalma gozlenmistir. Bu durumun nedeni sicakligin
artmasi ile birlikte i¢ enerjilerin ve atomik titresimlerin artmasi olarak degerlendirilebilir. Pd
katkili CugoPd1o model sistemi 1250 K+25 K sicaklikta sivi faza doniisiirken, Pt katkili CugoPtio
model sistemi ise 1200 K+25 K sicaklikta sivi faza donlismiistiir.

Cu,,Pd,, CugPt,,

1250 K 1200 K

S1V1 S1V1

1200 K 1150 K|

o

1000 K

500 K

2 3 4 5 6 7 2 3 4 5 6 7
r (A) r (A)

Sekil 3.17. Cu %90 konsantrasyonu i¢in Pd ve Pt katkili model sistemlerin 1sitma siirecinde

farkli sicakliklardaki RDF egrileri
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Cu %80 konsantrasyonu icin Pd ve Pt katkili model sistemlerin 300 K sicakliktan
basglayarak MD yontemle belirlenen erime sicakliklarina kadar 1sitma siirecindeki RDF egrileri,
Sekil 3.18’de gosterilmistir. CugoPd2o ve CugoPtzo model sistemleri sirasiyla 1250 K+25 K ve
1300 K+£25 K sicakliklarinda sivi faza doniismiistiir.

Cug,Pd,, Cug,Pty,

1250 K

- SIV1 1300 K

1200 K 1250 K

[\

500 K

1000 K

2 3 4 5 6 7 2 3 4 5 6 7
r (A) r (A)

Sekil 3.18. Cu %80 konsantrasyonu i¢in Pd ve Pt katkili model sistemlerin 1sitma siirecinde

farkli sicakliklardaki RDF egrileri

Cu %70 konsantrasyonu i¢in Pd ve Pt katkili model sistemlerin 300 K sicakliktan
baslayarak MD yontemle belirlenen erime sicakliklarina kadar 1sitma siirecindeki RDF egrilert,
3.19°da gosterilmigtir. CuzoPd3o ve CuzoPtso model sistemlerin 1300 K+25 K sicakliginda sivi
faza doniistiigl tespit edilmistir.
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Cu,oPds, Cu, Pty

1300 K S1V1 1300 K

S1v1

1250 K 1250 K

il

1000 K

500 K

[\

kristal

2 3 4 5 6 7 2 3 4 5 6 7
r(A) r(A)

Sekil 3.19. Cu %70 konsantrasyonu i¢in Pd ve Pt katkili model sistemlerin 1sitma siirecinde

farkli sicakliklardaki RDF egrileri

Cu %60 konsantrasyonu i¢in Pd ve Pt katkili model sistemlerin 300 K sicakliktan
baslayarak MD yontemle belirlenen erime sicakliklarina kadar 1sitma siirecindeki RDF egrilert,
Sekil 3.20°de gosterilmistir. CugoPdao Ve CusoPtao model sistemleri sirasiyla 1350 K+25 K ve
1300 K£25 K sicakliklarinda sivi faza doniisiim gergeklesmistir. Bakirin konsantrasyonunun Pd
ve Pt katkili model sistemlerin erime sicakliklar1 iizerindeki etkisi, RDF egrilerinden agik¢a
goriilmektedir. CugoPdi0 model sistemi 1250 K+25 K sicaklikta sivi faza doniisiirken CueoPdao
model sisteminin sivi faza doniistimii 1350 K+25 K sicaklikta meydana gelmistir. Benzer
sekilde, CugoPtio yapis1 1200 K+25 K sicaklikta sivi faza dontisiirken CusoPtso model sisteminin
stv1 faza dontsimii 1350 K£25 K sicaklikta gergeklesmistir. Sonug olarak, Cu konsantrasyonu

arttikca model sistemlerin erime sicakliklarin azaldigi RDF ile belirlenmistir.
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CugoPd,, CugPty,

—_— 1350 K S1V1 1300 K

g(r)
E
ET

IIIIJ Illlllllllll Illlj Illlllllllll

2 3 4 5 6 7 2 3 4 5 6 7
r (A) r (A)

Sekil 3.20. Cu %60 konsantrasyonu i¢in Pd ve Pt katkili model sistemlerin 1sitma siirecinde

farkl sicakliklardaki RDF egrileri

Cu-Pd alagim sistemi i¢in 1sitma iglemi siirecinde bakirin farkli konsantrasyon degerleri
icin kristal yapilart temsil bagh ¢iftlerin sayisal degerlerinin sicaklikla degisimi, Sekil 3.21°de
gosterilmistir. Sekil incelendiginde, 300 K sicaklikta 1421 bagl ciftlerinin sayis1 %100 olarak
elde edilmistir. Bu sonug¢ sistemde yalnizca FCC kristal orgiileri temsil eden bagli ciftlerinin
olustugunun gostergesidir. Model alasim ilk olarak FCC tabanli 6rgii yapisinda kuruldugundan,
1421 bagh ¢iftlerinin maksimum sayida elde edilmesi olagan bir durum olarak
degerlendirilmistir. Diger kristal tiirii 6rgli yapilar1 temsil eden 1422, 1441 ve 1661 bagl ¢iftlerin
varliklar ise goriilmemektedir. Cu-Pd model sisteminin sicaklifinin artmasi ile birlikte erime
sicakliklarma yakin sicakliklarda 1421 bagh ¢iftlerinin sayis1 azalirken, diger kristal tiirii baglh
ciftlerin sayis1 artig gostermistir. Erime sicakliginda 1421 bagl ¢iftlerinin sayisinda ani bir

azalma gozlenmistir. Bu durum model sistemlerin sivi faza doniisiime ugradiginin gostergesidir.
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Cu-Pt alagim sistemi i¢in 1sitma islemi siirecinde bakirin farkli konsantrasyon degerlerine
karsilik olarak kristal yapilar1 temsil bagl ¢iftlerin sayisal degerlerinin sicaklikla degisimi, Sekil
3.22’de gosterilmistir. Benzer bir siire¢ Cu-Pt model sistemi i¢inde s6z konusu olup, erime

sicakligina gelindiginde 1421 bagl ciftlerinin sayisinda ani bir azalma gozlenmistir.

100 Cuwpd 100

o HootCho ® 1421 CusoPdzo ® 1421
°:/ 80+ m 1422 | 80~ m 1422
% + 1441 + 1441
»w 60 60+

o) ¢ 1661 ¢ 1661
5 —Isitma —Isitma

= 40 40+

R3S

D o0l 20/

m

O T ' O 3 '-;....u-!.
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 0O 400 800 1200 1600 2000 2400 2800
T(K) T(K)
100 100

/_o\ CU70Pd30 ® 1401 Cu60Pd40 ® 1421
E\-/ 80’ m 1422 80 m 1422
;\ 1441 + 1441
3 60" * 60
.g S Isitma * 1661 —Isitma
= 40/ 40
R3S
=D o0 20

m

O T > 5 ¥ O L
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800
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Sekil 3.21. Isitma siirecinde Cu-Pd alasimu igin kristal 6rgii yapisini temsil eden bagli ¢iftlerin

sicaklikla degisimi
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Sekil 3.22. Isitma siirecinde Cu-Pt alasimi i¢in kristal orgii yapisini temsil eden bagl ¢iftlerin

sicaklikla degisimi

Sekil 3.23, 1sitma siirecinde Cu-Pd model sistemi i¢in bakirin farkli konsantrasyon

degerlerinde amorf fazda kendini gosteren atomik topaklari temsil eden bagli ¢iftlerin sicaklik ile

degisimini gostermektedir. 300 K sicaklikta, sistemin bagslangic orgii yapis1 FCC tabanli 6rgii

yapisinda kuruldugundan amorf fazda meydana gelen bu tiir bagh c¢iftler goriilmemektedir.

Sicakligin artmasi ile birlikte, bu tiir baglh c¢iftlerin sayis1 artmakla beraber erime sicakliginda

degerleri maksimum sayiya ulasmistir. Bu tiir bagli ¢iftler amorf ve sivi fazda oldugu gibi atomik

dagilimlarin diizensiz oldugu yapilarda oldukca fazla goriilmektedir [92]. Bu durum bakirin tiim

konsantrasyonlari icin sivi fazda bu tiir bagl ¢iftlerin sayisinin fazla olmasi ile uyumlu bir
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sonugtur. Cok yiiksek sicakliklarda atomik hareketliligin artmasiyla birlikte yapr oldukca
diizensiz bir dagilim sergilediginden kesim uzakligina giren atom sayisi azalmis ve bagl ciftlerin
sayis1 sifira dogru gitmistir. Benzer davranis Cu-Pt model sistemi i¢cinde goriilmekte olup 1sitma
siirecinde amorf fazda kendini gosteren atomik topaklar1 temsil eden bagh ¢iftlerin sicaklik ile

degisimi, Sekil 3.24°de gosterilmektedir.

25 25
CugoPdg m 1431 CugoPdag m 1431
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Sekil 3.23. Isitma siirecinde Cu-Pd alasimi i¢in amorf yapida bulunan topaklari temsil eden bagh

ciftlerin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.24. Isitma siirecinde Cu-Pt alasimi i¢in amorf yapida bulunan topaklar: temsil eden bagh

ciftlerin sicaklikla degisimi
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3.2.2. Hizh Sogutma Siirecinde Termodinamik ve Yapisal Ozelliklerin Incelenmesi

Model alagim sistemlerinin sicakligi 1300 K sicakliktan baslayarak 100 K sicaklik
azaltilmasi ile 300 K’ne dustiriilmiistiir. Her bir sicaklik azalisinda (T2-T:=AT) 1000 MD adimi
bekletilmistir. Buna gére sogutma hiz1 3x10'% K/s olarak belirlenmistir. Hizl1 sogutma siirecinde
bakirin farkli konsantrasyon degerleri i¢in Cu-Pd ve Cu-Pt model sistemlerinin farkli
sicakliklarda elde edilen RDF egrileri, Sekil 3.25’de gosterilmistir. Hizli sogutma islemi

sirasinda kristal 6rgii noktalarina yerlesmek i¢in yeterli zaman bulamayan atomlar diizenli kristal

yap1y1 olusturamadigi i¢in yapiin amorf fazda kararli kaldigi tespit edilmistir.

CugoPdjg

g(r)

NN

CugqPt10

900 K

500 K

400 K

g(r)

il

Cu70Pt30

S1vV1

900 K

500 K

400 K

Sekil 3.25. Hizli sogutma siirecinde bakirin farkli konsantrasyon degerleri i¢in Cu-Pd ve Cu-Pt
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sistemlerinin farkli sicakliklarda elde edilen RDF egrileri
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Hizli sogutma siirecinde 300 K sicaklikta bakirin farkli konsantrasyon (%60 ve %90)
degerleri i¢in Cu-Pd ve Cu-Pt model sistemlerine ait MD hiicresi iginde olusan atomik dagilim
gorintiisii, Sekil 3.26’da verilmistir. Hizli sogutma silirecinde model sistemleri meydana getiren
atomlar kristal 6rgii noktalarina yerlesme imkani bulamayarak kristal diizlemleri olusturmamis

ve atomlar diizensiz bir dagilim sergileyerek amorf fazda kararli kalmislardir.

