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OZET

PLATIN AGIRLIKLI ALASIMLARDA KRISTALLESME KINETIKLERININ MOLEKULER
DINAMIK YONTEM ILE INCELENMESI

Servet KIZILAGAC

Yiiksek Lisans Tezi

Bitlis Eren Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Fatih Ahmet CELIK
Haziran 2017, 52 Sayfa

Sunulan ¢alismada Platin-Paladyum (Pt-Pd) alasim sistemin Pt’nin farkli konsantrasyonlar1 i¢in
termal stireclerde kritik yaricap ve Avrami katsayisi (listeli) gibi kristallesme 6zellikleri
Molekiiler Dinamik (MD) metot kullanilarak incelenmistir. Molekiiler dinamik ydnteminde
Sutton-Chen (SC) GoOmiili Atom Metodu (GAM) olan yari-deneysel potansiyel enerji
fonksiyonu kullanilmistir. Amorf fazdan kristal faza donilisiim siirecinde ve farkli tavlama
sicakliklarinda hacim kesiti Honeycutt-Andersen (HA) metodu kullanilarak kristal tip baglh
ciftlerin sistem icindeki yiizdesel oranlar1 elde edilerek bulunmustur. Boylece, modellenen
sistemin kristallesme oOzelliklerini belirlemek icin deneysel verilerden elde edilen Avrami
katsayilar1 deneysel yontemlerin disinda MD yontem ile hesaplanmigtir. Bunun yani sira,
kristallesme siirecinde sistemin yapisal 6zellikleri belirlemek i¢in Radyal Dagilim Fonksiyonlar
(RDF) kullanilmistir. Sonug olarak, Pt’nin alasim sistemi i¢inde konsantrasyon orani arttikca

amorf fazdan itibaren kristallesmenin daha kolay gerceklestigi goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Platin-Paladyum (Pt-Pd), Molekiiler Dinamik, Yerel Diizen, Honeycutt-

Andersen (HA) metodu, Benzetim.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF CRYSTALLIZATION KINETICS IN PLATINUM- BASED ALLOYS
BY MOLECULAR DYNAMICS METHOD

Servet KIZILAGAC

Master Thesis

Bitlis Eren University Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Fatih Ahmet CELIK
June 2017, 52 pages

In this study, the crystallization properties of platinum-palladium (Pt-Pd) alloy system such as
critical radius, Avrami exponent (coefficients) for different concentrations of Pt during thermal
processes have been investigated by using the Molecular Dynamics (MD) method. The Sutton-
Chen (SC) Embedded Atom Method (GAM) which is a semi experimental potential energy func-
tion has been used in the Molecular Dynamics Method (MD). The volume fraction has been
found by applied process of transformation from amorphous to crystal phase at different anneal-
ing temperatures by using Honeycutt-Andersen (HA) method obtained percentage rations of
crystal-type bonded pairs in the system. Thus, Avrami coefficients obtained from experimental
methods have been calculated by the MD method except for the experimental methods, and also
Radial Distribution Functions (RDF) have been used to determine the structural properties of the
system during the crystallization process. As a result, it has been observed that the crystallization

occurs more easily as the concentration ratio of Pt increases in the alloy system.

Keywords: Platinum-Palladium (Pt-Pd), Molecular Dynamics, Local Order, Honeycutt-
Andersen (HA) method, Simulation.
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1. GIRIS

Platin elementi periyodik tabloda simgesi Pt olan, agir, doviilebilir grimsi beyaz renkli ve
teknolojik agidan oldukca Onemli bir elementtir [1]. Son yillarda platin ve platin agirlikli
alagimlar iizerine oldukca fazla calisma yapilmaktadir. Ozellikle, platin agirlikli paladyum (Pt-
Pd), nikel (Pt-Ni) ve rodyum (Pt-Rh) bu tiir alagimlara 6rnek olarak verilebilir [2-5]. Platin ve
platin tabanli alasimlar oldukc¢a fazla maliyeti olmasina ragmen oOzellikle essiz fiziksel
ozeliklerinden dolay1 sanayi ve teknolojinin birgok alaninda kullanilmaktadirlar. Ozellikle,
elektronik, kristal biiylitme, otomotiv, yariiletken, miicevher gibi pek ¢ok uygulamali alanlarda
bu tiir metal ve metal alasgimlarinin oldukga tercih edildigi bilinmektedir [6]. Saf platin yiiksek
bir erime sicakligina sahip oldugundan, enerji, tip ve uzay bilimleri ile otomotiv sektoriinde
Oonemli bir yere sahiptir. Bununla birlikte, miikemmel islenebilme 6zellikleri ve oda sicakliginda
paslanma gibi asindiric1 etkilere karsi ¢ok iyi mukavemet 6zelligi gostermektedir. Tim bu
ozellikler platin ve platin agirlikli alagimlar1 teknolojide vazgegilmez kilmakta ve giiniimiizde
uygulama alanlar1 daha da ¢ok artmaktadir. Rodyum ve paladyum gibi elementler platin i¢inde
rahat ¢oziinme gergeklestirdiginden kati ¢ozelti i¢in uygun elementlerdir. Platin agirlikli
paladyum (Pd) kati1 ¢ozeltileri ¢ok kolay bir sekilde islenebilmekte ve birgok onemli fiziksel
ozellikleri barindirmaktadir. Ozellikle, Pt-Pd alasimlari ince film iiretim asamalarinda
kullanilmakla beraber, metaliirji alaninda da deneysel calismalara 151k tutmaktadir [7-10]. Tiim
bu avantajlarina ragmen Pt alagimlarinin bir¢ok fiziksel 6zellikleri hala bilinmemektedir. Bunun
en biiyiik nedeni dogada az bulunmasi ve yiiksek maliyetinden kaynaklanmaktadir. Ayrica nano
boyutta davraniglarinin deneysel olarak incelenmesi zordur ve faz gecisleri, manyetik 6zellikler
gibi fiziksel siireglere nano boyuttaki parcaciklarin (cluster) ya da atomik gruplarin etkisi
hakkinda bilgiler yetersiz kalmaktadir [11,12]. Bu tiir gruplarin fiziksel 6zellikleri bulk (hacimli)
yapilarindan oldukga farklhidir ve ¢ok kisa siirelerde farkli olusumlar veya gruplara doniisme
ozelligi gosterdiginden deneysel arastirmalarda oldukca giicliikler ile karst karsiya
gelinmektedir. Bu tiir giigliikler giliclii benzetim (simiilasyon) c¢aligsmalart ile giderilebilmekte ve
son yillarda olduk¢a genis alanda kullanilmaktadir [13-15].

Giliniimiizde bilgisayar teknolojisindeki gelismelere paralel olarak pek c¢ok alanda
benzetim calismalar1 kaginilmaz olmaktadir [16,17]. Ornek olarak, genetik bilimi ile ilgili
calismalarin alt yapisini benzetime dayali bilgisayar programlari olusturmaktadir. Fizik alaninda
ise nano-teknoloji, kristal biliylime ve cluster (topak) fizigi alaninda benzetim ¢aligmalarinin hizli

bir sekilde arttig1 gdzlenmektedir [18].



Atomik topaklar belirli fiziksel sartlarda bir araya gelebilen ve molekiiller ile bulk maddeler
arasinda koprii vazifesi gorerek onlarin fiziksel davranislarint belirleyen atomik gruplar olarak
tanimlanabilir [19]. Bu yapilar bazen oldukga kararsiz olmakla beraber ¢ok kisa siire iginde farkl
yapilara doniigebilirler. En onemli 6zelligi ise, malzemenin i¢ dinamiklerini olusturdugundan
kristal, amorf gibi fazlarda fazin daha ¢ok hangi tiir yapida meydana geldigini belirlemeleridir.
Mesela, amorf faz olusum sirasinda hizli sogutmadan meydana gelen deformasyonlar ya da
diizensizliklerden dolay1 ikosahedral (ICOS) tiirii topaklar olusur. Fakat kristal bir faz meydana
gelirse diizenli yapiya sahip kararli kristal tiirii topaklanmalar meydana gelmektedir [20-22].

Bu yapilanmalar1 daha iyi anlamak icin bilgisayar tabanli programlama dilleri
gelistirilmistir ve Molekiiler Dinamik (MD) Simiilasyonlar1 gibi benzetim metotlar1 en ¢ok
kullanilan metotlardan biri olup, maddelerin hem yapisal hem de termodinamik (sicaklik, basing
gibi) ozelliklerinin incelenmesinde zamanin bir fonksiyonu olarak giivenle kullanilabilmektedir
[23-26]. Son yillarda ise paralel islemcilerin {iretilmesi ile birlikte ¢ok fazla sayida atom ile
calisilmasina olanak veren ve bilgisayar ortaminda hesaplanmasi zor olan kuantum mekaniksel

yaklagimlar1 mevcut kilabilen bilgisayar paket programlar1 da gelistirilmistir [27].



2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Aliiminyumun Yapisal Analizi ve Topaklarin Fiziksel Siireclere Etkisi

Bu calismada, EAM iizerine kurulu Parinello-Rahman [28] MD simiilasyonu kullanilarak 2048
atomlu model Al sistemi 1000 K (metalin erime noktast 933 K) de sivi fazda uzun siire
dengelenmis ve U¢ farkli sogutma hizi uygulanarak sicaklik degeri 100 K’e diisiirtilmiistiir.
Model sistemin yapisal Ozelliklerini analiz etmek amaciyla {i¢ farkli sogutma hizi ig¢in farkl
sicakliklarda alinan RDF sonuglar1 Sekil 2.1°de gosterilmektedir. Her {i¢ sogutma hizi i¢in model
sistemin 1000 K de sivi fazda oldugu belirlenmistir ve Al’nin erime noktasinin 933 K oldugu
diistiniiliirse bu sonucun deneysel verilerle uyumlu oldugu sdylenebilir. Sicaklifin azalmasi ile
birlikte RDF egrilerinin ilk pik siddetleri (keskinligi) artmaktadir. I'y sogutma hiz1 i¢in 200 K
(988 ps) de RDF egrisinin ikinci pikindeki yarilma yapinin amorf fazda oldugu gostermektedir.
175 K (997 ps) de ise RDF piklerinin siddetlerinin yani sira sayist da artmaktadir ve bu durum
atomlarin kristal birim hiicre konumlara yerleserek yapmin kristal faza dogru gittigini
gostermektedir. Boylece, 200 K (988 ps) zamani1 amorf yapi i¢inde kiigiik kristal ¢ekirdeklerinin
olugmaya basladig1 zaman baslangici olarak yorumlanabilir ve daha sonra bu kristal ¢ekirdekleri
hizl1 bir sekilde biiyiiyerek kararli kristal fazi meydana getirmistir. I'> soguma hizinda 150 K
(621 ps) de amorf olan yapinin 150 K (635 ps) de kristal fazda oldugu belirlenmistir. '3 sogutma
hizinda ise model sistemin 100 K (470 ps) de amorf 100 K (510 ps) de ise kristal fazda oldugu
goriilmektedir. Zamanla birlikte, RDF egrisinin pik siddetleri artmakta ve kararli kristal fazi
meydana gelmektedir. Bu durum model sistemin katilasma siireci ile birlikte merkez atomun
cevresindeki yakin komsu atom sayisinin arttigini gosterir. Sonug olarak, RDF egrilerinden ii¢
farkl1 sogutma hizinda sicakligin azalmasiyla yapmin sivi-amorf ve kristal faza dogru gittigi,
sogutma hizinin artmasiyla (I't en yavas I's en hizli) sistemin amorf fazda kalma egiliminin

arttig1 ve yeniden kristallesmeye baslama sicakliginin azaldig tespit edilmistir.
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Sekil 2.1. Model sisteminin farkli sicaklik degerlerindeki RDF egrileri. a) I'1 sogutma hiz1 b) I
sogutma hizi ¢) I's sogutma hiz1



Sogutma islemi siiresince, model sistemin igindeki atomik topaklarin yapisal analizini
tespit etmek icin HA teknigi kullanilabilir. HA modeli bir local analiz teknigi olmakla beraber,
kristal ve amorf sistemleri meydana getiren farkli yapidaki kisa-mesafe diizeni gosteren bag
ciftlerini ayirt etmede kullanilan bir metottur. Sekil 2.2, model sistemin sogutma islemi siiresince
elde edilen bagli ¢iftlerin sayisinin (sistem i¢inde bulunma yiizdesi) sicakliga kars1 degisimini
gostermektedir. 1421, 1422, 1441 ve 1661 bag ciftleri farkli kristal tiirii topaklart temsil
etmektedir. Kristal yapilar1 temsil eden bu bagh ciftlerin sivi ve amorf fazda sayisinda ¢ok fazla
bir degisim gézlenmemistir. Fakat sistemin kristal faza gegmesiyle bu bagh ciftlerin sayilarinda
ani bir artis meydana gelmektedir. I'1 sogutma hizinda 100 K de yapida yaklasik %50 civarinda
1421 bagh ¢iftler olugsmusken Onemli sayida 1422 bagh ciftlerin de meydana geldigi
goriilmektedir. Bu sogutma hizinda 200 K ve 988 ps de amorf olan yapinin 175 K ve 997 ps de
kristal fazda oldugu RDF egrilerinden bilinmektedir. 200 K ve 988 ps de 1421 bag cifti sayisinin
yaklagik %20 degerine ulagsmasi amorf faz i¢inde kristal yapilar1 temsil eden g¢ekirdeklerin
olusumu sonucu ile tutarhidir. 100 K de 1421 ve 1422 bag ciftlerinin sayisinin %70 den fazla
olmasi bu kristal ¢ekirdeklerinin hizli bir sekilde biiyiiyerek kararli kristal fazi meydana
getirdigini gostermektedir. I> ve I's sogutma hizlarinda ise 100 K de 1421 bagh ciftlerin
sayisinin yaklasik %80 degerine ulasmistir ve 1422 ile 1441 bag ¢iftlerine oranla yapi i¢inde I'y
sogutma hizina gore daha az sayida bulunmaktadir. Sekil 2.1°deki RDF egrisi incelendiginde
100 K de ve I'1 sogutma hizinda I'; ile I'3 sogutma hizlarina oranla kristal piklerinin siddetlerinin
fazla olmadigi goriiliir. Bu durum yapida atomlarin tam olarak en ideal FCC birim hiicre
konumlarina yerlesmedigini ve FCC kristal yapisindan farkli kristal ya da kristal yapida olmayan
atomik kiimelerin mevcut olabilecegini gosterir. Sonucta, Al sisteminde daha yavas sogutma
hizinin diisiik sicakliklarda FCC tipi topaklarin yani sira HCP tipi topaklar1 da meydana getirdigi
sOylenebilir.

1551, 1541, 1431 gibi bag ciftleri ise amorf fazda goriilen bag ciftleridir. Sekil
incelendiginde, sicakligin azalmasiyla birlikte 1551, 1541 ve 1431 bag ciftlerinin sayisi
artmaktadir ve yap1 sivi fazdan amorf faza dogru gitmektedir. Fakat belli bir sicakliktan sonra bu
bag ciftlerinin sayisinda ani bir azalma goriilmektedir. Bu durum yapinin amorf fazdan kristal
faza gegisinin bir gostergesi olup RDF egrisi sonuglariyla tutarlidir. Ozellikle, 'y sogutma hiz1
icin 100 K de 1541 ve 1431 bag c¢iftlerinin toplam yiizdesinin %10 dan fazla olmas1 kristal fazda
kristal yap1 6zelligi gostermeyen atomik kiimelerin var oldugu sonucunu ispatlamaktadir. Tiim
sogutma hizlarinda 100 K de 1551 bag ciftleri sayisinin sifira gitmesi kristal fazda ¢ok ideal

ICOS kiimelerinin olusmadigin1 gostermektedir.
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Sekil 2.2. Baz1 bag ciftlerinin farkli sogutma hizlarinda sicaklikla degisimi. a) 1421, 1422 ve
1441 bag ciftleri b) 1551, 1541 ve 1431 bag ciftleri

1311, 1331, 1321 ve 1211 bag ciftleri ise kisa-mesafe diizeni gosteren diizensiz yapilari
temsil ederler. Sekil 2.3, bu bag ciftlerinin sicakliga karsi degisimini gostermektedir. Bu tiir bag
ciftleri dilizensiz yapilara karsilik geldiginden 6zellikle sivi fazda ¢ok sayida bulunurlar ve
sicakligin azalmasiyla birlikte sayilar1 azalmaktadir. Bununla birlikte, 100 K de sogutma hizinin
artmasiyla birlikte bu tiir bag ciftlerinin sayisinin azaldigir goriilmektedir ve sogutma hizinin

diistik sicakliklarda bu bag ¢iftlerinin olusumu iizerinde etkili oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 2.3. 1321, 1331 ve 1311 bag ciftlerinin farkli sogutma hizlarinda sicaklikla degisimi

Sonug olarak, bir¢ok yapi analiz tekniklerinin MD simiilasyonlarinda kullanilabilecegi ve
bu tekniklerin maddelerin kararl atomik gruplarini belirlemede 6nemli rol oynadig1 goriilmiistir.
Farkli sogutma hizlar1 i¢in amorf yapidan kristal yapiya gegisle birlikte 1551, 1541 ve 1431 bag
ciftlerinin 1421 ve 1422 gibi bag ciftlerine donlismesi model sistemin amorf-kristal faz

doniisiimii sonucu ile tutarhidir.



2.2. Platin-Rhodyum (Pt-Rh) Sisteminin Farkli Komposizyonlarda MD Calismasi

Bu calismada farkli Pt konsantrasyon oranlarina sahip Ptx-Rhi-x (x=0.5....) alasim sistemi MD
yontem kullanilarak modellenmistir. Sistemin erime noktas1 ve Radyal dagilim fonksiyonlarinin
(RDF) konsantrasyon miktarina gore degisimleri Sekil 2.4 ve Sekil 2.5 de gosterilmistir. Sekil
2.4 den goriilecegi lizere platinin konsantrasyon miktari arttirildiginda alasim sisteminin erime

noktas1 azalmaktadir [29].
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composition of Pt

Sekil 2.4. Pt-Rh sistemi i¢in erime sicaklik degerlerinin Pt’nin konsantrasyonu ile degisimi [29]

Sekil 2.5” de RDF egrileri incelendiginde sivi fazdan itibaren (1300 K) yavas sogutma
uygulanmis ve sistem 300 K sicaklikta kararli kristal faza doniismiistiir. Platinin konsantrasyon
orani arttirlldiginda sistemin soguma siirecinde kristallesmeye basladigir sicaklifin azaldigi
belirlenmistir. Bir bagka ifade ile platinin konsantrasyonu arttikga kristallesme sicaklig

azalmaktadir.