Sekil 3.26. Hizli sogutma siirecinde 300 K sicaklikta bakirin farkli konsantrasyon degerleri i¢in
Cu-Pd ve Cu-Pt model sistemlerinin MD hiicresi igindeki atomik dagilim goriintiileri ( mavi renk
Cu, kirmizi renk Pd sar1 renk Pt atomlarini temsil etmektedir) a) CueoPdao b) CugoPd1o C)
CusoPtso d) CugoPtio
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Hizli sogutma siirecinde Cu-Pd i¢in bakirin farkli konsantrasyonlar1 alinarak elde edilen
kristal tiirti bagh c¢iftlerin sayisinin sicaklikla degisimi, Sekil 3.27°de verilmistir. Sekil
incelendiginde, sicakligin azalmasi ile birlikte bakirin tiim konsantrasyon degerleri i¢in 1441 ve
1661 kristal bagli ¢iftlerin sayis1 belirli bir sicakliktan sonra azalirken, 1421 ve 1422 kristal bagl
ciftlerin sayist artmistir. Bu durum, BCC tiirii kristal orgiilerin yapisal olarak bozularak daha ¢ok
FCC tiirii kristal yapilara doniisiimiin gostergesi olarak degerlendirilebilir. 1422 bagl giftlerin

degeri genel olarak tiim model sistemler i¢in 700 K degerinden sonra artis gostermistir. Ancak

CueoPdso konsantrasyonu igin sayisi hizla artarak %10 maksimum degerine ulagmuistir.
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Sekil 3.27. Hizli sogutma siirecinde bakirin farkli konsantrasyon degerlerinde Cu-Pd alagimi i¢in

kristal tiirii bagl ciftlerin sayisinin sicaklikla degisimi
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Hizli sogutma siirecinde bakirn farkli konsantrasyon degerleri i¢in Cu-Pt model
sistemine ait kristal yapilar1 temsil eden bagli ciftlerin sicaklikla degisimi Sekil 3.28°de
gosterilmektedir. Cu-Pt alasimi igin kristal bagli ¢iftlerin sayisal degisimi Cu-Pd model
sisteminde oldugu gibi bir benzerlik gostermektedir. 1422 baglh ¢iftlerin sayisi CugoPda4o
maksimum degerinde olurken, ayni bagh ¢iftlerin sayisinin CugoPtzo model sistemi ig¢in
maksimum degerini aldig1 goriilmektedir. 1422 bagh c¢iftlerinin amorf fazda varlignin
hegzagonal kristal Orgiilerinin kiibik kristal orgililere gore daha fazla oldugu sonucunu

dogurmaktadir.
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Sekil 3.28. Hizli sogutma siirecinde bakirin farkli konsantrasyon degerlerinde Cu-Pt alasimi i¢in

kristal bagl ¢iftlerin sayisinin sicaklikla degisimi
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Hizli sogutma siirecinde bakirin farkli konsantrasyon degerleri i¢in Cu-Pd ve Cu-Pt
model sistemlerine ait amorf yapilarda goriilen bagl ¢iftlerin sayisinin sicaklikla degisimi, Sekil
3.29 ve Sekil 3.30°da gosterilmektedir. Hizl1 sogutma siirecinde amorf bagh ciftlerin sayisi
(1551, 1541,1431) hizla artmustir. 1551 bagh ciftlerin degeri tiim konsantrasyon degerleri igin
700 K civarma kadar hizla artmig bu sicaklik sonrasinda ise hizla azalmistir. Platin
konsantrasyonunun en fazla oldugu (CusoPts) model sisteminde 1551 bagh ¢iftlerin sayisi en
yiiksek (%20) degerini almistir. 1431 bagl ¢iftlerinin sayisi ise genel olarak %20 - %30 arasinda
degerler almistir. 1541 amorf bagl ciftlerinin sayis1 tiim model sistemler i¢in ise sogutma siireci
boyunca hizla artarak %20 degerinin tlizerine ¢gikmistir. CugoPt1o i¢in 1551 bagh ciftlerinin sayisi

%21 “den %17 ye bir azalma gostermistir.
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Sekil 3.29. Hizli sogutma siirecinde bakirin farkli konsantrasyon degerlerinde Cu-Pd alagimi i¢in

amorf bagl ciftlerin sayisinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.30. Hizli sogutma siirecinde bakirin farkli konsantrasyon degerlerinde Cu-Pt alasim1 i¢in

amorf bagl ciftlerin sayisinin sicaklikla degisimi

Her iki sistem i¢in amorf tiirli bagh ciftlerin sayisinin sicaklikla degisimi incelendiginde

stv1 fazda ve yiiksek sicakliklarda minimum degerde oldugu belirlenmistir. Diisiik sicaklarda ise
1541 ve 1431 bagh giftlerin sayis1 maksimum degerlerine ulasmistir. Bu sonug, defekte olmus
icos tiirii topaklarin amorf fazda daha ¢ok hakim oldugunu géstermektedir. Ideal icos topaklari
olusturan 1551 bagh c¢iftlerin degisimi daha farklidir. 1551 bagh giftlerinin sayisi 300 K
sicaklikta, bakirin tim konsantrasyon degerlerinde en diisiik degerini almaktadir. Fakat Cu-Pd
alasimi i¢in farkli bir durum s6z konusudur. 1551 bagh ¢ifti CugoPdio alasim sisteminde en

yiiksek degerini almistir. Bu sonu¢ Cu-Pd alagimi i¢in bakir konsantrasyonun ideal ICOS tiirii
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topaklar1 olusmasinda énemli bir etkiye sahip oldugu sonucuna varilir. Amorf olusturma egilimi
ideal ICOS tiirii ve buna bagli olarak 1551 bagh ¢iftlerin sayisi ile orantilidir. Bu durum, amorf

yapi olusturma egiliminin en fazla CugoPdio model sisteminde meydana geldigi belirlenmistir.

3.2.3. Tavlama Siirecinde Kristallesme Mekanizmasinin Incelenmesi

3.2.3.1. Avrami Katsayillarinin Belirlenmesi

Model sistemler i¢in tavlama siireci su asamalardan meydana gelmektedir. 1. asamada,
Sivi fazdan itibaren 3x10% K/s sogutma hizi uygulanarak model sistemlerin amorf faza
dontisiimii gergeklestirildi. Amorf fazdan itibaren sicakliklar sirasiyla 400 K, 500 K, 600 K ve
700 K sicakliklarina yiikseltildi. 2. agsamada, amorf fazdan itibaren 50000 MD adim1 bekletilerek
kristallesmenin olup olmadig1 belirlenmeye calisildi. 3. asamada, 50000 MD adiminda
kristallesme olay1r gozlenmediginden bekletme siiresi 500000 MD adimina ¢ikarilarak islem
tekrar edildi. 4. asamada, 500000 MD adiminda kristallesme goézlendiginden kristallesmenin
ozelliklerini belirleyen Avrami katsayilari farkli tavlama sicakliklarinda hesaplandi. Son adimda
ise yine farkli tavlama sicakliklarinda meydana gelen polyhedron tiirii topaklarin kristallesme
mekanizmasina etkisi arastirildi.

Sekil 3.31, CueoPdao ve CueoPtso model sistemleri icin farkli tavlama sicakliklarinda
50000 MD adimi bekletilerek elde edilen RDF egrilerinin degisimini gostermektedir. Tavlama
stirecinde model alagim sistemlerinin 300 K sicaklik degerinden baglayarak (0 ns) farkli tavlama
siireleri icinde yapisal Ozellikleri incelenmistir. Sekil incelendiginde, tavlama silirecinde hem
CueoPdso hem de CueoPtso model sistemleri i¢in 300 K sicaklik degerinden 400 K sicakligina
arttirildiginda bu siire¢ igerisinde herhangi bir kristal faza doniislin ger¢eklesmemis ve model
sistemler amorf fazda kararli kalmistir. Ayni sekilde, 300 K sicakliktan 500 K, 600 K ve 700 K

sicaklik degerine ¢ikarilan tavlama stirecinde herhangi bir kristal 6rgii diizeni olusmamustir.
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Sekil 3.31. CusoPdao ve CusoPtso model sistemleri i¢in amorf fazdan (0 ns) itibaren toplamda
50000 MD adim bekletilerek farkli tavlama sicakliklarinda ve zamanlarinda elde edilen RDF

egrileri

Sekil 3.32, CuzoPd3o ve CuzoPtzp model sistemleri icin farkli tavlama sicakliklarinda
50000 MD adim1 bekletilerek elde edilen RDF egrilerinin degisimini gostermektedir. Sicaklik
300 K degerinden 400 K ve 500 K sicakliklarina arttirildiginda amorf fazda yap1 amorf fazda
iken, 600 K ve 700 K sicaklik degerlerine ¢ikilarak yapilan tavlama siirecinde CuzoPdso Ve

CuroPtso model sistemlerin sivi fazda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.32. Cu7oPd3o ve Cu7oPt3p model sistemleri igin amorf fazdan (0 ns) itibaren toplamda
50000 MD adim bekletilerek farkli tavlama sicakliklarinda ve zamanlarinda elde edilen RDF

egrileri

Sekil 3.33, CusgoPd2o ve CugoPtoo model sistemleri i¢in farkli tavlama sicakliklarinda
50000 MD adimi1 bekletilerek elde edilen RDF egrilerinin degisimini gostermektedir Bu sekil ele
alindiginda, benzer sekilde dort farkli tavlama sicakligir siirecinde kristal Orgii yapist

gbzlenmemistir.
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Sekil 3.33. CugoPd2o ve CugoPtoo model sistemleri igin amorf fazdan (0 ns) itibaren toplamda
50000 MD adim bekletilerek farkli tavlama sicakliklarinda ve zamanlarinda elde edilen RDF

egrileri

Sekil 3.34, CugoPdio ve CugoPtip model sistemleri i¢in farkli tavlama sicakliklarinda
50000 MD adim1 bekletilerek elde edilen RDF egrilerinin degisimini gostermektedir. CugoPdio
ve CugoPtio model sistemleri karsilastirildiginda, 300 K sicaklik degerinden 600 K sicaklik

degerine sirasiyla farkli tavlama siirelerinde bekletilerek uygulanan tavlama isleminde CugoPtio
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model sisteminin RDF egrilerinin belirli atomik uzakliklara karsilik gelen pik siddetlerinin daha
belirgin olmaya bagladig1 goriilmektedir. Bu durum Kristal 6rgii diizeni yapisina doniisiimiin az
da olsa gergeklestigi seklinde yorumlanmustir. Pt katkili Cu alasim sisteminin bakirin
konsantrasyon oraninin en yiiksek olmasi durumunda kristal faza doniisiim i¢in ideal bir yap1 ve
oran oldugu sonucuna varilmistir. Ayni durumdaki Pd katkili CugoPdio model sisteminde
herhangi bir kristal faza donlisim gozlenmemistir. Sonug olarak, tavlama zamaninin diistik
tutuldugu durumda en fazla Cu oranli ve Pt katkili model sistemi yiiksek tavlama sicakliginda

kristallesmeye neden olmustur.
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Sekil 3.34. CugoPd1o Ve CugoPtio model sistemleri igin amorf fazdan (0 ns) itibaren toplamda
50000 MD adim bekletilerek farkli tavlama sicakliklarinda ve zamanlarinda elde edilen RDF

egrileri
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Farkli tavlama sicakliklarinda 50000 MD adimi bekletilerek elde edilen RDF egrileri
incelendiginde her iki model sistem i¢inde ideal kristal faza doniisiimiin gergeklesmedigi
belirlenmistir. Bu bekletme zamani yeterli olmadig1 i¢in ayni tavlama sicakliklarinda daha fazla
MD adim bekletme saglanmis ve ayni sicakliklarda 500000 MD adimi bekletilerek kristal faza
doniligiimiin meydana gelip gelmedigi arastirilmistir. Bekletme zamanimin artirtilmasiyla elde
edilen Cu-Pd ve Cu-Pt model sistemleri i¢in farkli tavlama sicakliklarinda 500000 MD adim
bekletilerek elde edilen RDF egrileri, Sekil 3.35, Sekil 3.36, Sekil 3.37 ve Sekil 3.38’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.35. CugoPdao Ve CusoPtso model sistemleri igin amorf fazdan (0 ns) itibaren toplamda
500000 MD adim bekletilerek farkli tavlama sicakliklarinda ve zamanlarinda elde edilen RDF

egrileri
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Sekiller incelendiginde, genel anlamda belirli atomik uzakliklarina karsilik gelen RDF
egrilerinin pik siddetlerinin daha belirgin ve siddetli oldugu belirlenmistir. Tiim model alasim
sistemleri i¢in Pt katkili alasimlar Pd katkili alagimlara gore daha erken zamanda kristallesmeye
basladig1 goriilmektedir. Bir baska ifadeyle, alasim sistemine Pt katkisi amorf fazdan itibaren
yeniden kristallesme siirecini azaltmistir. Sadece 700 K tavlama sicakliginda CusoPtso model
sistemi haricinde her iki model sistem i¢inde herhangi bir kristallesme goriilmemis ve model
sistemler sivi fazda kararli kalmistir. Burada 6zellikle 700 K sicaklikta model sistemin sivi faza
doniistimiin ger¢eklesmemesini Pt katkisinin etkisi olarak degerlendirilebilir. CusoPdao i¢in 400
K, Cu7oPd3o igin 400 K ve CugoPd3o i¢in 400 K ve 500 K tavlama sicakliklarinda herhangi bir
kristal faza donilisiim olusmamistir. Cu-Pd yapisina ait deneysel ¢aligmalarda faz diyagramlari
incelenmis ve Cu-Pd alasimina diizenlilik-diizensizlik noktasinin belirlendigi elektron
difraksiyon olgiimleri incelenmistir. Bu deneysel sonuglara gore Cu-Pd yapisi igin, Watanabe
vd., [93] Pd’nin atomik yiizdesel olarak %13-%28 arasinda degistigi bolgede kisa-mesafe diizeni
gozlemistir. Kisa-mesafe diizenine sahip bu diizensiz bolgelerin diizenli yapidaki alanlarin iginde
mevcut oldugu sonucu elde edilmistir. Cu-Pd model sisteminde Pd’nin belirli konsantrasyonlari

icin kristal faza doniismemesinin sebebi meydana gelen bu diizensiz bdlgelerin varligi olarak

agiklanabilir [88].
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Sekil 3.36. Cu7oPd3o ve CuzoPts model sistemleri i¢in amorf fazdan (0 ns) itibaren toplamda