Pt50Rh50 Pt90RK10
1300 K 1300 K
1200 K 1200 K
i
=
1100 K
=5 1100 K
" W
— 300 K| —
|||||||\‘II/\IIJII\‘II|III |||||J|| |||||| 1111
3 4

2 5 6 7 2 3 4 5 6 7

r (A) r (A)

Sekil 2.5. Pt-Rh sistemi i¢in sofutma siirecinde iki farkli Pt konsantrasyonda ve farkli
sicaklilarda RDF egrileri [29]
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Molekiiler Dinamik Benzetim

Molekiiler dinamik (MD) benzetim yontemi, modellenen sistemi meydana getiren atomik
etkilesimleri dahil ederek, bilgisayar programlama dili kodlar1 araciligi ile algoritma tabanli bir
dizi hesaplama yaptiktan sonra sistemin fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgiler verir. Bu yontem;
kiibik yapida bir MD hiicresi i¢ine orgii noktalarina yerlestirilen atomlarin birbirleri tizerindeki
etkilesme kuvvetleri sistemi temsil eder ve bir potansiyel enerji fonksiyonu yardimai ile sistemin
minimum enerjide kararli kalmasi saglanir [30]. Bunun yani sira, Parrinello ve Rahman (PR)
tarafindan gelistirilen MD hiicresinde hacim ve sekil degisimi dikkate alinmistir. Genel anlamda
bir MD simiilasyonu; hazirlik, dengeleme, sonuglarin alinmasi ve analizi olmak {izere {i¢ adimda
gerceklesir [23]. Birinci adimda belirli bir dagilim fonksiyonuna gore ilk hizlar atanir ve
atomlarin Onerilen malzemenin kristal yapisina uygun olacak sekilde 6rgii noktalarina yerlesimi
saglanir. Ikinci adimda, gesitli sayisal integrasyon algoritmalar1 yardimi ile sistemi olusturan
atomlarin hareket denklemleri ¢ikartilir ve faz uzayinda minimum enerjili noktaya hareket etmesi
saglanir, son adimda ise, denge haline ulasan sistem iizerinde belirli 6l¢iimler yapilarak gerekli
analizlerin yapilmasi saglanir [23].

PR MD yonteminde, hesaplama hiicresinin kenar vektdrleri zamana bagimli olan A(?),
B(t) ve C(t) seklindeki ii¢ vektorle temsil edilir. h(f)=(ABC) seklinde bir hiicre matrisi

tanimlanarak, hacimce ve sekilce degisebilir hiicrenin Lagrange fonksiyonu,

N ..
Lo =52 mGiGS) = O0) + S WThE) - p,, 0 3.

i=l1
(3.1 ) bagintisindan sistemin hareket denklemleri,

1 do(ry)

(s;—s;)-G'Gs; (3.2)
rij rlj

.o N e
S =-2m
Jj#i

h=w'(Il-Ip)o (3.3)
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seklinde elde edilir. Burada IT, virial teoreminin bir sonucu olan mikroskobik zor tensorii, I birim

matris. ¢(r;) ise i ve j atomlar1 arasindaki fiziksel etkilesmeleri temsil eden potansiyel enerji

fonksiyonudur [23,24].
3.2. Gomiilmiis Atom Metodu (GAM )

GOmiilmis Atom Metodunda bir kristalin toplam enerjisi,

E, = 24,(R)+ T Fo) (3.4)

(i)

seklinde ifade edilmektedir [31]. Bu esitlikte ilk terim ¢, i ve j atomlar1 arasindaki iki cisim
etkilesme potansiyeli, ikinci terim Fi[p], pi ylik yogunluguna bagli gémme fonksiyonelidir
[31,32].

o= 0,) (3.5)

J=(#1)
3.3. Radyal Dagilim Fonksiyonlari

Radyal dagilim fonksiyonu (RDF) bir sistem i¢inde dagilmis atomlarin uzayda dizilisleri ile ilgili
oldugundan sistemlerin faz doniisiimleri siirecinde hangi fazda dengede kaldiklarin1 belirlemek
icin kullanilan bir yontemdir [33]. Merkezde (orijinde) bulunan atomlar secilir ve orijinden r +
dr kadar uzaklikta bulunan r yarigapli bir ¢ember i¢cinde kalan atomlarin sayisi bulunur. Bu
durumda, Ar kalinliginda kiiresel bir hacim elemani i¢indeki parcacik sayisi ve ya koordinasyon

sayis1 n(r) olmak {izere,

g(r)= %<L2(r)> (3.6)
N \dzxr-Ar

seklinde tanimlanir [34]. Sekil 3.1°de birinci, ikinci,...komsu uzakliklarina karsilik gelen radyal

dagilim fonksiyonu egrisi goriilmektedir.

11



a(r) 1. koordinasyon kabugu

2. koordinasyon Kahugu

T

Sekil 3.1. Atom uzakliklarina karsilik gelen radyal dagilim fonksiyonu egrisi

Sekil 3.2°de sivi metallerin ve amorf katilarin, kristal ve bir gazin atomik dagilim fonksiyonu

verilmistir.

O O O O % (a) gaz
O i 1
o o © — -
% b s
O ] S ! _l ¥
OO QO % SRS 0
O O O OO = r
OOOOOOO 80 O %; () amorf kat
OO0 O ODQ —_— 1 _‘ i ™
0 a r
e {d) kristal
0 r

Sekil 3.2. Gaz, sivi, amorf kati ve kristal i¢cin radyal dagilim fonksiyonlari
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3.4. Honeycutt-Andersen (HA) Metodu

Son yillarda atomik topaklar iizerinde yapilan ¢alismalar atomik yapilarin (topaklarin) bazi
fiziksel Ozelliklerini belirlemede c¢ok Onemli bir yere sahip oldugunu gostermistir. Bunlar
arasinda, amorf fazdan itibaren kristallesme, kati-kat1 faz gegisleri, kristal biiylime gibi siiregler
sayilabilir [35]. Genellikle ¢cok az sayida komsu atoma sahip (2-7) bu tiir topaklarin mikroskobik
Olcekte yapilarmin incelenmesi ve bunlarin farkli sartlar altinda davraniglarinin gézlenmesi
deneysel olarak olduk¢a zordur. Ozellikle, faz doniisiimleri esnasinda farkli yapilar1 temsil eden
bu tiir topaklarin yapisal analizini yapmak i¢cin Honeycutt ve Andersen tarafindan gelistirilen bir
yontem mevcuttur. HA ydntemine gore, bir atomik grupta (topakta) atomik diizen ya da yap1
Sekil 3,3’de goriildiigii lizere dort temel indis ile tanimlanir. (ijkl) seklinde tanimlanan bu dort
indisin yapidaki tanimi su sekildedir. Ilk i indisi, alagim sisteminde iki atom bag yapmis ise veya
bir atom ¢ifti olusturmus ise (A-B seklinde) indisin alacagi deger 1 olacaktir, atomik bag yok ise
2 degerini ahr. Ikinci indis j, bu atom ciftinin her ikisi tarafindan paylasilan yakin-komsu
atomlarmin sayisidir. Ugiincii indis k, bu yakin komsular arasinda paylasilan kendi aralarmda
yaptiklar1 bag sayisidir ve dordiincii indis [ ise topagi yapisal olarak ayirt edici bir indis olup,
eger ilk li¢ indis ayn1 fakat baglanma geometrileri farkli ise bu durumlar arasindaki farkliligi

belirtir [35,36].

(b)

Sekil 3.3. Honeycutt-Andersen metodunun gosterimi; kalin diiz ¢izgi birbiriyle bag yapan kok
(root) ciftini, noktali ¢izgi kok ciftle bag yapan komsu atomlar1 ve kesikli ¢izgi
komsu atomlarin kendi arasinda yaptigi baglari temsil emektedir. a) 1331 bagh
(bonded) ¢ifti ve b) 2331 bagsiz (non-bonded) cifti
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HA analizine gore, 1421 karakteristik FCC (ylizey merkezli kiibik) ve 1422 ise
hegzagonal (HCP) yapisin1 meydana getiren bagl ciftlerdir. 1551 ideal ICOS yapisini, 1541 ve
1431 ise ideal olmayan (defekte olmus) ICOS yapisinin belirlenmesinde kullanilir. Bu ciftler,
amorf yapiy1 temsil eden en temel bagl c¢iftlerdir. 1661 ve 1441 BCC (cisim merkezli kiibik)
orgiiniin temel ¢iftleridir. Iki atomun kendi aralarinda bag olusturup olusturamadigi, RDF nun
birinci maksimum ve ikinci maksimum piklerinin arasinda kalan bolgeye karsilik gelen kesim
(cut-off) uzaklig ile belirlenir. Bazi bagl ve bagsiz ciftlerin sematik sekilleri Sekil 3.4 de
gosterilmektedir [36,37].

£\ \
LA (A L "~
N !