500000 MD adim bekletilerek farkli tavlama sicakliklarinda ve zamanlarinda elde edilen RDF

egrileri
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Tavlama siirecinde bakir etkisinin kristallesmeye etkisini goézlemlemek amaciyla en
diisiik ve en yiiksek Cu konsantrasyonlu Cu-Pd ve Cu-Pt model sistemlerine ait RDF egrileri,
Sekil 3.39 ve Sekil 3.40°da gosterilmektedir. RDF egrileri incelendiginde, CusoPtso model
sisteminin tim tavlama zamanlarinda kristal faza donlsimii gerceklesmemistir. Bakir
konsantrasyon orant %90 ¢ikartildiginda, 0,798 ns’den sonra kristal pik siddetleri artmig ve RDF
pikleri daha belirgin olmaya baslamistir. 400 K tavlama sicakliginda RDF egrileri
incelendiginde, diisiik tavlama sicakliginda bakirin konsantrasyon orani arttik¢a kristallesmenin
gergeklestigi goriilmistiir. Model alagim sistemleri i¢in 700 K tavlama sicakligi hari¢ diger tiim
tavlama sicakliklarinda kristallesme gozlenmistir. Ancak, model sistemler karsilagtirildiginda
farkl1 tavlama sicakliklarinda Pt katkili alasim sistemlerinde Pd katkili sistemlere gore
kristallesme siirecinin daha erken basladigi gozlenmistir. 700 K tavlama sicakliginda CueoPtso
model sisteminde kristallesme gozlenirken CusoPdso model sisteminde yapi sivi fazda kalmustir.
400 K, 500 K ve 600 K tavlama sicakliklarinda kristallesme meydana gelmis ancak yine iki
farkli alasim sistemi karsilastirildiginda Pt katkili model sistemde kristallesme siirecinin daha
erken basladigi goriilmistir Onceden baslamistir. Bakir agirlikli Pd ve Pt alasimlan
incelendiginde, Pt atomunun katkisinin Pd atomuna gore kristallesme egilimini arttirdigi

sonucuna varilmistir.
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Sekil 3.37. CugoPd2o ve CugoPtoo model sistemleri i¢in amorf fazdan (0 ns) itibaren toplamda

500000 MD adim bekletilerek farkli tavlama sicakliklarinda ve zamanlarinda elde edilen RDF

egrileri
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Sekil 3.38. CugoPd10 ve CugoPtio model sistemleri i¢in amorf fazdan (0 ns) itibaren toplamda

500000 MD adim bekletilerek farkli tavlama sicakliklarinda ve zamanlarinda elde edilen RDF

egrileri
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Sekil 3.39 ve Sekil 3.40 400 K tavlama sicakliginda farkli tavlama zamanlar igin
CueoPdso ve CugoPdio model sistemlerine ait RDF egrilerini gostermektedir. Digiik tavlama
sicakliginda tiim tavlama zamanlarinda CueoPdso model sistemi amorf fazda kararli kalmis ve
kristal faza doniisim ger¢eklesmemistir. Bakirin yogunlagsma orani arttikga CugoPdio model
sistemi i¢in 1,662 ns’de kristal pikleri belirgin olmaya baslamistir ve diizenli kristal faza
dontisiim gergeklesmistir. RDF egrilerinde elde edilen sonuglar diigiik tavlama sicakliginda Pt
katkilt model sistemin Pd katkili model sisteme gore daha erken kristallesmeye basladigini

gostermektedir.
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Sekil 3.39. Cu%60 ve Cu%90 konsantrasyonlu Pt katkili model sistemler i¢in 400 K tavlama

sicakliginda ve farki zamanlarda RDF egrileri
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Sekil 3.40. Cu %60 ve Cu %90 konsantrasyonlu Pd katkili model sistemler i¢in 400 K tavlama

sicakliginda ve farki zamanlarda RDF egrileri
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Tavlama siirecinde farkli Cu konsantrasyon degerlerinde Cu-Pd model sistemi i¢in 400
K, 500 K ve 600 K tavlama sicakliklarinda kristal yapidaki bagh ¢iftlerin toplam (1421 + 1422 +
1441 + 1661) sayisinin yiizde olarak degerlerinin zamanla degisimi, Sekil 3.41°de gésterilmistir.
CugoPd1o model sistemi igin kristal bagl ¢ift sayis1 500 K ve 600 K tavlama sicakliginda 0,2 ns
den sonra yaklagik 0,8 ns kadar hizli bir degisim (artig) gostermis fakat 400 K tavlama
sicakliginda bu degisim 1,2 ns’ye kadar yavas bir artis olarak gergeklesmistir. Diisiik tavlama
sicakliginda daha geg¢ kristallesme gerceklesmistir. Tavlama sicakligi arttikga kristal yapilar
temsil eden bagl ¢iftlerin sayisinda azalma gozlenmistir. CugoPd2o Ve CueoPdso model sistemleri
icin 400 K ve 500 K tavlama sicakliklarinda kristal bagl ¢iftlerin sayis1 diisiik kalmistir. 600 K
tavlama sicakliginda ise yaklasik 1 ns den itibaren artig gostermis ve sayisi sabit kalmistir. Bu
durum 600 K sicakliginda kristallesmenin meydana geldigini gostermektedir. CuzoPdso model
sisteminde 400 K kristallesme gozlenmez iken, 500 K ve 600 K tavlama sicakliklarinda ise
kristallesme gerceklesmistir. Genel anlamda, tavlama sicakligi arttikca kristallesmenin daha
kolay meydana geldigi sonucuna varilmaistir.

Tavlama siirecinde farkli Cu konsantrasyon degerlerinde Cu-Pt model sistemi i¢in 400 K,
500 K ve 600 K tavlama sicakliklarinda kristal bagl ¢iftlerin toplam sayisinin zamanla degisimi
Sekil 3.42°de gosterilmistir. Sekil incelendiginde, Pd katkili Cu-Pd model sisteminden farkli
olarak CueoPtso icin 400 K tavlama sicakliginin disinda tim yogunlagsma degerlerinde
kristallesmenin gerceklestigi sOylenebilir. Yiiksek tavlama sicakliklarinda ise tam kristallesme
goriilmektedir. Bu sonuglar RDF egrilerinden elde edilen sonuglar ile karsilastirildiginda
uyumludur. 400 K tavlama sicakliginda CueoPtso model sistemi i¢in en son zamanda kristal bagl
ciftlerin sayis1 yaklasik %30 civarindadir. RDF egrisi incelendiginde, amorf fazda oldugu
kristallesmenin gerceklesmedigi belirlenmistir. CugoPtzo model sistemi i¢cin 500 K tavlama
sicakliginda kristal bagh ¢iftlerin sayis1 yaklasik %45 civarindadir. Ayni sicaklikta RDF egrisi
incelendiginde kristal piklerin daha belirgin olmaya bagladig1 agik¢a goriilmektedir. Bu durum
RDF egrilerinin pik siddetleri ile kristal tiirii bagh c¢iftlerin sayis1 arasindaki iliskiyi ortaya
koymaktadir. Avrami katsayilarin1 hesaplamak i¢in kristal bagh ciftlerin yiizdesel oranlar1 0-1
arasindaki degerlere doniistiiriilmiis ve bunlar hacim kesiti olarak yorumlanmigstir. Model sisteme

ait hacim kesitlerinin zamana kars1 grafikleri, Sekil 3.43 ve Sekil 3.44’de verilmistir.
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Sekil 3.41. Farkli Cu konsantrasyon degerlerinde Cu-Pd model sistemi i¢in 400 K, 500 K ve 600

K tavlama sicakliklarinda kristal bagl ¢iftlerin toplam sayisinin zamanla degisimi
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Sekil 3.42. Farkli Cu konsantrasyon degerlerinde Cu-Pt model sistemi i¢in 400 K, 500 K ve 600

K tavlama sicakliklarinda kristal bagli ¢iftlerin toplam sayisinin zamanla degisimi
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Sekil 3.43. Bakirin farkli konsantrasyonlarinda Cu-Pd model sistemleri igin hacim kesitinin (x)

zamanla degisimi
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Sekil 3.44. Bakirin farkli konsantrasyonlarinda Cu-Pt model sistemleri i¢in hacim kesitinin (x)

zamanla degisimi

Avrami katsayilarini hesaplamak i¢in hacim Kesitindeki degisim g6z oniine alinarak, In[-

In(1-x)]’nin In(t)’ye gore grafiginin egimi alinmistir. Deneysel olarak elde edilen sonuglara gore,

Avrami katsayist (n) nin alacagi degerler 1 ile 4 arasinda olmaktadir. Sekil 3.45, Cu-Pd model

sistemleri bakirin farkli konsantrasyonlari i¢in farkli tavlama sicakliklarinda In[-In(1-x)]’nin

In(t)’ye gore degisimini gostermektedir. CugoPdio model sistemleri i¢cin Hacim kesitinin (x)

zamanla degisiminden elde edilen egim (Avrami katsayisi) degerlerini ele aldigimizda 400 K,

500 K ve 600 K tavlama sicakliklarina ait Avrami katsayr degerleri tiimii i¢in n=3 olarak elde
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edilmistir. Buna gore, CugoPdi0 model sistemleri i¢in 400 K, 500 K ve 600 K sicakliklarinda
hacimsel ¢ekirdeklenme ve iki boyutta biiyiime gerceklestigi belirlenmistir. CugoPd2o model
sistemleri i¢gin 400 K ve 500 K tavlama sicakligima ait Avrami katsayilar1 degerleri
incelendiginde, deger n=1 olarak hesaplanmistir. Bu sonug, bu sicakliklarda hacimsel
cekirdeklenmenin  gerceklesmedigini ve tek boyutta yiizeysel biiyiimenin oldugunu
gostermektedir. Ancak 600 K tavlama sicakliginda Avrami katsayis1 n=3 degerini almistir ve bu
sicaklikta iki boyutta hacimsel kristallesmenin oldugu yorumu yapilabilir. CuzoPd3o model
sisteminde ise Avrami katsayilari incelendiginde sadece 400 K tavlama sicaklifi degerinde
kristal biiyiime tek boyutta kalirken, 500 K ve 600 K tavlama sicakligi degerlerinde iyi bir
kristallesmenin gerceklestigi soylenebilir. Ozellikle 500 K sicakliginda hacimsel ¢ekirdeklenme
ve li¢ boyutta biiyiime seklinde meydana gelmistir. CugoPdso alasim sisteminde Avrami katsayisi
degeri 400 K ve 500 K sicakliginda yiizeysel ve tek boyutta biiylime olarak gergeklesmistir.
Ancak 600 K tavlama sicakligi degerinde n=3 degerini alarak iki boyutta hacimsel biiylime
gozlenmistir.

Sekil 3.45, Cu-Pt model sisteminde bakirin farkli konsantrasyonlari i¢in farkli tavlama
sicakliklarinda In[-In(1-x)]’nin In(t)’ye goére degisimini gostermektedir. CugoPtioc model
sistemleri i¢in 500 K ve 600 K tavlama sicakliklarinda n=3 degeri iken, 400 K tavlama sicaklig1
icin n=4 degeri elde edilmistir. Yani hacimsel ¢ekirdeklenmenin yani sira iki ve {i¢ boyutta
biliylime gergeklesmistir. CugoPto model sistemleri i¢in genel olarak kristallesme degerleri ¢ok
diisiik degerler almistir. Sadece 600 K sicakliginda n=2 hacimsel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta
bliyiime gergeklesmistir. CuzoPtsp model sistemi ele alindiginda 400 K ve 600 K tavlama
sicakliginda n=4 degeriyle hacimsel ¢ekirdeklenme ve ii¢ boyutta biiylime gozlenirken, 500 K
tavlama sicakliginda n=3 iki hacimsel ¢ekirdeklenme ve iki boyutta biiyiime olusmustur.
CueoPtso model sisteminde ise kristallesme 500 K ve 600 K tavlama sicakliginda n=2 degeriyle
hacimsel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta gozlenirken 400 K tavlama sicakliginda ise n=1 ile
yiizeysel tek boyutta biiyiime gergeklestigi seklinde yorumlanabilir. Cu-Pd ve Cu-Pt model
sistemleri i¢in farkli Cu konsantrasyonlarinda ve farkli tavlama sicakliklarinda elde edilen
Avrami degerleri, Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3’de verilmistir. Cizelgede elde edilen degerler
incelendiginde, Cu7oPds0 Ve CuzoPtso model sistemleri disindaki diger model sistemlerde tavlama

sicakligi arttikca Avrami katsayilariin arttigi sonucuna varilmastir.
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Sekil 3.45. Cu-Pd model sistemleri bakirin farkli konsantrasyonlari i¢in farkli tavlama

sicakliklarinda In[-In(1-x)]’nin In(t)’ye gore degisimi
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Sekil 3.46. Cu-Pt model sisteminde bakirin farkli konsantrasyonlari igin farkli tavlama

sicakliklarinda In[-In(1-x)]’nin In(t)’ye gore degisimi
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Cizelge 3.2. Bakirin farkli konsantrasyonlarinda Cu-Pd model sisteminde i¢in hacim kesitinin (x)

zamanla degisiminden elde edilen egim (Avrami katsayist) degerleri

400 K 500 K 600 K
CugoPd10 3.006200049 =3 2.832799668 =3 2.579356834 =3
CusoPd20 0.0697950442 ~ 1 0.3652841297 = 1 2.856953123 =3
Cu7oPdao 0.0321794264 = 1 3.914169219 = 4 3.085587895 =3
CusoPdao 0.0355901070 = 1 0.1188946896 = 1 3.043441824 =3

Cizelge 3.3. Bakirin farkli konsantrasyonlarinda Cu-Pt model sisteminde igin hacim kesitinin (x)

zamanla degisiminden elde edilen egim (Avrami katsayisi) degerleri

400 K 500 K 600 K
CugoPtio 3.3286491894 = 3 2.628795571 =3 2.852292046 = 3
CusoPt2o 0.5521099418 = 1 0.321120452 = 1 1.62550526 = 2
Cu7oPtso 3.971096007 = 4 3.337021141 =3 3.74173703 = 4
CueoPtao 0.2414150652 = 1 1.998730255 =2 2.264372675=2

Bakirin farkli konsantrasyonlarinda Cu-Pd ve Cu-Pt model sistemleri i¢in Hacim
kesitinin (X) zamanla degisiminden elde edilen egim (Avrami katsayisi) degerleri, Cizelge 3.2 ve
Cizelge 3.3’de verilmistir. Avrami katsayilarini hesaplamak i¢in hacim kesitindeki degisim g6z
Oniine almarak, In[-In(1-x)]’nin In(t)’ye gore grafiginin egimi alinarak hesaplanan bu degerler st
veya alt tam sayiya yuvarlanmastir.

Cu-Pd ve Cu-Pt model sistemleri i¢in elde edilen Avrami katsayisi degerleri ile RDF
grafikleri birlikte incelendiginde kristallesme mekanizmasi hakkinda ¢ok daha agik fikirler elde
edilebilir ve iki analiz sonuglarinin uyumlu oldugu gozlenebilir. Bazi tavlama sicaklilarinda
Avrami katsayilart ve RDF pik egrilerinin arasindaki iligkiyi belirlemek amaciyla her iki
hesaplamalara ait sonuglar, Sekil 3.47 ve Sekil 3.48’de verilmistir.

Sekil 3.47°de Cu-Pd model sistemlerinde 400 K tavlama sicakliginda Avrami katsayisi
(n)’nin bakirin farkli konsantrasyon degerleri ile degisimi gosterilmistir. Burada CugoPds0 model
sistemine ait RDF egrisinin pikleri ile CugoPdio model sistemine ait RDF egrisinin pikleri
karsilastirildiginda, CusoPds0 model sistemlerine ait RDF pik siddetlerinin CugoPdio model
sistemine ait RDF pik siddetlerine gore oldukca keskin ya da zayif oldugu goriilmektedir. Bu
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durum, CueoPds model sisteminde 400 K sicaklikta tam kristallesme doniigiimiiniin
tamamlanmadig1 sonucunu vermektedir. Ayni sicaklikta CugoPds0 model sistemi i¢in kristal bagh
ciftlerin sayisina bakildiginda yiizdesel olarak diisiik olarak elde edilmesi kristallesme siirecinin
gergeklesmedigi sonucunu dogrulamaktadir. Bakirin konsantrasyonu arttikga RDF pik
siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. Avrami katsayisin bu oranda n=3 olarak hesaplanmasi ve
hacimsel ile iki boyutta bliylimenin ger¢eklestigi géz Oniine alindiginda, RDF pik siddetleri ve
Avrami katsayilar1 arasinda iliski goriilmektedir. Ozetle, kristallesme siireci CugoPdio model
sisteminde hacimsel ve iki boyutta oldugunu goézlenirken CusoPdso model sistemi n=1 Avrami
katsayis1 degeri ile ylizeysel ve tek boyutta kristallesme olarak ifade edilir. Cu-Pd i¢in 500 K
tavlama sicakliginda Avrami katsayist (n)’nin bakirin farkli konsantrasyonlari i¢in degisimi Sekil
3.48’de verilmistir. Burada Cu7oPd3p model sistemi i¢in Avrami katsayisi n=4 iken CugoPd1o
model sistemi i¢in ise n=3 olarak gozlenmistir. Model sistemlere ait RDF grafik pik siddetleri ele
alindiginda ise n=3 katsayisina karsilik gelen RDF pik siddetinin n=4 katsayisina karsilik gelen
RDF pik siddetine gore biraz daha az siddette ya da keskinlikte olduklar1 gériilmektedir. Ust iiste
cizilen grafikte bu durum agikca gozlenmekte ve hacimsel kristallesmenin varligindan soz

edilebilir.
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Sekil 3.47. Cu-Pd model sisteminde 400 K sicakliginda Avrami katsayisi (n)’nin bakirin farkli

konsantrasyonlari i¢in degisimi
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Sekil 3.48. Cu-Pd model sisteminde 500 K tavlama sicakliginda Avrami katsayisi (n)’nin bakirin

farkli konsantrasyonlari i¢in degisimi

Sekil 3.49, CuzoPtso model sistemleri 400 K tavlama sicakliginda n=4 Avrami katsayisina
karsilik gelen ii¢ boyutlu gosterimini vermektedir. Hacim kesitinin zamana kars1 degisimi
incelendiginde 0,9 ns zamanina kadar hacim kesitinde hizli bir artis gézlenmemistir. Tavlama
baslangic zamaninda olusturulan ii¢ boyutlu atomik dagilim sekli diizensiz olup kristal
diizlemleri tam olarak gézlenmemistir. Bu zamandan sonra hacim kesiti zamanla hizli bir sekilde
artis gostermektedir. Hacim kesiti yaklasik 0,95 seviyesinde sabit kalmistir. Bu artis ve hacim
kesitinin 1 degerine yaklagsmasi daha dncede tartisildig: lizere iyi bir kristallesme gergeklestiginin
gostergesidir. Bu durum sistem igerisinde kristal bagl ¢iftlerinin fazla olmasi ile uyumlu bir
sonuctur. Bununla birlikte, bu tavlama sicakliginda Avrami katsayisinin degerinin 4 olmasi

hacimsel bir kristallesme gostergesinin kanit1 niteligindedir. Kristallesme siirecinin sonunda elde
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edilen ii¢ boyutlu atomik dagilim goriintiisiinden de kristal diizlemleri olduk¢a belirgin bir
bicimde goriilmektedir.

1

0.8 —
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Sekil 3.49. Cu7oPt3p model sisteminin tavlama siirecinde 300 K (0 ns) ve 400 K tavlama

sicakliginda n=4 Avrami katsayisina karsilik gelen atomik konfigilirasyonlariin gdsterimi

Sekil 3.50, CugoPtzo model sistemlerinin 400 K tavlama sicakliginda n=1 Avrami
katsayisina karsilik gelen ii¢ boyutlu atomik gosterimini vermektedir. Hacim kesitinin zamana
kars1 degisimi incelendiginde hacim kesitinde siirekli bir artis gozlenmistir. Daha sonra hacim
kesiti 0,55 seviyesinde sabit kalmistir. Hacim kesitinde artisa ragmen kesit degerinin 1’e uzak
olmasi ideal kristal yapisinin olusmadiginin gostergesi sayilabilir. Bu durum, bu tavlama
sicakliginda elde edilen kristal bagl ¢iftlerin sayis1 ile karsilagtirildiginda uyum igerisindedir.
Atomik gosterimler incelendiginde, tavlama baslangi¢c zamaninda olusturulan ii¢ boyutlu atomik
dagilim sekli diizensiz olup kristal diizlemleri tam olarak gozlenmemistir. Benzer sekilde
tavlama siireci sonunda elde edilen atomik gosterimde de sadece yiizeysel ¢ekirdeklenme ve tek

boyutta biiyiimenin oldugu tespit edilmistir (kirmiz1 daire i¢inde gosterilmistir). Bu tavlama
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sicakliginda hesaplanan n=1 Avrami katsayisi ile karsilastirildiginda uyumlu bir sonu¢ oldugu

sOylenebilir.

0.6

0.5 -

Hacim kesiti
o
o+
[

400K
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Sekil 3.50. CugoPt2o model sisteminin tavlama siirecinde 300 K (0 ns) ve 400 K tavlama

sicakliginda n=1 Avrami katsayisina karsilik gelen atomik konfigilirasyonlariin gdsterimi
3.2.3.2. Polyhedron Tiirii Topaklarin Belirlenmesi
Polyhedron tiirii topaklarin amorf fazdan kristal faza doniisiim siirecinde kristallesme
mekanizmasina etkisini gérmek i¢cin 300 K sicaklikta elde edilen amorf fazdan (amorf faz

baslangi¢ zamani olarak alind1) sonraki ilk tavlama zamani ve sicakliklarinda (400 K, 500 K, 600

K) bu tiir topaklanmalarin yapisal olarak analizinin tayin edilmesi gereklidir. Bu amacla bu
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tavlama sicakliklarinda meydana gelen polyhedron tiirii topaklanmalar CTIM yontemi ile
belirlenmistir.

Sekil 3.51, CugoPdio model sistemi i¢in 600 K tavlama sicakliginda elde edilen farkli
tiirdeki polyhedronlarin atomik sekillerini, Sekil 3.52 ise bu tiir polyhedronlarin MD hiicresi
icerinde dagilimmi gostermektedir. Hiicre icerisinde sadece birer tane polyhedronlarin dagilimi

ornek olarak gosterilmistir.

Sekil 3.51. 600 K sicaklikta CugoPdio model sistemine ait tespit edilen polyhedron tiirleri; a)
ideal icos b) defekte olmus icos ¢) FK d) Bernal ) BCC f) FCC ve g) HCP (Cu atomu mavi, Pd

atomu kirmizi renkte gosterilmistir)
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Sekil 3.52. 600 K sicaklikta CugoPd10 model sistemine ait tespit edilen bazi polyhedron tiirlerinin
model sistem (MD hiicre) i¢inde gosterimi (Polyhedronlarin daha iyi gézlenmesi igin sistemdeki

diger atomlarin boyutlar kii¢tiltiilm{istiir)

Sekil 3.53, CugoPtio model sistemi i¢in 600 K tavlama sicakliginda elde edilen farkl
tirdeki polyhedronlarin atomik sekillerini, Sekil 3.54 ise bu tiir polyhedronlarn MD hiicresi

icerinde dagilimmi gostermektedir. Hiicre icerisinde sadece birer tane polyhedronlarin dagilimi

ornek olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.53. 600 K sicaklikta CugoPtio model sistemine ait tespit edilen polyhedron tiirleri; a) ideal
icos b) defekte olmus icos ¢) FK d) Bernal €) BCC f) FCC ve g) HCP (Cu atomu mavi, Pt atomu

sar1 renkte gosterilmistir)

Her iki model sistem igerisinde olusan bu polyhedron tiirii topaklanmalar
karsilagtirildiginda, Cu-Pd sisteminde ozellikle kristal yapilar1 temsil eden polyhedron
topaklarinin birbirlerine mesafeleri daha uzak olup Cu-Pt sisteminde ise mesafelerin daha yakin
oldugu goriilmektedir. Amorf yapidan kristallesme siirecinde atomik gruplarin bir araya gelerek
faz i¢inde ¢ekirdekleri meydana getirmesi ve bu ¢ekirdeklerin olusturdugu topakst grubun kritik
bir yarigapa ulasmasi kristallesme ig¢in 6nemli bir adim olarak bilinmektedir [78, 79]. Kritik
yaricapa ulasan topaklarin sayis1 artarak kristalin biiylimesini saglar ve kararli kristal faz
meydana gelir. Dolayisiyla, Cu-Pt sistemi i¢in kristal tiirii polyhedronlarin bir araya gelip
cekirdeklenmeyi olusturmustur ve kristal biliylimeyi saglayarak kristallesme islemini
hizlandirmistir. Buna gore, Cu-Pt model sisteminin diislik tavlama sicakliklarinda bile daha hizli
kristallesme egilimi gostermesinin nedeni olarak yorumlanabilir. Polyhedronlarin daha iyi

gozlenmesi i¢in sistemdeki diger atomlarin boyutlar: kiigiiltiilmiistiir.
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Sekil 3.54. 600 K sicaklikta CugoPtio model sistemine ait tespit edilen polyhedron
tiirlerinin model sistem i¢inde gosterimi (Polyhedronlarin daha iyi gozlenmesi i¢in sistemdeki

diger atomlarin boyutlar kii¢tltiilmiistiir)