» ‘\
(%_—é‘\ \) @ - - - @ ('91. N _(_‘\ 3) C"—‘—"&', | ,

1101 el N i
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‘\," - \.‘;."" ’,",4’ \:; |
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Sekil 3.4. Bazi1 bagh ve bagsiz ciftleri sematik gosterimi
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3.4.1. Honeycutt-Andersen Metodunun Topaklarda Gosterimi

FCC Topagi: Atomlarin dizilis sistemine gore koselerde 8 ve ylizeylerinde ise 6 atom
bulunduran birim hiicrenin olusturdugu yap: yiizey merkezli kiibik (FCC) yapidir. Ideal bir FCC
orgiisii bircok bagl ve bagsiz ciftlerden meydana gelir. FCC orgiisiinde 6rgliyli meydana getiren

bu ¢iftler Sekil 3.5°de gosterilmistir.
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Sekil 3.5. Bir FCC orgiisiinli olusturan temel bagh ¢iftler a) 1421 bagh ciftleri b) 2211 ve c)
2101 bagsiz giftleri (siyah atomlar kok c¢iftini, beyaz atomlar kok ciftle bag yapan

komsu atomlar1 temsil etmektedir)

OO

(a)

Sekil 3.6. 13 atomlu ideal bir FCC topagini meydana getiren temel baglh ciftler a) 1421 ve b)
2211 (siyah atomlar kok ciftini, beyaz atomlar kok ¢iftle bag yapan komsu atomlari
temsil etmektedir)

Koordinasyon sayisi 12 olacak sekilde paketlenmis 13 atomlu bir FCC topagini olusturan 1421
bagli ve 2211 bagsiz ciftleri Sekil 3.6’da goriilmektedir.13 atomlu bir FCC topaginda 12 tane
1421, 24 tane 1211 bagl ciftler, 24 tane 2211 ve 6 tane 2101 bagsiz ¢ifti mevcuttur.

16



BCC Topaga: 1deal bir BCC orgiisiinde rgiiyii meydana getiren 1661 ve 1441 bagl ¢iftleri Sekil
3.7°de gosterilmistir.

(@) (b)

Sekil 3.7. 15 atomlu ideal bir BCC topagin1 meydana getiren temel bagl ciftler a) 1661 b) 1441
(siyah atomlar kok ¢iftini, beyaz atomlar kok c¢iftle bag yapan komsu atomlar1 temsil
etmektedir)

15 atomlu bir BCC topaginda kesim uzaklig1 icine giren ve merkez atomlarla bag yapan tim
komsu atomlarin sayisi (ya da bag sayis1) 50 dir. Ideal 15 atomlu bir BCC topaginda 6 tane 1441,
8 tane 1661 bag cifti mevcuttur.

HCP Topagi: HCP yapisi altigen orgiiniin ilkel hiicresini olusturur ve iki atomlu bir baz yapisina

sahiptir. HCP yapismin koordinasyon sayis1 12 dir. Ideal bir HCP topaginda topagi meydana
getiren 1442 bagl ciftleri Sekil 3.8’de gosterilmistir.
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Sekil 3.8. 13 atomlu ideal bir HCP topagini meydana getiren 1422 bagh ¢ifti

ICOS Topagi: Diizenli bir ICOS topaginin iiggen seklinde 20 yiizii, 30 kenar1 ve 12 kdsesi
mevcuttur. [COS diizeni ise bir ikosahedronun merkezine bir atomun yerlesmesi ve bu merkezi
atomun ikosahedronunun biitiin kdselerini isgal eden komsu atomlarla ¢evrelenmesi sonucu
olusur. Sekil 3.9°da, bir ideal ICOS hiicresini olusturan temel bag ciftlerinin 1551 ve 1321 bagh
ciftleri ile 2331 bagsiz ¢ifti goriilmektedir.
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Sekil 3.9. ICOS topagindaki bagl ve bagsiz ciftler a) 1551 b) 2331 ve ¢) 1321

Biitiin bu durumlar g6z oniine alindiginda, atomik topaklar ve bulk orgiiler i¢in hesaplanan bagl
ve bagsiz ¢iftlerin normalize edilmis degerlerinin toplu bir sekilde gosterimi Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1. Farkli yapidaki topaklar ve bulk kristal orgiiler i¢indeki bagl ¢iftlerin normalize
edilmis degerleri

BAGLI CiFTLER

ORGU 1421 | 1422 | 1431 | 1441 | 1551 | 1541 | 1661
FCC (BULK) | 1 0 0 0 0 0 0
HCP (BULK) | 0,5 | 05 0 0 0 0 0
BCC(BULK) | 0 0 0 [043 | 0 0 | o057

19



3.5. Johnson-Mehl-Avrami (JMA) Kristallesme Kinetikleri

Herhangi bir malzemenin deneysel olarak elde edilen gesitli dl¢limlerin sonuclar1 kullanilarak
kristallesme Ozellikleri, Avrami katsayis1 (iisteli) gibi parametreler hesaplanabilir [38]. Bu
kristallesme kinetikleri JMA tgliisii tarafindan tasarlanmis ve daha sonra farkli arastirmacilar
tarafindan gelistirilmistir [39,40]. Sabit sicaklikta kristallesme kinetikleri JMA denklemi ile ifade

edilir:
-In(l—x)=(kt)" 3.7)

Burada x bir ¢ siiresinde doniisiime ugrayan hacim kesri (volume-fraction), n Avrami lsteli ve k

ise ¢ekirdeklenme ve biiylime siirecindeki reaksiyon hizidir. Bu denklem logaritmik olarak,

In[ —In(1 —x)] =nln(k) + n In(r) (3.8)

seklinde yeniden yazilabilir. Hacim kesitindeki degisim goz Oniine alindiginda, /n[-In(1-x)]’nin
In(t)’ye gore grafiginin egimi alinirsa Avrami iisteli hesaplanabilir. Deneysel olarak elde edilen
sonuclara gore, Avrami lsteli (n) nin alacagi degerler 1 ile 4 arasinda olup, genel anlamda su
sekilde yorumlanmaktadir [41]. Eger n=1 ise yiizeysel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta biiylime,
n=2 ise hacimsel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta biiylime, n=3 ise hacimsel ¢ekirdeklenme ve iki
boyutta biiyiime ve n=4; hacimsel ¢ekirdeklenme ve ii¢ boyutta biiyiime seklinde ifade edilir
[42].

Modellenen alasgim sistemi i¢in amorf fazdan isitarak tavlama (annealing) siirecinde
olusturulan mevcut kristal birim hiicreli atomik topaklarin yapisini olusturan bagli ciftlerin
(1421,1441,1661 ve 1422 gibi) yapisal degisimlerine bagli olacak sekilde sistem i¢inde bulunma
yiizdeleri belirlenecektir. Izotermal kristalizasyon siiresince bu yiizdelik degisime bagli hacim
kesiti (volume fraction) farkli tavlama sicakliklar1 i¢in hesaplanacak ve Denklem 3.8’de yerine
yazilarak Avrami katsayilar1 belirlenmeye c¢alisilacaktir. Sekil 3.10, seramik bir malzeme
malzemesi i¢in deneysel verilerden elde edilen ve farkli tavlama sicakliklarinda hacim kesrinin

zamanla degisimini gostermektedir [43].
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Sekil 3.10. Seramik bir malzeme i¢in farkli tavlama sicakliklarindan deneysel olarak elde
edilmis hacim kesitleri [43]

Sekil 3.11°de ise farkli tavlama sicakliklarinda deneysel olarak belirlenmis camsi
malzemenin kristallesme stirecindeki Avrami egrileri goriilmektedir [43]. Bu dogrularin egimi
Avrami katsayilarin1 verir ve bdylece malzemenin kristallesme 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi
olunur. Kristal yapili atomik topaklar1 meydana getiren bagh c¢iftler belirlenmesi ve doniistim
siirecindeki ylizdesel oranlar1 hesaba katilarak, farkli tavlama sicakliklar1 i¢in Avrami

katsayilarint MD yontemle belirlenmeye calisilacaktir.
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Sekil 3.11. Cam-seramik bir malzeme ic¢in deneysel olarak elde edilmis farkli tavlama
sicakliklarindaki Avrami egrileri [43]

x: hacim kesiti

t: kristalizasyon stiresi

Cekirdeklenme, kii¢iik kat1 parcaciklarin sivi faz icinde embriyolar olusturmasi ile olur ve
bu embriyolar farkli bolgelerde kritik bir ¢ap1 olusturacak sekilde bir araya gelirse artik biiylime
icin gerekli ortam saglanmistir ve bdylece madde katilasmaya baslar [44]. Cekirdek kararli
olmadan 6nce minimum kritik sayiya ulagsmalidir [45,46]. Katilagsma sirasinda biiylime, sivi
icerisindeki atomlarin kati1 ¢ekirdeklere difiizyonu ile meydana gelir ve bu durum sivi bitene
kadar devem eder. Sekil 3.12°de siv1 igerisindeki atomlarin ¢ekirdekleri olusturmasi sonucu
katinin tane yapisinin olusumu sematik olarak gosterilmektedir. Bu tez ¢alismasinda, amorf faz
igerisinde bulunan bagl ciftler kiigciik kati parcaciklar olarak bilinen embriyolar seklinde
tanimlanacaktir. Kristallesme siirecinde, bu embriyolar bir araya gelerek ¢ekirdekleri ve daha

sonra bir kristal orgiiyii temsil edebilecek atomik topaklar1 olusturacaktir.
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Sekil 3.12. Bir malzemede katilagsma ilerleyisinin sematik gosterimi

3.6. Kritik Yaricapin MD Yontemle Hesaplanmasi

Malzemelerin katilasma siirecinde kristallesme 6zelliklerini etkileyen faktorlerden en onemlisi
kritik capin bilinmesidir. Bir ¢ekirdegin sivi fazdan itibaren sogutma siirecinde diisiik
sicakliklarda kristal fazi olusturabilecek kararlilikta olabilmesi i¢in kritik bir boyuta ulagmis
olmasi gerekir [47]. Kritik boyuttan daha kii¢iik bir atom kiimesi embriyo, kritik boyuttakilerden
biiyiiklerse ¢ekirdek olarak adlandirilir [48]. Embriyolar kritik yarigapa ulasamayip kararsiz
olmalar1 nedeniyle, sivi metal i¢inde siirekli olarak olusur ve erir. Sekil 3.13, siv1 faz iginde

meydana gelen ve kritik bir yarigapa sahip ¢ekirdegi gostermektedir.

Kati-sivi Alan=4nr
- " : 4
araylizeyi — Hacim= _7r?
Katii | S

Sekil 3.13. Sivi metal iginde kritik yaricapa sahip hacimsel ¢ekirdek
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Klasik ¢ekirdeklenme teorilerine gdre kritik yaricap (1) kati-sivi ara-yiizey enerjisine (pg;) ye

bagli olup asagidaki matematiksel ifade ile temsil edilir [47]

_2,051
* = 3.9
" =746, (3.9)
_ krAHpys
Pst = (N vmt)is (3.10)
AHpy (T, =T
AG, = — rus(Tm =) (3.11)

VinTm

Burada, AHys Latent 1sis1 olup faz doniisiimleri sirasinda doniisiimiiniin gerceklesmesi i¢in
gerekli gizli 1s1 olarak adlandirilir [48,49]. AG, ise katilagma i¢in gerekli siirlicii kuvveti temsil

eder. Bu durumda soguma siirecinde katilagmanin meydana gelebilmesi icin gerekli kritik

yarigap,
¥ = (Vi Na) kTl (Ton-T) (3.12)

seklinde yazilabilir. Burada V,, herhangi bir sicaklikta molar hacim, kr sabit ve T, ise erime

sicakligidir [39].

Bu calismada kullanilan Pt-Pd alasiminin farkli Pt konsantrasyon oranlari igin
kristallesme Ozelliklerinin belirlenmesi amaglanmistir. Bununla birlikte, faz doniistimleri
siireclerinde yapiyt meydana getiren ve HA metodu ile belirlenen atomik topaklarin bu
siireclerdeki etkisi incelenmistir. Bu amagla, Parrinello-Rahman sekil ve hacimce degisebilir MD
klasik benzetim yontemi kullanilmistir. Bununla beraber, kullanilacak Potansiyel enerji
fonksiyonu (PEF) parametrelerinin alasimin deneysel parametrelerine gore fit edilmis ve
gecerlilik smirlart test edilmistir. Bu amagla kullanilan PEF, alagimin ozelliklerini temsil
edebilmesi amaci ile SC-GAM vyaklasimi secilmistir. Daha sonra 4000 atomlu o6rgii diizeni,
kullanilan alasim sisteminin Pt’nin konsantrasyonuna gore bilinen siiper orgii kristal yapilarina
uygun olacak sekilde kurulmustur [2]. Sistem uzun siire bekletilerek (MD adimi) minimum
enerjide kararli kalmas1 saglanmistir ve boylece faz uzayinda dengeye ulastiktan sonra PEF’ lar
incelenerek minimum enerji degerleri, orgii parametreleri ve atomik denge mesafeleri gibi
fiziksel parametreler, alasim sisteminin deneysel parametreleri ile karsilastirilmistir. SC-GAM

metodunda kullanilan potansiyel enerji parametre degerleri daha 6nceki ¢aligmalardan alinmistir
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[9]. Baslangi¢c atom hizlarinin belirlenmesinde istenilen sicakliga uygun Maxwell hiz dagilimi
kullanilmistir. MD yonteminde kullanilan bir¢cok algoritma sartli olarak kararlidir. Burada
onemli olan nokta At integrasyon adiminin se¢imidir. Yapilan caligmalarda kullandigimiz 5.
mertebeden ongoriicli diizeltici Gear algoritmasi i¢in bir integrasyon adim biiyiikliigii Az = 0,002¢
olarak secilmistir. Burada ¢ Einstein ¢arpisma periyodu olarak bilinmektedir [23].
Hesaplamalarda, klasik MD metodu kullanilarak, farkli Pt konsantrasyonuna sahip (Pts-
Pdix x=0.5, 0.6....) alasim sistemi kat1 fazdan (oda sicakligi) baglayarak deneysel olarak bilinen
erime sicakliklara kadar isitilmistir. Boylece model sistemlerin erime sicakliklar1 da MD
yontemle belirlenmis ve bu erime sicakliklarinda yapilarin sivi fazda oldugu RDF ile tespit
edilmistir. Daha sonra yine ayn1 konsantrasyon degerinde yavas sogutma hizi uygulanarak (10!!
K/s) sistem oda sicakligina kadar sogutulmustur. Yavas sogutma siirecinde, 2000 K den 300 K
sicakligina sicaklik diisiiriiliirken 100 K sicaklik azalislart siiresince 50000 integrasyon adimi
bekletilmis ve sistem igin 1 MD adimi1 5,01 fs olarak belirlenmistir. Modellenen sistemin amorf
fazdan kristal faza donilisiim siirecinde kristallesme 6zelliklerini belirlemek amaci ile sistemin
aym1 konsantrasyon degerleri icin s1vi1 fazdan itibaren hizli sogutma hiz1 uygulanarak (10" K/s)
amorf faza doniisiimii gergeklestirilmistir. 300 K sicaklikta amorf fazda kararli kalan sistemin
sicakliklart sirasiyla 400 K ve 700 K sicaklik degerlerine ¢ikartilarak RDF ve HA metodu ile
kristal faza dontigiimii incelenmistir. 800 K sicaklikta Pt’nin tiim konsantrasyon degerleri i¢in
sistemin sivi faza donlistigli goriilmiistiir. Kristal faza donilistimii belirlendikten sonra kristal
yapili bagh ciftlerin (1421 + 1422 + 1441 + 1661) toplam sayisinin zamanla degisimi
incelenmigstir. Bu say1 bir hacim kesrine doniistiiriiliip Avrami denklemlerinde yerine yazilarak
sistemin farkli konsantrasyon oranlar1 i¢in Avrami katsayilar1 hesaplanmistir ve degerler analiz
edilerek yorumlanmistir. Bunlara ilave olarak, sogutma siirecinde farkli sicakliklarda kritik

yarigaplar MD yontem ile hesaplanmis ve sonuglar analiz edilmistir.
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4. BULGULAR
4.1. Isitma Siirecinde Farkh Pt Konsantrasyonlari icin PEF Hesaplanmasi

Modellenen Pt-Pd alasimi i¢in 1sitma siirecinde (300 K-2500 K) Pt’nin farkli konsantrasyon

oranlar1 i¢in potansiyel enerji degerlerinin degisimi Sekil 4.1 gosterilmistir.

4
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Sekil 4.1. Isitma siirecinde Pt-Pd alasiminin iki farkli Pt konsantrasyon orani i¢in potansiyel
enerjinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.2. Pt-Pd alasiminin deneysel olarak elde edilmis faz diyagrami [50]

Cizelge 4.1. Alasim sisteminin Pt’nin konsantrasyon oranlarina karsilik gelen erime sicakliklart

Pt (%) 90 80 70 60 50
Pd (%) 10 20 30 40 50
Te (K) 2000 2000 1950 1950 1900

Pt-Pd alasim sisteminin Pt’nin farkli konsantrasyon oranlari i¢in sogutma silirecinde

potansiyel enerjinin sicaklikla degisimi Sekil 4.3’de goOsterilmistir. Bunun yami sira, faz

dontisiimii sirasinda yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaci ile RDF kullanilmistir. Normal

basing altinda yavas sogutma (10'' K/s) siirecinde farkli sicaklarda RDF egrilerinin atomik

uzakliklara kars1 grafigi Sekil 4.4’ de gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Sogutma siirecinde Pt-Pd alagimi i¢in farkli Pt konsantrasyon oranlarinda potansiyel
enerjinin sicakliga karsi grafigi

Pt-Pd alasimmin MD yontem ile belirlenen erime sicakliklarindan itibaren farkli Pt

konsantrasyon oranlarinda sistem yavas bir sogutma hizi ile sogutulmus ve kristal faza

dontisiimii saglanmistir. Sivi fazdan kristal faza doniisiim siirecinde doniisiim sicakliklar yine

potansiyel egrisinin sicaklik ile degisimi incelenerek belirlenmistir. Sekil 4.3’de bu potansiyel

enerji degerinin belirli bir sicaklikta ani degisimi kristal faza doniisiim ya da gecis sicakligi

olarak degerlendirilmistir.
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4.2. Alasim Sisteminin Sogutma Siirecinde Farkl Pt Konsantrasyonlari icin RDF Analizi

Molekiiler dinamik yontemi malzemelerin fiziksel ve termodinamik 6zelliklerini belirlemede
oldukca giivenilir bir yontem olmakla beraber, faz doniisiimleri silire¢lerinde modellenen
sistemlerin hangi fazda kararl kaldig gibi 6zelliklerin incelenmesi RDF analizleri ile miimkiin
olmaktadir [51]. Sekil 4.4, Pt-Pd alagim sisteminin sivi fazdan itibaren yavas sogutma siirecinde
tic farkli Pt konsantrasyon orami i¢in RDF egrilerinin atomik wuzakliklara kars1 farkli
sicakliklardaki degisimini gostermektedir. Pt’nin konsantrasyon orani artikca yiiksek

sicakliklarda daha kararl kristal yapinin olustugu sdylenebilir.