Sekil 3.55, 3.56 ve 3.57 Cu-Pd model sistemi icin 400 K, 500 K ve 600 K sicaklilarda
sistem icerisinde meydana gelen kristal ve amorf tiiri polyhedron sayisinin bakirin
konsantrasyon oranina gore degisimini gostermektedir. Sekil 3.58, 3.59 ve 3.60 ise Cu-Pt model
sistemi i¢in 400 K, 500 K ve 600 K sicaklilarda sistem icerisinde meydana gelen kristal ve amorf
tiirii polyhedron sayisinin bakirin konsantrasyon oranina gore degisimini gostermektedir. Sekiller
incelendiginde, genel olarak bakirin konsantrasyonu arttik¢a tiim polyhedronlarin sayisinin
arttig1 tespit edilmistir. Sekil 3.35’deki tavlama siirecinde RDF sonuglar1 analiz edildiginde, Cu-
Pd sisteminin 400 K sicaklikta bakirin %60, %70 ve %80 veya paladyumun %40, %30 ve %20
oraninda oldugu yapilarin kristallesme siirecini tamamlamadan amorf fazda kaldig1 goriilmiistiir.
Bu durum, diger sicakliklardaki polyhedronlarin sayisi ile karsilastirildiginda 6zellikle defekte
olmus icos tiirli polyhedronlarin sayisinin diisiik kaldigir goriilmektedir. Bununla birlikte, kristal
tirii polyhedronlarin da sayisinin diger sicakliklarla karsilastirildiginda daha diisiik oldugu
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belirlenmistir. Ozellikle, kristal tiirii polyhedronlarin sayisinin daha diisiik olmasi, Béliim 3.2°de
tartisilan Cu-Pd alasiminin Pd’nin belirli bir konsantrasyon araliginda kisa-mesafe diizeninin
meydana getiren yapilarin varliginin daha fazla oldugunun sonucunu vermektedir. Sonug olarak,
400 K sicaklikta Cu-Pd nin kristallesme meydana gelmeden amorf fazda kararl kalmasini bunun
aciklamasi olarak gosterilebilir. Cu-Pt model sistemi i¢in Sekil 3.37’deki tavlama siirecinde RDF
sonuglari analiz edildiginde, 600 K sicaklikta CuzoPtso, CugoPt2o Ve CugoPtio sistemlerinin amorf
fazdan itibaren (0,299 ns’de) hizli bir kristallesme sergiledigi goriilmiistiir. Bu durum, ayni
sicakliktaki polyhedronlarin sayis1 ile karsilastirildiginda, defekte olmus icos tiirii
polyhedronlarin sayisinda bakirin %60 oranindan sonra ¢ok ani artig gosterdigi ve sayis1 400 K
sicaklikta 873 iken 600 K sicaklikta 1273 degerine ulasmistir. Bu sonug, hizli kristallesme
stirecine defekte olmus icos tiirii polyhedronlarin etkisinin oldukga fazla oldugu gostermektedir.

Cu-Pd model sistemine ait yapilar farkli tavlama sicaklik siireglerine ait verilerden elde
edilen grafikleri ele alindiginda amorf yapida kendini gosteren énemli polyhedronlardan olan
Frank-Kasper (FK) polyhedronunun tiim konsantrasyon degerlerinde arttig1 goriilmektedir. Ideal
icos polyhedron yapisi ise konsantrasyona gore ¢ok az da olsa artis egilimindedir. Kristal
polyhedron ise neredeyse sifir konumundadir ancak %90 Cu model sisteminde yaklasik %10
degerine ulagmaktadir. Yine ayn1 sekilde Bernal polyhedron tiirii icin de bakir konsantrasyonlari
arttikca artmaktadir. Burada dikkat ¢eken en dnemli kisim ise defekte olmus icos tiiriidiir, bakir
konsantrasyonlar1 artmasiyla ani ve belirgin sekilde artmaktadir.

Cu-Pt model sistemine ait polyhedron tiirlerinin bakir konsantrasyon oranma gore
degisimini gosteren grafikler incelendiginde ise sonuglar Cu-Pd model sisteminden farklilik
gostermektedir. Buna gore Frank-Kasper (FK) polyhedronlarin sayisinin  bakirin  tim
konsantrasyon degerlerinde arttig1 goriilmektedir. Yine aymi sekilde, ideal icos polyhedron tiirti
ise tim tavlama siireglerinde konsantrasyon degerleri i¢in artis gostermistir. Bernal tiirli
polyhedron ise Bakir konsantrasyonunun %60 ve %70 oldugu degerlerde mevcut degildir. Ancak
%80 ve %90 olan degerlerde ise Bernal tiirii polyhedron sayisi yaklasik 15’ ulagsmistir. Kristal
tiri polyhedronlarin sayis1 400 K ve 500 K tavlama sicakligi degerlerinde onceki 300 K
degerlerinden anlasilacag1 iizere sadece %80 ve %90 bakir konsantrasyon degerlerinde 15
civarina ulasmistir. 600 K tavlama sicakligi degerinde ise konsantrasyon degeri arttik¢a artarak

sayis1 40 civarina ulagsmistir.
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Sekil 3.55. Cu-Pd model sistemine ait tespit edilen polyhedron tiirlerinin bakir konsantrasyonuna

gore degisimi (400 K)
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Sekil 3.56. Cu-Pd model sistemine ait tespit edilen polyhedron tiirlerinin bakir konsantrasyonuna

gore degisimi (500 K)
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Sekil 3.57. Cu-Pd model sistemine ait tespit edilen polyhedron tiirlerinin bakir konsantrasyonuna
gore degisimi (600 K)
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Sekil 3.58. Cu-Pt model sistemine ait tespit edilen polyhedron tiirlerinin bakir konsantrasyonuna

Cu konsantrasyon (%)

gore degisimi (400 K)
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Sekil 3.59. Cu-Pt model sistemine ait tespit edilen polyhedron tiirlerinin bakir konsantrasyonuna
gore degisimi (500 K)
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Sekil 3.60. Cu-Pt model sistemine ait tespit edilen polyhedron tiirlerinin bakir konsantrasyonuna
gore degisimi (600 K)
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3.3. Uclii Model Alasim Sistemlerinin Incelenmesi

Farkli oranlarda Pt ve Pt katkili Cu-Pt-Pd model iiclii alasim sistemi i¢in ikili alagim
sistemlerinde oldugu gibi 300 K sicakliktan baslayarak 2000 K sicakligina kadar bir 1sitma siireci
uygulanmis ve sistemlerin erime sicaklilar1 belirlenmistir. Daha sonra, amorf faz1 elde etmek
amaciyla sicaklik hesaplanan erime sicakliklarindan itibaren baslayarak 3x 103 K/s sogutma hiz1
uygulayarak 100 K sicaklik azaltilmasi ile 300 K’ne kadar diistiriilmistiir. Kristallesme siirecini
gozlemek amaciyla amorf fazdan itibaren sicakliklar sirasiyla 400 K, 500 K, 600 K, 700 K ve
800 K degerlerine ¢ikartilmistir. Her bir sicaklik degerlerinde toplam 500000 MD adim
bekletilmistir.

Cu-Pd-Pt model sistemleri igin potansiyel enerjinin sicaklikla degisiminden elde ettigimiz
erime sicakliklarinin bakirin konsantrasyonuna goére degisimi, Cizelge 3.4’de verilmistir. Bakirin
konsantrasyonu azaldik¢a erime sicakliklarmin azaldigi tespit edilmistir. Bu sonucun her iki
model sistem i¢inde deneysel olarak bilinen erime noktalari degerleri ile uyumlu oldugu

belirlenmistir [89].

Cizelge 3.4. Cu-Pd-Pt alagimi i¢in 1sitma islemi sonucu olusan erime noktasi tespiti

Erime Cu konsantrasyonu | Pt konsantrasyonu Pd konsantrasyonu Model
Sicakligi (%) (%) (%) Sistemler
(K)
800 50 10 40 K1
800 50 40 10 K2
1200 70 10 20 K3
1200 70 20 10 K4
1300 90 05 05 K5

Calismanin bu boliimiinde Cu, Pt ve Pd elementlerinin farkli konsantrasyon degerlerine
gore model sistemler olusturulmustur. Konsantrasyon oranlarina gére model sistemleri kodlar
konularak tanimlamalar yapilmistir. Buna gore elde edilen 5 malzeme su sekildedir; Kl=
CusoPtioPdso , K2= CusoPtsoPdio , K3= CuroPtioPd20 , K4= Cu7oPt20Pdio , K5= CugoPtosPdos.
Model sistemlerin elde edilmesinden sonra 500000 MD adimu ile farkli sicaklik degerlerinde
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tavlama islemi gergeklestirilmistir. Tavlama islemindemodel sistemlerin amorf fazdan kristal
faza dontisiim siiregleri gdzlenmistir.

Sekil 3.61’de tavlama siirecinde K1 model sistemi ic¢in farkli tavlama sicakliklarina
karsilik RDF egrilerinin degisimi (400 K, 500 K, 600 K ve 700 K) verilmistir. Tavlama islemiyle
alagim sistemi 300 K sicaklik degerinden baslayarak (0 ns), sirasiyla 0,964 ns, 1,629 ns, 2,294
ns ve 2,959 ns siirelerde bekletilerek yapisal olarak meydana gelen degisiklikler gozlenmistir.
Sekil ele alindiginda, tavlama siirecinde hem K1 model sistemi i¢in 300 K sicaklik degerinden
400 K, 500 K ve 600 K sicakligina ¢ikarilan tavlama siireclerinde kristal faz pikleri ¢cok zayiftir
ve dolayistyla tam olarak kristal faza doniisiim ger¢eklesmemistir. Ancak 300 K sicakligindan
700 K sicakligina cikarilan tavlama sicakligindan model sistemin kristal orgii diizenine gegtigi

acikca gozlenmektedir.

400K K1 500K K1 600K K1 700K K1

amorf amorf amorf amorf
300 K 0 ns 300 K 0 ns 300 K 0 ns 300 K 0 ns

400 K 0,964 ns 500 K 0,964 ns 600 K 0,964 ns 700 K 0,964 ns

400 K 1,629 ns 500 K 1,629 ns 600 K 1,629 ns 700 K 1,629 ns

400 K 2,294 ns 500 K 2,294 ns 600 K 2,294 ns 700 K 2,294 ns

I
15

400 K 2,959 ns

500 K 2,959 ns 500 K 2,959 ns 700 K 2,959 ns

2 3 4 5 6 7 2 3 45 6 7 2 3 45 6 7

r(A) r(A) r(A)

Sekil 3.61. K1 (CusoPt10Pds0) model sistemleri i¢in amorf fazdan (0 ns) itibaren toplamda

500000 MD adim bekletilerek farkli tavlama sicakliklarinda ve zamanlarinda elde edilen RDF
egrileri
Tavlama siirecinde K2 model sistemi i¢in farkli tavlama sicakliklarina karsilik RDF
egrilerinin degisimi, Sekil 3.62°de verilmistir. Burada 4 farkli sicaklik degerinde amorf fazdan
kristal faza dOniisimiin tam olarak gerceklesmedigi RDF piklerinin siddetlerinden
gozlenmektedir. Ancak kristallesmenin en fazla gozlemlendigi 700 K’de daha fazla belirgin pik
siddetleri ile kendini belli etmektedi
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400K K2 500K K2 600K K2 700K K2

amorf amorf amorf amorf
300K O ns 300K Ons 300 K 0 ns 300 K 0 ns

400 K 0,964 ns 500 K 0,964 ns 600 K 0,964 ns 700 K 0,964 ns

400 K 1,629 ns 500 K 1,629 ns 600 K 1,629 ns

g(r)

700 K, 1,629 ns

400 K 2,294 ns

500 K 2,294 ns 600 K 2,294 ns 700 K 2,294 ns

400 K 2,959 n{ 600 K 2,959 ns 700 K 2,959 ns

s love brena biraa e Il A i F R SRS AR wl v b b baa b

2 3 45 6 7 2 3 45 67 2 3 4 5 6 7 2 3 4 5 6 17

r(A) r(A) r(A) r(A)

p b b b b b 1l

Sekil 3.62. K2 (CusoPtsoPd10) model sistemleri i¢in amorf fazdan (0 ns) itibaren toplamda
500000 MD adim bekletilerek farkli tavlama sicakliklarinda ve zamanlarinda elde edilen RDF

egrileri

Sekil 3.63’de tavlama siirecinde K3 model sistemi farkli tavlama sicakliklarina karsilik
RDF egrilerinin degisimi verilmistir. Tavlama islemiyle alasim sistemi 300 K sicaklik
degerinden baglayarak (0 ns), farkli tavlama siirelerinde bekletilerek yapisal olarak meydana
gelen degisiklikler gozlenmistir. K3 model sistemi incelendiginde 4 farkli tavlama sicakligi
degeri i¢in de amorf fazin zamanla kristal faza gecis egiliminde oldugu pik siddetlerinden
anlasilmaktadir. Ayrica 700 K tavlama siirecinde pik siddetlerinin keskinligi hizla artmis ve

model sistem kristal 6rgii diizeni varlig1 en belirgin sekilde ortaya ¢ikmaistir.
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400K K3 500K K3 600K K3 700K K3

amorf amorf amorf amorf

300 KO ns 300 K 0 ns 300 K 0 ns 300 K 0 ns

400 K 0,964 ns 500 K 0,964 ns 600 K 0,964 ns 700 K 0,964 ns

400 K 1,629 ns 500 K 1,629 ns

600 K 1,629 ns 700 K 1,629 ns

400 K 2,294 ns 500 K 2.294 ns 600 K 2,294 ns 700 K 2,294 ns

e
1

400 K 2,959 ns

700 K 2,959 ns

500 K 2,959 ns 500 K 2,959 ns

II|Illllllll\lllllllllllll
2 3 4 5 6 7 2 3 45 6 17 2 3 4 5 6 7 2 3 45 6 17

r(A) r(A) r (&) r(A)