Pt ,Pd,,

Pty Pd,

2000 K

1100 K
11al® 1100 K
C ﬁ
Na) 900 K
55 900 K 900 K
500 K 500 K

2 3 45 6 7 23 456 7 23 456 7
r(A) r(A) r(A)

Sekil 4.4. Pt-Pd’ninsivi fazdan itibaren yavas sogutma (10'! K/s) siirecinde farkli sicakliklarda
radyal dagilim fonksiyonlar1
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4.3. Pt-Pd Alasimi icin Amorf Fazdan Isitma Siireclerinin Incelenmesi

Bir malzemenin kristallesme 6zelliklerinin veya kinetiklerinin belirlenmesi i¢in kullanilan en iyi
deneysel metotlardan biri Johnson-Mehl-Avrami (JMA) kinetikleridir. Denklem 3.8’den elde
edilen Avrami isteli ya da katsayilarinin bilinmesi, amorf fazdan itibaren (300 K) sicaklik
arttirllarak 300 ve 400 K sicakliklarda belirli siirelerde bekletilme yolu bir baska ifade ile
tavlama (annealing) siirecinde malzemenin nasil  bir kristallesme  mekanizmasi
gerceklestirdiginin anlagilmasi i¢in kolayliklar saglar. Bu ¢alismada, MD yontemi ile belirlenen
kristal yapilar1 temsil eden bagh ¢iftlerin sayisinin kristallesme siirecine etkisi incelenmistir. Bu
incelemenin sonucunda, bir sistemi meydana getiren bagl ¢iftlerin sistem icinde bulunma
yiizdeleri Dbelirlenerek, bu yiizdesel degisimin JMA denklemlerindeki Avrami {istelini
hesaplamada kullanilabilecegi Ongoriilmiistiir. Bu kristal tiirii bagl ciftler HA metodu ile
belirlenmigtir ve sayilarinin (ylizdesel oran) zamana gore grafigi Sekil 4.5°de verilmistir. Ayrica,
tavlama siire¢lerinde RDF analizleri yapilmistir. Sekil 4.6, Pt-Pd sisteminin Pt’nin {i¢ farkli
konsantrasyon degeri i¢in 400 K tavlama sicakliginda RDF egrilerini, Sekil 4.7 ise Pt-Pd
sisteminin Pt’nin {i¢ farkli konsantrasyon degeri i¢in 700 K tavlama sicakliginda RDF egrilerini
gostermektedir.

Sekil 4.5, Pt-Pd sisteminin {i¢ farkli Pt konsantrasyon orani i¢in amorf fazda iken
sistemin sicakligini 300 K sicakliktan sirasiyla 400 K ve 700 K sicaklik degerlerine yiikseltilmesi
ile elde edilen kristal bagh c¢iftlerin sayisinin zamana karst degisimini gostermektedir. 800 K de
tiim konsantrasyon orani degerlerinde sistem sivi faza donlismiistiir. Kristal bagh c¢iftlerin sayisi
FCC, BCC, HCP kristal Orglilerini  temsil eden baghh ¢iftlerin  toplaminin
(1421+1422+1441+1661) HA metodu kullanilmas ile hesaplanmugtir.
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Sekil 4.5. Tavlama siirecinde Pt-Pd alasimi i¢in farkli Pt konsantrasyon oranlarinda kristal baglh
ciftlerin sayisinin zamanla degisimi a) 400 K b) 700 K
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Sekil 4.6’da birinci, ikinci,...komsu uzakliklarina karsilik gelen radyal dagilim fonksiyonu egrisi
goriilmektedir. Bir gaz sisteminde gaz atomlarin hareketliliginden dolayi, belirli bir hacim i¢inde
bulunan atom sayis1 ¢ok az olur ve bu atomlarin dagilimi r uzakligindan bagimsizdir. Katida ise
durum farkhdir, ¢iinkii kat1 halde atomik titresimler ve hareketlilikler azalir ve atomlar siki-paket
olusturacak sekilde yeniden bir araya gelir. Boylelikle, belirli atomik mesafelerde RDF iizerinde
pikler meydana gelir. Amorf sistemlerde ise merkez atomun en yakin komsu uzakliginda bir pik
mevcut olup bu pik bu uzaklikta atomlarin bulunma olasiliginin yiiksek oldugunu gdésterir. Daha
sonraki piklerin, r uzaklig arttikca, ikinci, tiglincii, komsu uzakliklara bagli olarak siddetlerinde

azalma olur ve sonunda ortalama yogunluk bir noktada sabitlesir.

P'[70-Pd30

Pt5p-Pd5(

0.335 ns
300K

0.335 ns
300K

0.750 ns
400K

g(r)

0.951 ns

2 3 4 5 6 72 3 4 5 6 72 3 4 5 6 7
r(A) r(A) r(A)

Sekil 4.6. Amorf fazdan (300 K) itibaren 1sitma siirecinde (400 K) farkli zamanlarda RDF
egrileri
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Sekil 4.7. Amorf fazdan (300 K) itibaren 1sitma siirecinde (700 K) farkli zamanlarda RDF
egrileri

Sekil 4.6 ve Sekil 4.7, Pt-Pd sisteminin {i¢ farkli Pt konsantrasyon orani i¢in sicakligin amorf
fazdan (300 K) sirasiyla 400 K ve 700 K tavlama sicakliklarina yiikseltilmesi ile farkli
zamanlarda meydana gelen RDF egrilerini gostermektedir. 400 K tavlama sicakliginda Ptso-Pdso
sisteminde herhangi bir kristal faza doniisiim olay1 gerceklesmemis ve sistem amorf fazda kararh
kalmistir. RDF egrilerinde amorf fazi gosteren ikinci pikte bir yarilma s6z konusudur. Bunun
sebebi, yliksek sogutma hiz1 atomlarin kristal 6rgili noktalarina yerlesmeleri i¢in gereken zamani
engellemekle birlikte bu atomlarin MD hiicresi icinde gelisiglizel bir sekilde dagilim

gostermelerini saglamistir.
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Bu ¢aligmada, MD yontemi ile belirlenen kristal yapilari temsil eden bagh ciftlerin sayisinin
cekirdeklenme ve biiylime siirecine etkisi incelenmistir. Bu incelemenin sonucunda, bir sistemi
meydana getiren bagl ciftlerin sistem iginde bulunma yiizdeleri belirlenerek, bu yiizdesel

degisimin JMA denklemlerindeki Avrami iistelini hesaplamada kullanilabilecegi 6ngoriilmiistiir.

04
Pt50-Pd50 W 400K
_ ® 700K
0 -
~ -04 -
S
E -
=1
— -0.8
1.2
16 . | . | . | .
1.2 0.8 -0.4 0 0.4

In(t)

Sekil 4.8. Ptso-Pdso alasimi i¢in farkli tavlama sicakliklarinda elde edilen n[-In(1-x)]’nin [nt’ye
gore degisiminin fit edilmis dogru grafikleri



Farkli fiziksel parametrelerin incelenmesi ile biiyiime siirecini belirleyen ¢ekirdeklenme hizi,
kritik c¢ekirdek boyutunu belirleme gibi kristallesme siirecinde onemli yer tutan faktorleri
belirleyebilmek Onemlidir. Cekirdeklenme ve biiyiime kinetikleri ile ilgili en ¢ok bilinen

ifadelerden biri Johnson-Mehl-Avrami (JMA) kinetikleridir.

0.4
Pt70-Pd30 B 400K
_ ® 700K
0 |
~ -04 -
>
E -
k=t
— 0.8
-1.2 —
16 | . | . | .
-1.2 -0.8 -04 0 0.4

In(t)

Sekil 4.9. Pt70-Pd3o alasimi i¢in farkli tavlama sicakliklarinda elde edilen /n[-In(1-x)] nin Int’ye
gore degisiminin fit edilmis dogru grafikleri
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Avrami Usteli ya da katsayilari, herhangi bir sicaklikta faz doniislim mekanizmalarinin
anlasilmas1 ve agiklanmasi i¢in kolayliklar saglar. Bu doniisiim mekanizmasinda ¢ekirdeklenme

ve biiylime 6nemli yer tutmaktadir.

0.4
Pt90-Pd10 B 400K
_ ® 700K
O |
~ -0.4
<
E -
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— 0.8
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1.2 -1 0.8 0.6 0.4
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Sekil 4.10. Ptoo-Pd;o alasim1 i¢in farkli tavlama sicakliklarinda elde edilen /n[-In(1-x)]’nin Int’ye
gore degisiminin fit edilmis dogru grafikleri
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Sekil 4.11. Avrami usteli (katsayilarinin) farkli tavlama sicakliklarinda Pt’nin konsantrasyon
oranina gore degisimi

Avrami katsayilarim1 belirlemek amaci ile kristal yapilart temsil eden bagli ciftlerin hizli
bliylimeye basladig1 ve biiylimesini tamamladigi zaman araligindaki yiizdelik degisim g6z 6niine
almmistir. [n[-In(1-x)]’ninln(t)’ye (burada x yiizdelik degisime karsilik gelir) grafigi fit
edildiginde hesaplanan egim bize Avrami katsayisin1 verecektir. Avrami istellerinin iki farkli

tavlama sicakliginda Pt’nin konsatrasyon degerlerine kars1 degisimi Sekil 4.11°de verilmistir.



L Te

-
N 4
>, 'd
>’ “" e
A :‘. 0:‘.
Y, 85
Al .
* (.0.

Sekil 4.12. Ptso-Pdso alasimi i¢in 400 K tavlama sicakliginda atomik dagilim goriintiisii (sar1
atomlar Pt atomlarini gosterir)

Sekil 4.12, Ptso-Pdso alasiminin 400 K tavlama sicakligindaki atomik dagilim goriintiistini
gostermektedir. Sekilden de goriildiigii lizere sistemde kristal diizlemleri yoktur ve yap1 daha ¢ok
amorf tipi atomik dagilimi gosteren sekildedir. Sekil 4.13 ise Ptoo-Pdio alagiminin farkli goriis
acilarindan atomik goriiniimlerini gostermektedir. Pt’nin konsantrasyonu arttikca atomlarin
kristal o©rgli noktalarina yerlestigi ve atomik diizlemlerin daha belirgin oldugu agik¢a
goriilmektedir. Bu goriiniim, yukarida tartisilan grafiklerle elde edilen sonugclar ile olduk¢a uyum
icindedir. Sekil 4.14 ise Ptoo-Pdio alagimi i¢in 700 K tavlama sicakligindaki atomik goriintiisiinii

gostermektedir.
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Sekil 4.13. Ptoo-Pdio alasimi i¢in 400 K tavlama sicakliginda atomik dagilim goriintiileri (sar1
atomlar Pt atomlarini gosterir)
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Sekil 4.14. Ptoo-Pdio alagimi i¢in 700 K tavlama sicakliginda atomik dagilim goriintilisii (sar1
atomlar Pt atomlarini gosterir)

40



4.4. Kritik Yaricapin MD Yontem ile Belirlenmesi

Pt-Pd alasimi i¢in Pt’nin iki farkli konsantrasyon degerlerinde sivi fazdan itibaren sogutma

stirecinde kritik ¢apin farkli sicakliklarda degisimi Sekil 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.15. Sogutma siirecinde Pt’nin iki farkli konsantrasyon degeri icin kritik yaricapin
sicaklikla degisimi

Sekil 4.15, Pt-Pd alasimi i¢in Pt’nin iki farkli konsantrasyon oraninda sivi fazdan itibaren
sogutma siirecinde kritik yaricapin sicaklikla degisimini gdstermektedir. Sekil incelendiginde,
diisiik sicakliklarda Pt’nin konsantrasyon oraninin etkisi yok denecek kadar azdir. Fakat yiiksek
sicakliklara c¢ikildiginda Pt’nin  konsantrasyon etkisinin olduk¢a belirgin hale geldigi

gorilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bir malzemenin faz doniisiimleri veya gecisleri sirasinda doniisiim sicakliklarinin belirlenmesi
icin sistemin potansiyel enerjisinin sicaklik ile degisimi incelenebilir. Bu siirecte kritik bir
sicaklik araliginda enerjide ani degisim (siireksizlik) yapinin farkli bir faz bolgesine dogru gegis
yaptigin1 gostermektedir. Modellenen sistemin yiiksek sicakliklarda erime sicakliklarini elde
etmek amaci ile potansiyel enerjinin sicaklia kars1 davranisi incelenebilir. Sekil 4.1, modellenen
Pt-Pd alagiminin farkli Pt konsantrasyon oranlari i¢in 300 K sicakliktan 2500 K sicakligina kadar
1sitma siirecinde potansiyel enerjinin sicakliga karsi degisimini goOstermektedir. Grafik
incelendiginde, Ptso-Pdso alasiminin erime sicakligi 1900 K olarak belirlenmisken, Ptoo-Pdio
alagimi i¢in erime noktas1 2000 K olarak belirlenmistir. Bir baska ifade ile Pt’nin konsantrasyon
orani arttik¢a alasim sistemin erime sicakligi da artmistir. Bu sonug Sekil 4.2°de gosterilen ve Pt-
Pd alagimiin faz diyagrami grafiklerinden bilinen deneysel erime sicakliklart degerleri ile
olduk¢a uyumludur [50]. Ayrica Pt’nin diger konsantrasyon oranlari icin MD yontemle elde
edilen erime sicakliklar1 degerleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Pt-Pd alasiminin MD yoéntem ile belirlenen erime sicakliklarindan itibaren farkli Pt
konsantrasyon oranlarinda sistem yavas bir sogutma hizi ile sogutulmus ve kristal faza
dontigiimii saglanmistir. Sivi fazdan kristal faza doniisiim siirecinde dontigiim sicakliklar yine
potansiyel egrisinin sicaklik ile degisimi incelenerek belirlenmistir. Sekil 4.3’de bu potansiyel
enerji degerinin belirli bir sicaklikta ani degisimi kristal faza donilisim ya da gegis sicakligi
olarak degerlendirilmistir. Pt’nin {i¢ farkli konsantrasyon orani i¢in bu doniistim 1000 K-8000 K
sicaklik araliginda gerceklesmistir. Bu durum deneysel olarak da bilinen herhangi bir metalik
sistemin sicakliginin azalmasi ile birlikte atomlar aras1 bag uzunluklar1 azaldigin1 ve atomlarin
kristal orgii noktalarina siki paket yap1 olusturacak sekilde bir araya yerlestigini gdstermektedir.
Boylece bir araya gelen atomlar kristal 6rgli noktalarina yerlesir ve minimum enerjide kararl
kristal yapiya sahip olurlar. Pt’nin konsantrasyon orani arttik¢a 300 K sicaklikta potansiyel enerji
degerinin azaldig1 goriilmektedir. Pt’nin orani arttik¢a sistemin minimum potansiyel enerjisi de
artmistir. Bu sonug, platinin atomik oraninin kristallesme etkisi tizerinde 6nemli bir rol oynadigi
seklinde degerlendirilebilir.

Molekiiler dinamik yontemi malzemelerin fiziksel ve termodinamik 6zelliklerini
belirlemede oldukg¢a giivenilir bir yontem olmakla beraber, faz doniisiimleri siireglerinde
modellenen sistemlerin hangi fazda kararli kaldig1 gibi 6zelliklerin incelenmesi RDF analizleri
ile miimkiin olmaktadir [51]. Sekil 4.4, Pt-Pd alasim sisteminin sivi fazdan itibaren yavas

sogutma siirecinde ii¢ farkli Pt konsantrasyon orani i¢in RDF egrilerinin atomik uzakliklara kars1
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farkli sicakliklardaki degisimini gostermektedir. RDF egrileri incelendiginde, modellenen
sistemin biitiin konsantrasyon degerlerinde 2000 K sicaklikta sivi fazda oldugu goriilmektedir.
Sicakligin azalmasi ile birlikte, kristallesme siirecinin basladiglr ve belirli atomik uzakliklara
kars1 keskin kristal piklerinin belirgin olmaya basladig1 tespit edilmistir. Bu durum, atomlarin
yavas sogutma hizi ile birlikte kristal 6rgii noktalarina yerlesme olanagi (zamani) buldugunu ve
kararli kristal oOrgiiyii meydana getirdigini gostermektedir. Ayrica, RDF egrilerinin pik
olusturdugu atomik uzakliklar dikkate alindiginda yiizey merkezli kiibik (FCC) yapiy1r temsil
eden kristal pikleri temsil ettigi belirlenmistir. Bununla birlikte, sekilden goriildiigii {izere Ptoo-
Pdio alasim sistemi Ptso-Pdso alagim sistemi ile karsilastirildiginda, 900 K sicaklikta kristal pik
siddetlerinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Pt’nin konsantrasyon orani artik¢a yiiksek
sicakliklarda daha kararl kristal yapinin olustugu sdylenebilir.

Sekil 4.5, Pt-Pd sisteminin ti¢ farkli Pt konsantrasyon orani i¢in amorf fazda iken sistemin
sicakligint 300 K sicakliktan sirastyla 400 K ve 700 K sicaklik degerlerine yiikseltilmesi ile elde
edilen kristal bagh ciftlerin sayisinin zamana karsi degisimini gostermektedir. 800 K de tiim
konsantrasyon orani degerlerinde sistem sivi faza donligmiistiir. Kristal bagli ciftlerin toplam
sayis1 FCC, BCC, HCP kristal orgiilerini temsil eden bagl ¢iftlerin HA metodu kullanilmasi ile
(1421+1422+1441+1661) hesaplanmistir. 400 K tavlama sicakliginda, Ptso-Pdso sisteminde
kristal bagh ciftlerin sayis1 oldukc¢a diisiiktiir ve bu durum sistemin kararli kristal faza dontisiim
siirecini tam olarak gerceklestiremedigi anlamina gelmektedir. Tavlama sicakliginin artmasi ile
birlikte Pt’nin tiim konsantrasyon degerlerinde kristal bagh ¢iftlerin toplam sayisi artmaktadir.
Ayni zamanda sisteme platinin atomlar1 eklenmesi bu ¢iftlerin sayisinin degismesine neden
olmaktadir ve Pt’nin konsantrasyon orani degeri attik¢a bagli ¢iftlerin sayis1 da artmaktadir.
Ozellikle, Ptop-Pdio sisteminde yaklasik %70 civarinda oldugu tespit edilmistir. Tavlama
sicakligi 700 K degerine ¢ikarildiginda Pt’nin tiim konsantrasyon orani degerlerinde kristal bagl
ciftlerin sayisinin arttif1 ve 700 K sicaklikta bu ¢iftlerin sayisinin Ptoo-Pdio sisteminde yaklasik
%380 degerine ¢iktig1 belirlenmistir.