Sekil 3.63. K3 (Cu7oPt10Pd20) model sistemleri i¢in amorf fazdan (0 ns) itibaren toplamda

p A T b b i p B b b b e b b b b b

500000 MD adim bekletilerek farkli tavlama sicakliklarinda ve zamanlarinda elde edilen RDF

egrileri

Sekil 3.64’de K4 tavlama siirecinde model sistemi i¢in farkli tavlama sicakliklarina
karsilik RDF egrilerinin degisimi verilmistir. Bu model sistem incelendiginde, digerlerinden
farkli olarak en yiiksek kristallesme sicakliginin 500 K oldugu goriilmektedir. 400 K ve 600 K
sicaklik degerlerinde amorf yapidan kristal diizene doniisiim zayif kalirken 700 K sicakliginda
ise 500 K tavlama sicakligina gore daha az siddette pik olusmustur. Ozetle, K4 model sistemi

kristal orgii diizenine en hizli ve en belirgin ulagan tavlama sicakligi 500 K degeridir.
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400 K 0,937 ns 500 K 0,937 ns 600 K 0,937 ns 700 K 0,937 ns

600 K 1,629 ns

600 K 2,294 ns
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00 K 2,959 ns
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700 K 2,294 ns

700 K 2,959 ns
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Sekil 3.64. K4 (Cu7oPt20Pd10) model sistemleri i¢in amorf fazdan (0 ns) itibaren toplamda
500000 MD adim bekletilerek farkli tavlama sicakliklarinda ve zamanlarinda elde edilen RDF

egrileri

Tavlama siirecinde K5 model sistemi i¢in farkli tavlama sicakliklarina karsilik RDF
egrilerinin degisimi (400 K, 500 K, 600 K ve 700 K) Sekil 3.64’de verilmistir. K5 model sisteme
ait olan grafik ele alindiginda 500000 MD adimiu ile gerceklestirilen 4 farkl sicaklik i¢in tavlama
stireci sonunda amorf fazdan kristal faza gecis belirgin sekilde gozlenmektedir. Ancak 400 K
sicakliginda siire¢ diger tavlama sicakliklarina goére daha yavas ilerlemis ve ancak 2,959 ns
sonunda kristal faz olusmustur. 500 K, 600 K ve 700 K tavlama sicakliklarinda ise siireg
neredeyse benzer sekilde ilerlemis yani kisa siirede kristal orgii diizeni olusmus ve pikler
belirginlesmistir. Ikili model sistemler ile karsilastirildiginda, 700 K tavlama sicakhiginda ikili
sistemlerin sivi faza doniistiigli belirlenirken, ticlii model sistemde ise 700 K siv1 faza doniisiim

ger¢eklesmemistir.
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400K K5 500K K5 600K K5 700K K5
amorf amorf amorf amorf
300 K 0 ns 300 K 0 ns 300 K 0 ns 300 K 0 ns
400 K 0,964 ns 500 K 0,964 ns 600 K 0,964 ns 700 K 0,964 ns
<)
\6/0 400 K 1,629 ns 1,629 ns 1,629 ns 700 K 1,629 ns
M 500 K 2,204 s 600 K 2,294 1s M
400/ 2,959 ns 500 K 2,959 ns 500K 2,959 ns 700 K 2,959 ns
kristal i
il b b b pel i M b bera bias plh B b b i vl A G b b b
2 3 4 5 6 7 2 3 4 5 6 7 2 3 4 5 6 7 2 3 4 5 6 7

r(A) r(A) r (&) r(A)

Sekil 3.65. K5 (CugoPt10Pd10) model sistemleri i¢in amorf fazdan (0 ns) itibaren toplamda
500000 MD adim bekletilerek farkli tavlama sicakliklarinda ve zamanlarinda elde edilen RDF

egrileri

Tavlama siirecinde farkli Pt ve Pd konsantrasyon degerlerine sahip alagim sistemleri igin
400 K tavlama sicakliginda kristal bagli ciftlerin toplam sayisinin zamanla degisimi, Sekil
3.67°de gosterilmistir. Burada tiim model sistemlerde kristal bagli ciftlerin toplam sayis1 zamanla
artis egilimindedir. K3 model sistemi hizla artis gostererek %50 degeri civarinda sabit kalmistir.
Ancak K5 model sistem ise belirli bir zaman araligindan sonra keskin bir artis gostererek % 70
degerine ulasmistir. Bakir oranin en fazla oldugu model sistemde kristal baglh ciftlerin toplam

sayisinin en yliksek degere ulasilmasi ise bakirin etkisini agik¢a gostermektedir.

88



oo
o

i 400K

~
o
—

(@)
o
S

Kristal bagl ¢iftlerin toplam sayisi (%)

50
40
30/
20 | | | |
0 1 2 3 4
Zaman (ns)

Sekil 3.66. Farkli Pt ve Pd konsantrasyon degerlerinde alagim sistemleri i¢in 400 K tavlama

sicakliginda kristal bagli ¢iftlerin toplam sayisinin zamanla degigimi

Tavlama siirecinde farkli Pt ve Pd konsantrasyon degerlerine sahip alagim sistemleri i¢in
500 K tavlama sicakliginda kristal bagl c¢iftlerin toplam sayisinin zamanla degisimi, Sekil
3.67°de gosterilmistir. Sekil incelendiginde, K1, K2 ve K3 model sistemlerinin benzer davranis
sergileyerek %40 ile %50 civarinda degerler aldigi goriilmektedir. Ancak tavlama siirecinin
baslamasiyla birlikte hizla artis gosteren iki deger ise K4 ve K5 yapilarina aittir. Burada yine
bakir oranin yiikksek olmasina bagli olarak kristal bagli toplam ¢ift sayisinin artisini

gozlemekteyiz ki bu deger %70 civarindadir.
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Sekil 3.67. Farkli Pt ve Pd konsantrasyon degerlerinde alagim sistemleri i¢in 500 K tavlama

sicakliginda kristal bagli ¢iftlerin toplam sayisinin zamanla degisimi

Tavlama siirecinde farkli Pt ve Pd konsantrasyon degerlerine sahip alagim sistemleri i¢in
600K tavlama sicakliginda kristal bagl ciftlerin toplam sayisinin zamanla degisimi, Sekil
3.68’de gosterilmistir. Sekilden agikca goriilmektedir ki K5 model sistemi belirgin sekilde kristal
bagl ciftlerin toplam sayisi1 en yiliksek degerdedir. Buna gore, kristal bagl ciftlerin sayis1 bakir
konsantrasyonunun yiiksek oldugu degerde yaklasik %70 civarindadir.
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Sekil 3.68. Farkli Pt ve Pd konsantrasyon degerlerinde alagim sistemleri i¢in 600 K tavlama

sicakliginda kristal bagl ciftlerin toplam sayisinin zamanla degisimi

Tavlama siirecinde farkli Pt ve Pd konsantrasyon degerlerine sahip alagim sistemleri i¢in
700 K tavlama sicakliginda kristal bagl c¢iftlerin toplam sayisinin zamanla degisimi, Sekil
3.69°da gosterilmistir. Sekil incelendiginde, kristal bagl ¢iftlerin sayisinin en diisiik degeri %50
ile K2 model sistemine ait oldugu goriilmektedir. Hemen hemen tiim alasim sistemlerinde
tavlama siirecinin baslamasiyla hizla kristal bagl ¢ift toplam ¢ift sayisinda artig goriilmektedir.
K1 model sisteminde artis slire¢ boyunca devam ederek %60 degerinin iizerine ¢ikmistir. K2,
K3, K4 ve K5 model sistemlerinin tiimiinde belirli degerden sonra sabit kalmistir. Diger tavlama
sicaklig1 siireglerinde ki gibi 700 K tavlama sicaklig: siirecinde de en yiiksek degere K5 model
sistemi sahip olmustur. Bu da bakir katkisinin en yiiksek oldugu alasim sisteminde kristal bagh

cift sayisinin artigina katki sagladigi seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 3.69. Farkli Pt ve Pd konsantrasyon degerlerinde alagim sistemleri i¢in 700 K tavlama

sicakliginda kristal bagl ciftlerin toplam sayisinin zamanla degisimi
Avrami Kkatsayilarini hesaplamak i¢in kristal bagli ¢iftlerin ylizdesel optimize edilmis ve

bu hesaplamalar hacim kesiti olarak yorumlanmistir. Model sistemlerin hacim kesitlerinin

zamana kars1 grafikleri, Sekil 3.70, Sekil 3.71, Sekil 3.72 ve Sekil 3.73’de verilmistir.
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Sekil 3.70. Bakirin farkli konsantrasyonlarinda 400 K tavlama sicakliginda Cu-Pd-Pt model

sistemleri i¢in hacim kesitinin (x) zamanla degisimi
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Sekil 3.71. Bakirin farkli konsantrasyonlarinda 500 K tavlama sicakliginda Cu-Pd-Pt model

sistemleri i¢in hacim kesitinin (x) zamanla degisimi
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Sekil 3.72. Bakirin farkli konsantrasyonlarinda 600 K tavlama sicakliginda Cu-Pd-Pt model

sistemleri i¢in hacim kesitinin (X) zamanla degisimi
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Sekil 3.73. Bakirin farkli konsantrasyonlarinda 700 K tavlama sicakliginda Cu-Pd-Pt model

sistemleri i¢cin hacim kesitinin (x) zamanla degisimi
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Avrami katsayilarini hesaplamak i¢in hacim kesitindeki degisim gz oniine alinarak, In[-
In(1-x)]’nin In(t)’ye gore grafiginin egimi alinmistir. Bakirin farkli konsantrasyonlart i¢in Cu-Pd-
Pt model sistemleri farkli tavlama sicakliklari i¢in In[-In(1-X)]’nin In(t)’ye goére grafikleri, Sekil
3.73, Sekil 3.74, Sekil 3.75 ve Sekil 3.76°da verilmistir.

0.4
— 400K

0 0; — K2
| — K3 L
047 — k4
g | K5 [ —
—-0.8+
=

1.2k

-1.6 ‘ \ ‘ ! ‘ ! ‘ ‘
-15 -10 -05 0.0 0.5 1.0 1.5

In(t)
Sekil 3.74. Cu-Pd-Pt model sistemleri bakirin farkli konsantrasyonlari igin 400 K tavlama

sicakliginda In[-In(1-x)]’nin In(t)’ye gore degisimi

95



— K1 500K
0_0; — K2
| —K3
-0.4F K4
Z—j/ | —KS5
§0.8j
- =]
120
_16 ‘ ! ; ! ‘ ! ‘ ! ‘ ! ;
-15 -10 -05 0.0 0.5 1.0 15
In(t)

Sekil 3.75. Cu-Pd-Pt model sistemleri bakirin farkli konsantrasyonlari igin 500 K tavlama

sicakliginda In[-In(1-x)]’nin In(t)’ye gore degisimi
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Sekil 3.76. Cu-Pd-Pt model sistemleri bakirin farkli konsantrasyonlar1 i¢in 600 K tavlama

sicakliginda In[-In(1-x)]’nin In(t)’ye gore degisimi
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Sekil 3.77. Cu-Pd-Pt model sistemleri bakirin farkli konsantrasyonlar1 i¢in 700 K tavlama

sicakliginda In[-In(1-x)]’nin In(t)’ye gore degisimi

Cu-Pd-Pt model sistemleri bakirin farkli konsantrasyonlarinda i¢in Hacim kesitinin (X)
zamanla degisiminden elde edilen egim (Avrami katsayisi) degerleri Cizelge 3.5°de verilmistir.
Avrami katsayilarin1  hesaplamak igin hacim Kkesitindeki degisim, In[-In(1-x)]’nin In(t)
denkleminde kullanilmis ve elde edilen grafiginin egimi hesaplanarak tam degerlere

yuvarlanmustir.
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Cizelge 3.5. Bakirin farkli konsantrasyonlarinda Cu-Pd-Pt model sistemleri i¢in Hacim kesitinin

(X) zamanla degisiminden elde edilen egim (Avrami katsayisi) degerleri

400 K 500 K 600 K 700 K
K1: CusgPt10Pd4o 0 0 0 1
K2: CusoPtaoPdi0 0 0 0 0
K3: CuroPtioPd20 0 0 0 1
K4: Cu7oPt2oPd1o 0 3 0 1
K5: CugoPtosPdos 2 2 2 1

K1 ve K3 model sisteminde 700 K tavlama sicakligi degerinde n=1 ile ylizeysel
cekirdeklenme gozlenirken diger tavlama sicakligi degerlerinde ise kristallesme gozlenmemistir.
Buna gore K2 model sisteminin 400 K, 500 K, 600 K ve 700 K tavlama sicakliklarina ait Avrami
katsay1 degerleri n=0 olarak elde edilmistir. Bu durumda model sistemde kristallesmenin tam
olarak gerceklesmedigi goriilmektedir. K4 model sisteminde ise 400 K ve 600 K tavlama
sicakligr siirecine ait Avrami katsayist n=0 degerini alarak kristallesme tam olarak
gerceklesmemis, ancak 700 K tavlama sicakliginda yiizeysel ¢ekirdeklenme ile 500 K tavlama
sicakliginda hacimsel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta biiyiime ile kristallesme meydana gelmistir.