Sekil 4.6 ve Sekil 4.7, Pt-Pd sisteminin {i¢ farkli Pt konsantrasyon orani igin sicakligin
amorf fazdan (300 K) sirasiyla 400 K ve 700 K tavlama sicakliklarina yiikseltilmesi ile farkli
zamanlarda meydana gelen RDF egrilerini gostermektedir. 400 K tavlama sicakliginda Ptso-Pdso
sisteminde herhangi bir kristal faza doniisiim olay1 gerceklesmemis ve sistem amorf fazda kararh
kalmistir. RDF egrilerinde amorf faz1 gosteren ikinci pikte bir yarilma s6z konusudur. Bunun
sebebi, yliksek sogutma hiz1 atomlarin kristal 6rgili noktalarina yerlesmeleri i¢in gereken zamani
engellemekle birlikte bu atomlarin MD hiicresi i¢inde gelisigiizel bir sekilde dagilim

gostermelerini saglamistir. Bu durum Sekil 4.5’de tartisildig: tizere 400 K tavlama sicakliginda
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Ptso-Pdso sisteminde kristal bagh ciftlerin sayisinin her iki tavlama sicakliginda da az olmasi
sonucu olduk¢a uyumludur. Pt’nin konsantrasyonu arttik¢a kristal piklerin siddetinde gozle
goriliir bir artis meydana gelmektedir. Bu artis daha kararli ve daha yapisal olarak diizgiin bir
kristal orgli yapisinin olugsmasinin bir sonucu olarak degerlendirebilir. Pt atomlarinin sayisinin
artmasi ile birlikte sistem iginde ¢ok daha fazla atom kristal birim hiicrelerine yerlesmis ve daha
diizenli yapida kristal birim hiicreleri meydana gelmistir. 700 K tavlama sicakliginda da benzer
bir durum s6z konusudur. Tavlama sicaklig1 artmasi ile birlikte, Pt’nin tiim konsantrasyon orani
degerlerinde kristal pik siddetleri artmis ve aym1 zamanda Pt atomlar1 sayisi arttik¢a da daha
kararl1 bir kristal fazin meydana geldigi gortilmiistiir.

Avrami katsayilarini belirlemek amaci ile kristal yapilari temsil eden bagl ¢iftlerin hizli
biiylimeye basladig1 ve biiyiimesini tamamladig1 zaman araligindaki yiizdelik degisim gz oniine
alimmustir. [n[-In(1-x)]’'nin/n(t)’ye (burada x yilizdelik degisime karsilik gelir) grafigi fit
edildiginde hesaplanan egim bize Avrami katsayisim1 verecektir. Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10 Pt-Pd
alagiminin farkli Pt konsantrasyonlari i¢in 400 K ve 700 K tavlama sicakliklarda In[-In(1-x)] nin
In(t)’ye gore fit edilmis dogru grafiklerini géstermektedir. Bu dogrularin egimi Avrami katsayisi
veya listeli (n) degerini verecektir. Ptso-Pdso alasimi i¢in 400 K sicaklikta Avrami iisteli degeri
0,48 iken, 700 K sicaklikta 1,43 olarak belirlenmistir. Bunun yani sira, Pt7o-Pd3o alasimi i¢in 400
K sicaklikta Avrami iisteli degeri 1,25 iken, 700 K sicaklikta 1,96 olarak belirlenmistir. Son
olarak Ptoo-Pdio alasimi i¢in 400 K sicaklikta Avrami isteli degeri 2,3 iken, 700 K sicaklikta
3,68 olarak belirlenmistir. Genelde Pt’nin tiim konsantrasyon oranlari i¢in tavlama sicakligi
arttikca Avrami degerlerinin arttig1 gériilmiistiir. Yani diisiik tavlama sicakliklarinda yiizeysel bir
cekirdeklenme ve tek boyutta biiylime s6z konusu iken, tavlama sicakligi arttikca {i¢ boyutta
cekirdeklenmelerden ve biiylimelerden séz edilebilir. Bu duruma Pt’nin konsantrasyon orani
etkisi de oldukca biiytiktiir. 700 K sicaklikta Ptso-Pdso alagimi icin Avrami iisteli degeri 0,48
iken, yine ayni sicaklikta Ptoo-Pdio alagimi i¢in bu deger 3,68 degerine yiikselmistir. Bu deger
4’e yakin olan bir deger oldugundan alagim sisteminde Pt’nin konsantrasyon oraninin artmasi ile
birlikte hacimsel bir ¢ekirdeklenmenin meydana geldigi ve ii¢ boyutta biiylimenin gerceklestigi
anlasilmaktadir. Avrami {stellerinin iki farkli tavlama sicakliinda Pt’nin konsatrasyon
degerlerine kars1 degisimi Sekil 4.11°de verilmistir.

Sekil 4.12, Ptso-Pdso alasiminin 400 K tavlama sicakligindaki atomik dagilim
gorintiisiinii gostermektedir. Sekilden de goriildiigl tizere sistemde kristal diizlemleri yoktur ve
yap1 daha ¢ok amorf tipi atomik dagilimi1 gosteren sekildedir. Sekil 4.13 ise Ptoo-Pdio alagiminin
farkli goriis acilarindan atomik goriinlimlerini gostermektedir. Pt’nin konsantrasyonu arttik¢a

atomlarin kristal 6rgii noktalarina yerlestigi ve atomik diizlemlerin daha belirgin oldugu acikca

44



goriilmektedir. Bu goriiniim, yukarida tartisilan grafiklerle elde edilen sonuglar ile olduk¢a uyum
icindedir. Sekil 4.14 ise Ptop-Pdio alasimi i¢in 700 K tavlama sicakligindaki atomik goriintiisiinii
gostermektedir. Bu tavlama sicakliginda Avrami katsayis1 degeri 4 degerine yakin olarak
belirlenmis ve {i¢ boyutta biliylimeden séz edilmisti. Atomik goriiniim incelendiginde, 700 K
tavlama sicakliginda atomik bu tiir biiylimenin diizlemlerin oldukg¢a belirgin hale gelmesinden
anlayabiliriz ve kristallesme siirecinin daha iyi gerceklestigini soyleyebiliriz.

Sekil 4.15, Pt-Pd alagimi i¢in Pt’nin iki farkli konsantrasyon oraninda sivi fazdan itibaren
sogutma siirecinde kritik yaricapin sicaklikla degisimini gdstermektedir. Sekil incelendiginde,
diistik sicakliklarda Pt’nin konsantrasyon oraninin etkisi yok denecek kadar azdir. Fakat yiiksek
sicakliklara ¢ikildiginda Pt’nin konsantrasyon etkisinin olduk¢a belirgin hale geldigi
goriilmektedir. Ayni sicaklikta Pt’nin konsantrasyonu arttikca kritik yaricapin azaldigi
goriilmektedir. Bu durum siv1 faz icinde katilasmanin baslamasi i¢in gerekli olan ¢ekirdeklerin
yaricapinin Pt atomlarinin sayisi arttikca azaldigi anlamia gelir. Bir baska ifade ile Pt atomu
sayist arttikca kritik yaricap azaldigindan sivi faz i¢inde daha kolay g¢ekirdeklerin meydana
gelmistir. Bu sonug, Sekil 4.4’deki RDF sonuglari ile uyum igindedir.

Tiim bu elde edilen sonuglar1 asagidaki sekilde 6zetleyebiliriz;

1. Kati fazdan itibaren 1sitma siireci
1.1. Isitma siirecinde Pt ‘nin farkli konsantrasyonlar1 i¢in erime sicakliklar1 belirlenmistir ve
Pt’nin konsantrasyonu arttik¢a erime sicakliginin arttigi tespit edilmistir. Bu sonu¢ deneysel

verilerle uyumludur.

2. Sivi fazdan itibaren sogutma siireci
2.1. Siv1 fazdan itibaren yavas sogutma siirecinde RDF analizleri incelenmistir. Buna gore Pt’nin
konsantrasyonu arttik¢a yiiksek sicakliklarda daha siddetli kristal pikleri gézlenmistir. Bu durum

ayni1 sicaklikta daha kararli kristal yapinin oldugunu gosterir.

3. Amorf fazdan itibaren 1sitma siiregleri

3.1. Tavlama sicaklig1 arttik¢a Pt ‘nin tiim konsantrasyon degerleri igin kristal bagl ciftlerin
sayis1 artmistir. Yani sistem amorf fazdan kristal faza dogru doniistim gostermistir.

3.2. Ayni tavlama sicakligi i¢in Pt ‘nin konsantrasyonu arttik¢ca kristal bagl g¢iftlerin sayisi
artmistir.

3.3. bu sonuglar radyal dagilim egrilerinden elde edilen sonuglar ile uyumludur.

45



4. Avrami katsayillarinin belirlenmesi

4.1. Hacim kesiti (x) sistem igerisindeki kristal bagli ¢iftlerin ylizdesine bakilarak elde edilmistir.
Boylece x’in t’ye gore grafikleri elde edilmistir.

4.2. Bu grafiklerin sonucuna gore avrami katsayilirinin degerleri hesaplanmastir.

4.3. Ayn1 Pt konsantrasyon degerleri icin tavlama sicakligi arttikca avrami tsteli degerleri
artmistir.

4.4. Aym tavlama sicakliginda Pt konsantrasyonu arttitkca avrami iisteli degerleri artis

gostermistir.

5.Kfritik yaricapin MD yontemle belirlenlenmesi

5.1. Aym1 Pt konsantrasyon degerleri i¢in kritik yaricap sicaklikla tistel bir degisim
sergilemektedir.

5.2. Diisiik sicakliklarda kritik yarigaplar arasinda bir fark gézlenmezken, Yiiksek sicakliklarda
daha belirgin bir fark gézlenmektedir.

5.3. Aymi sicaklik degerinde (yiiksek sicaklik) Pt’nin konsantrasyonu arttikca kritik yaricap

azalmstir.
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