K5 model sisteminde ise 700 K tavlama sicakligina ait Avrami katsayis1 n=1 ile ylizeysel
cekirdeklenme ve tek boyutta biiyiime iken, diger tavlama sicakliklarinda n=2 ile hacimsel
¢ekirdeklenme ve tek boyutta biiylime ile kristallesme gozlenmistir. Cu-Pd-Pt model sistemi igin
elde edilen Avrami katsayisi degerleri ile RDF grafikleri birlikte incelenerek kristallesme
mekanizmasi hakkinda ¢ok daha acik fikirler elde edilebilir.

Sekil 3.78’de K4 model sistemine ait 700 K tavlama sicakliginda n=1 Avrami katsayisina
karsilik gelen yapimin {ic boyutla atomik dagilim gdsterimini vermektedir. Atomlarin dagilimi
diizensiz bir sekilde olugmus ve kristal diizlemleri belirgin halde degildir. Sadece yiizeysel bir

cekirdeklenme meydana gelmistir.
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Sekil 3.78. K4 model sistemine ait 700 K tavlama sicakliginda n=1 Avrami katsayisina karsilik

gelen yapinin ii¢ boyutla atomik dagilim gosterimleri

Sekil 3.78’de K4 yine model sistemine ait 700 K tavlama sicakliginda n=3 Avrami
katsayisina karsilik gelen yapinin {i¢ boyutla atomik dagilim gdsterimini vermektedir. Atomlarin
dagilimi daha diizenli oldugu goriilmektedir ve kristal diizlemleri belirgin hale gelmistir.
Yiizeysel cekirdeklenme ve ii¢ boyutta biiyiimenin gergeklestigi sonucuna varilabilir. Kristal

diizlemlerin daha rahat goriilebilmesi i¢in atomlarin boyutlar1 diistiriilm{istiir.

Sekil 3.79. K4 model sistemine ait 700 K tavlama sicakliginda n=3 Avrami katsayisina karsilik

gelen yapinin ii¢ boyutla atomik dagilim gosterimleri
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Cizelge 3.6. Bakirin farkli konsantrasyonlarinda Cu-Pd-Pt model sistemleri i¢in Polyhedron tiirii

topaklarin sayisinin tavlama sicakliklarina gore degisimi

(400K) Bernal FK Idicos Deficos Kristal
K1 3 65 50 711 12
K2 0 53 50 611 14
K3 7 78 59 792 15
K4 2 75 65 724 18
K5 2 40 50 610 25

(500K)

K1 4 68 51 713 18
K2 1 54 52 612 22
K3 9 81 59 791 27
K4 3 77 67 725 49
K5 3 42 51 612 58
(600K)
K1 4 68 52 714 19
K2 1 55 53 613 23
K3 8 82 61 793 27
K4 2 78 67 726 54
K5 3 42 52 613 68
(700K)
10 8 75 58 718 23
20 5 83 65 751 29
30 12 88 69 789 33
40 15 95 72 924 63
50 21 111 77 1010 82

Cizelge 3.6’da bakirin farkli konsantrasyonlarinda Cu-Pd-Pt model sistemleri igin farkls
tirde polyhedron topaklarin sayisinin tavlama sicakliklarima gore degisimi verilmistir. Buna
gore, tiim polyhedronlarin sayisi tavlama sicakligi arttik¢a artmaktadir. Bununla birlikte, Bernal,
FK, ideal icos (idicos), defekte olmus icos (deficos) tiirii polyhedronlarin sayisi Pt ve Pd’nin
yada Cu’nun konsantrasyon orani ile orantisiz bir degisim gostermektedir. Fakat kristal tiirii
polyhedron sayis1 bakirin konsantrasyonu arttik¢a diizenli bir artig egilimi gostermektedir. Sekil
3.36’da 500 K tavlama sicakliginda elde edilen RDF egrileri incelendiginde, K4 model sistemine
ait egriler en keskin pik siddetine sahip oldugu goriilmektedir. Ayni1 zamanda bu sicaklikta ve K4
sistemin i¢in Avrami katsayis1 da 3 olarak hesaplanmistir. Bu sonug, iyi bir kristallesme

meydana geldiginin gostergesidir. K4 sistemi i¢in polyhedronlarin sayist incelendiginde, 400 K
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tavlama sicakliginda elde edilen kristal tiirli polyhedronlarin sayisi ile karsilagtirildiginda 18’den
49 sayisina hizli bir artis s6z konusudur. Kristal tiirii polyhedron sayisindaki bu hizli artisin bu
kristallesmeye etkisi oldugu sonucuna varilabilir. Ayrica kristal tiirii polyhedron sayis1 K4 model
sistemi i¢in 500 K tavlama sicakliginda ani artis gostermistir. Model sistemlere ait elde edilen
RDF grafikleriyle birlikte incelendiginde ise kristallesme piklerinin en yiiksek oldugu yapilar,
700 K tavlama sicakliginda K1 ve K3, 500 K tavlama sicakliginda K4 olarak goriilmektedir.
Tim model sistemler icin RDF egrileri incelendiginde, 700 K tavlama sicaklifinda
kristallesmenin meydana geldigi goriilmektedir. Polyhedron tiirli topaks1 yapilarin en ¢ok arttigi
tavlama sicakligi ise 700 K’dir. 700 K tavlama sicakliginda tiim model sistemler i¢in biitlin
polyhedron topaklarinin sayisi en fazla degerini almaktadir. Ozellikle, en yiiksek polyhedron
sayis1 degerlerine K5 model sisteminde 700 K tavlama sicakliginda ulastig1 goriilmektedir.

Sekil 3.79, K4 sistemi icerisinde farkli bolgelerde meydana gelen polyhedronlarin atomik
olarak gosterimini vermektedir. 500 K sicaklikta K4 sistemi i¢cin Avrami katsayis1 n=3 olarak
hesaplanmis ve RDF egrilerinden en keskin kristal pikleri elde edilmistir. Sekil incelendiginde,
sistem icinde farkli tiirde polyhedronlarin meydana geldigi veya bir arada bulundugu
goriilmektedir. Bu durum sistem igerisinde farkli tiirde polyhedronlarin bir araya gelerek kiiciik
yapida embriyolart olusturdugu seklinde yorumlanmistir. Embriyolarin da birlikte topaklar
olusturup kritik yaricapa ulagarak ¢ekirdeklenmeleri meydana getirdigi ve bdylece biiyiime olay1
gercekleserek ideal kristal yapiyr olusturdugu diisiiniilmektedir. Sekil 3.80°de ise K5 sisteminde

meydana gelen farkl: tiirde bir araya gelmis polyhedronlarin goriintiisii verilmektedir.
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Sekil 3.80. 500 K sicaklikta K4 sistemi igerisinde farkli bolgelerde meydana gelen

polyhedronlarin atomik olarak gosterimi
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Sekil 3.81. K5 sisteminde bir araya gelen farkli tiirdeki polyhedronlarin olusturdugu atomik
topaklar (diger atomlarin boyutlar kiigtltiilmiistiir)
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4. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, farkli Pd ve Pt konsantrasyonlari olusturularak Cu-Pd ve Cu-Pt ikili

alasimlar1 ile Cu-Pd-Pt ti¢li alasimi molekiiler dinamik yontem kullanilarak modellenmistir.

Atomik etkilesimler Gomiilmiis Atom Metodu (GAM) ile hesaplanmis ve model sistemler faz

uzayinda dengelenmistir. Modellemenin dogrulugunun tespiti amaciyla modelleme sonucu elde

edilen baz1 fiziksel sonuclarin deneysel veriler ile uyumlu oldugu belirlenmistir

A- Tkili model alasim sistemleri

1.

2.

3.

4.

Pt ve Pd gibi iki 6nemli metalik sistemin Bakir (Cu) gibi fiziksel 6zellikleri oldukg¢a
onemli bir metal ile alasimlar olusturulmustur. Cu-Pd ve Cu-Pt alasimlari farkli oranlarda
olusturulmustur. Malzemeler, siiper Orgli noktalarina yerlestirilerek yapilar
olusturulmustur. 4000 atomlu ikili alasim sistemleri bakir i¢in dort farkli kompozisyon
orani olusturularak modellenmistir. CugoPti0, CusoPt2o, Cu7oPtz0, CugoPtso Ve CugoPdio,
CugoPd2o, Cu7oPd30, CugoPdso. Burada Cu agirlikli alasim sistemleri tercih nedeni amorf
yapidan kristallesme siirecinde Pt ve Pd etkisinden ziyade Cu etkisinin incelenmek

istenmesidir.

Pt ve Pd gibi iki 6nemli metalik sistemin Bakir (Cu) gibi fiziksel 6zellikleri oldukga
onemli bir metal ile alasimlarin oda sicakligindan itibaren deneysel olarak bilinen erime

sicakliklarina kadar 1sitilarak erime sicakliklart MD yontemle belirlenmeye ¢alisilmistir.

Bu erime sicakliklarinda model sistemlerde iki farklt MD adimi bekletilerek sogutulup
amorf faza dontisimii gergeklestirildi. Amorf fazda (T2-T:=AT) 1000 MD adimi
bekletilerek sistemlerin kristal faza doniigiip donlismedigi incelendi. Sistemlerin tespit
edilen erime sicakliklarindan itibaren 10° K/s sogutma hiz1 uygulanarak 300 K sicaklik

degerine kadar sogutma islemi gergeklestirilmistir.

Amorf fazda 50000 MD adimi bekletilme sonucunda model alagim sistemlerinin (Cu-Pd
ve Cu-Pt) herhangi bir kristal faza doniisime ugramadigi RDF ile analiz edildi. Daha
sonra ise 500000 MD adimi bekletilerek amorf fazdan kristal faza doniisiimiin
gerceklestigi RDF ile analiz edildi. Cu-Pd ve Cu-Pt model sistemlerinde kristal bagl ¢ift
sayist (1441, 1421, 1422 ve 1661) %10 civarinda degerler almistir.
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5.

6.

7.

8.

Model sistemlere ait amorf bagl ¢ift sayisindan 1551, ise ortalama %20 civarinda toplam
degerlere ulasmistir, sivi fazda ve yiiksek sicakliklarda minimum degerde oldugu
belirlenmistir. Diislik sicaklarda ise 1541 ve 1431 bagh ¢iftlerin sayist en yiiksek
degerlerine ulagmistir. Bu sonug, defekte olmus icos tiirii topaklarin amorf fazda daha
cok yaygin oldugunu gostermektedir. Amorf olusturma yetenegi ideal ICOS tiirii ve buna
bagli olarak 1551 bagl ¢iftlerin sayis1 ile orantilidir. Bu durumda, amorf yap1 olusturma

yeteneginin en fazla CugoPd1o alasiminda gozlendigi goriillmektedir.
Model sistemler i¢in tavlama siireci su asamalardan meydana gelmektedir.

a) 1. asamada, sivi fazdan itibaren 3x10'® K/s sogutma hizi uygulanarak model
sistemlerin amorf faz dontigiimii saglandi. Amorf fazdan itibaren sicakliklar sirasiyla
400 K, 500 K, 600 K ve 700 K sicakliklarina ulastirildi.

b) 2. asamada, amorf fazdan itibaren 50000 MD adimi bekletilerek kristallesmenin olup
olmadigi gozlendi.

c) 3. asamada, 50000 MD adiminda kristallesme olayr gozlenmediginden bekletme
siiresi 500000 MD adim olarak islem tekrar edildi.

d) 4. asamada, 500000 MD adiminda kristallesme gozlendiginden kristallesme
ozelliklerini belirleyen Avrami katsayilar1 tiim tavlama sicakliklarinda hesaplandi.
Son adimda ise yine tiim tavlama sicakliklarinda meydana gelen polyhedron tiirii

topaklarin kristallesme mekanizmasina etkisi incelendi.

Tavlama siirecinde Cu-Pd model sistemi i¢in 400 K, 500 K ve 600 K tavlama
sicakliklarinda kristal yapidaki bagl ciftlerin toplam sayisinin zamanla degisimleri ele
alindiginda diisiik tavlama sicakliginda daha ge¢ kristallesme gerceklestigi gézlenmistir.
Genel anlamda, tavlama sicakligi arttik¢a kristallesmenin daha kolay meydana geldigi
anlasilmistir.

Cu-Pt model sisteminde CusoPtso icin 400 K tavlama sicakliginin disinda tiim
konsantrasyon degerlerinde kristallesme gergeklesmis Ozellikle yiiksek tavlama
sicakliklarinda ise tam kristallesme goriilmektedir. Veriler RDF egrilerinden elde edilen
sonuglar ile karsilastirildiginda uyumludur. 400 K tavlama sicakliginda CueoPtso model

sistemi i¢in en son zamanda kristal bagl ciftlerin sayis1 yaklasik %30 civarinda iken
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9.

10.

11.

12.

13.

CugoPt20 model sistemi i¢in 500 K tavlama sicakliginda kristal bagli ciftlerin sayist

yaklagik %45 civarindadir.

RDF egrilerinin pik siddetlerinin Cu-Pt model sistemlerinde daha belirgin ve siddetli
oldugu belirlenmistir. Tiim model alasim sistemleri i¢in Pt katkili alasimlar Pd katkili
alasimlara gore daha Onceden kristallesmeye basladigi gozlenmektedir. Bir baska
ifadeyle, alasim sistemine Pt katkis1 amorf fazdan itibaren yeniden kristallesme siirecini

azaltmistir.

Avrami katsayilarini hesaplamak i¢in hacim kesitindeki degisim goz Oniine alinarak, In[-
In(1-x)]’nin In(t)’ye gore grafiginin egimi alinmistir ve deneysel olarak elde edilen
sonuclarda, Avrami katsayisi (n) nin alacagi degerler 1 ile 4 arasinda olmaktadir. Cu-Pt
ve Cu-Pd model sistemine ait elde edilen Avrami katsay1 degerleri, Cizelge 4.2 ve 4.3°de

verilmistir.

Buna gore, CugoPdio model sistemi igin 400 K, 500 K ve 600 K sicakliklarinin hepsinde
hacimsel ve iki boyutta biiyiime (n=3) gozlenirken, CugoPd20 model sistemleri i¢in sadece
600 K tavlama sicakliginda Avrami katsayisi n=3 degerini alarak iki boyutta hacimsel
kristallesmenin oldugu goriilmektedir. CuzoPd3p model sisteminde ise (n=4) Avrami
katsayist ile 500 K sicakliginda hacimsel ve ii¢ boyutta biiylimenin goriildiigii tek model
sistem olmustur. CueoPdso alagim sisteminde 600 K tavlama sicakligi degerinde n=3

degerini alarak iki boyutta hacimsel biiyiime gézlenmistir.

CugoPtio model sistemleri 500 K ve 600 K tavlama sicakliklarinda n=3 degeri iken, 400 K
tavlama sicaklifi i¢in n=4 degerini alarak hacimsel olarak ii¢ boyutta biiylime
gerceklesmistir. CugoPt2o model sistemleri igin genelde kristallesme degerlerinin ¢ok zayif
oldugu goriilmiis sadece 600 K sicakliinda n=2 hacimsel tek boyutta biiyiime
gerceklesmistir. CuzoPtsp model sistemi ele alindiginda ise 400 K ve 600 K tavlama
sicakliginda n=4 degeriyle hacimsel ii¢ boyutta biiyiime gozlenmistir. CusoPtso model
sisteminde en yliksek degerler 500 K ve 600 K tavlama sicakliklarinda n=2 degeriyle

sonuglanmuistir.

Cu-Pd ve Cu-Pt model sistemleri i¢in elde edilen Avrami katsayisi degerleri ile RDF
grafikleri beraber ele alindiginda kristallesme mekanizmasi hakkinda ¢ok daha anlasilir

ve net fikirler elde edilebilir.
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14. Kristallesme stirecinde atomik gruplarin bir araya gelerek faz icinde c¢ekirdekleri
meydana getirmesi ve bu ¢ekirdeklerin olusturdugu gruplarin kritik bir yarigapa ulasmasi
kristallesmenin temelini olusturur. Kritik yarigapa sahip olan topaklarin sayis1 artmis ve

kristalin biliyliyerek kararli kristal fazin olusumunu saglamistir.

15. Cu-Pd sisteminin 400 K sicaklikta bakirin %60, %70 ve %80 oraninda oldugu yapilarin
kristallesme siirecini tamamlamadan amorf fazda kaldigi ve diger sicakliklardaki
polyhedronlarin sayilarindan 6zellikle defekte olmus icos tiirii polyhedronlarin sayisinin
disiik kaldigr gozlenmektedir. Cu-Pd alasiminin Pd’nin belirli bir konsantrasyon
araliginda kisa-mesafe diizeninin meydana getiren yapilarin varhiginin daha fazla
oldugunun sonucunu verdigi Boliim 4°te a¢iklanmistir. Bu durum Cu-Pd nin kristallesme

meydana gelmeden amorf fazda kararl kalmasinin bir gostergesidir.

16. Cu-Pt model sistemi i¢in 600 K sicaklikta Cu7oPtso, CusoPt2o Ve CugoPtio sistemlerinin
hizl1 bir kristallesmistir, ayn1 sicakliktaki polyhedronlarin sayisi ile karsilagtirildiginda,
defekte olmus icos tiirii polyhedronlarin sayisinda bakirin %60 oranindan sonra ¢ok ani
artmistir. 400 K sicaklikta iken 873 olan degerler 600 K 1273 degerine ulagmis ve

defekte olmus icos tiirii polyhedronlarin etkisini agik¢a gostermesini saglamistir.

17. Cu-Pd model sistemine ait yapilarda Frank-Kasper (FK) ve Bernal polyhedron tiirlerinin
bakir konsantrasyonlar1 arttikca arttigi goriilmektedir. ideal icos polyhedron tiirii ise
konsantrasyona gore ¢ok az da olsa artis egiliminde oldugunu gosterirken Kristal
polyhedron ise ancak %90 Cu model sisteminde %10 degerine ulasarak en yiiksek

degerindedir.

18. Cu-Pt model sistemi; Frank-Kasper (FK) ve ideal icos polyhedron tiirii ise tavlama
stireclerinde tiim konsantrasyon degerleri icin artis gostermistir. Bernal tiiri polyhedron
ise sadece %80 ve %90 olan konsantrasyon oranlarinda yaklasik 15°e ulasarak varligini
gostermistir. Kristal polyhedron tiirii ise 600 K tavlama sicakliginda en yliksek degeri

olan 40 sayisina ulagsmistir.

A- Uclii model alasim sistemleri
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Cu, Pt ve Pd model sistemleri, farkli konsantrasyon degerlerine gore olusturulmustur.
Yapilara ait kodlar olusturularak tanimlamalar kisaltilmistir. Buna gore yapilar; Kl=
CusoPt10Pdso K2= CusoPtaoPd10, K3= Cu7oPt10Pd20 , K4= Cu7oPt20Pd10, K5= CugoPti0Pd10. Yapilar
olusturulduktan sonra 300 K sicakliktan baslayarak 2000 K sicakligina kadar bir 1sitma siireci
uygulanmis ve sistemlerin erime sicaklilart tespit edilmistir. Daha sonra amorf faz1 elde etmek
amaciyla sicaklik hesaplanan erime sicakliklarindan itibaren baslayarak 3x 102 K/s sogutma hiz1
ile 100 K sicaklik azaltilmasi ile 300 K’ne kadar azaltilmistir. 500000 MD adimui ile farkl
sicaklik degerlerinde tavlama islemi gergeklestirilmistir. Tavlama islemiyle model sistemlerin

amorf fazdan kristal faza doniisiim siire¢leri gdzlenmistir.

1. Cizelge 3.4’de Cu-Pd-Pt model sistemleri igin potansiyel enerjinin sicaklikla
degisiminden elde ettigimiz erime sicakliklarmin bakirin konsantrasyonuna gore
degisimi gosterilmistir.

2. Sekil 3.60, 3.61 3.62, 3.63 ve 3.64’de tavlama siirecinde model sistemler i¢in farkli
tavlama sicakliklarina karsilik RDF egrilerinin degisimi 400 K, 500 K, 600 K ve 700 K
olarak verilmistir.

3. Klve K2 model sistemleri i¢in sadece 300 K sicakligindan 700 K sicakligina ¢ikarilan
tavlama sicakligindan model sistemin kristal orgii diizenine gectigi acikca
gozlenmektedir, diger tavlama sicakligina ait pikler zayiftir.

4. K3 model sisteminde ise 4 farkli tavlama sicakligi degeri i¢in de amorf fazin zamanla
kristal faza gecis egiliminde oldugu pik siddetlerinden gozlenmektedir. 700 K tavlama
stirecinde pik siddetlerinin keskinligi hizla artarak sistemin kristal 6rgii diizeni varlig1
agikca ortadadir.

5. K4 model sistemi incelendiginde digerlerinden farkli olarak en yliksek kristallesme
sicakliginin 500 K oldugu tespit edilmistir.

6. K5 model sisteminde diger sistemlerden farkli olarak 400 K sicakliginda siire¢ diger
tavlama sicakliklarina gore daha yavas ilerlemistir.

7. 700 K tavlama sicakliginda ikili sistemlerin siv1 faza doniistiigii belirlenirken, tglii
model sistemde ise 700 K s1v1 faza doniisiim gozlenmemistir.

8. 400 K, 500 K, 600 K ve 700 K tavlama sicakliklarinda kristal bagl ¢iftlerin toplam
sayisinin zamanla degisimi Sekil 4.55, 4.56, 4.57, 4.58 ve 4.59°da gosterilmistir. Tlgili
degisim noktalar1 Boliim 4’te agiklanmistir.

9. Cu-Pd-Pt model sistemleri farkli tavlama sicakliklari i¢in In[-In(1-x)]’nin In(t)’ye gore
grafikleri Sekil 4.63, Sekil 4.64, Sekil 4.65 ve Sekil 4.66’de gosterilmistir.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Cu-Pd-Pt model sistemleri bakirin farkli konsantrasyonlarinda i¢in hacim kesitinin (x)
zamanla degisiminden elde edilen egim (Avrami katsayisi) degerleri Cizelge 4.5’de
listelenmistir. Elde edilen Avrami katsayis1i degerleri ile RDF grafikleri birlikte
incelendiginde daha net sekilde durum analizi yapilmistir.

Cu-Pd-Pt model sistemleri i¢in ¢izelge 4.6’da bakirin farkli konsantrasyonlarinda farkli
tiirde polyhedron topaklarin sayisinin tavlama sicakliklarina gore degisimi verilmistir.
Buna gore tiim polyhedronlarin sayisi tavlama sicakligimin artmasiyla artmaktadir.
Bununla birlikte, Bernal, FK, idicos, deficos tiirii polyhedronlarin sayis1 Pt ve Pd’nin
yada Cu’nun konsantrasyon orani ile orantisizdir. Ancak kristal tiirli polyhedron sayisi
bakirin konsantrasyonu arttik¢a diizenli sekilde artis egilimindedir.

500K tavlama sicakliginda elde edilen RDF egrileri incelendiginde, K4 model
sistemine ait egriler en keskin pik siddetine sahip oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda
bu sicaklikta ve K4 sistemin i¢in Avrami katsayist da 3 oldugu i¢in iyi bir kristallesme
meydana geldiginin kanitidir.

K4 sistemi i¢in 400 K tavlama sicakliginda elde edilen kristal tiirii polyhedronlarin
sayist 18 den 49’a hizli sekilde artmistir. Kristal tiirii polyhedron sayisindaki bu hizli
artigin bu kristallesmeye etkisi oldugu sdylenebilir.

Kristallesme piklerinin en yiiksek oldugu yapilar 700 K tavlama sicakliginda K1 ve
K3, 500 K tavlama sicakliginda K4 olarak anlagilmistir. Tiim model sistemler i¢cin RDF
egrileri incelendiginde, 700 K tavlama sicakliginda kristallesmenin meydana geldigi
goriilmektedir. Polyhedron tiirii topaks1 yapilarin en ¢ok arttigi tavlama sicakligi ise
700 K’dir. 700 K tavlama sicakliginda tiim model sistemler i¢in biitiin polyhedron
topaklarinin sayisi en fazla degerini gostermektedir. Ozellikle, en yiiksek polyhedron
sayist degerlerine K5 model sisteminde 700 K tavlama sicaklifinda var oldugu
gorilmiistiir.

500 K sicaklikta K4 sistemi i¢cin Avrami katsayis1 n=3 olarak hesaplanmistir. Sistem
icinde farkli tiirde polyhedronlarin meydana geldigi veya bir arada bulundugu
goriilmiistiir. Buna gore sistem igerisinde farkli tiirde polyhedronlarin bir araya gelerek
kiiclik yapida embriyolar1 olusturdugu anlagilmistir. Embriyolarin da bir grup olusturup
kritik yaricapa ulasarak ¢ekirdeklenmeleri meydana getirdigi ve boylece biiylime olay1

gercekleserek ideal kristal yapiy1 olusturdugu varsayilmaktadir.
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