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Oz

Bu calismada, altinin (Au) farkli konsantrasyon oranlari igin Pd-Au diizenli alasim sistemlerinin amorf fazda
meydana gelen polyhedron tiirii topaklarn yapisal dzellikleri Molekiiler Dinamik (MD) benzetim yontemi ile
belirlendi. Atomlar arasindaki etkilesmeleri belirlemek icin ¢ok cisim etkilesmeleri temeline dayanan Gomiilmiis
Atom Metodu’nun Sutton-Chen (SC) potansiyel fonksiyonu kullanildi. Sistemlerin farkli Au konsantrasyonu igin
amorf fazda meydana gelen polyhedron tiirii topaklar Honeycutt-Andersen (HA) yontemi ile belirlenen bagl ciftler
ile elde edildi. Sonug olarak, amorf fazda PdioAug yapisinin ideal icosahedral (icos) tiirii polyhedron topaklarinin
olusumu bakimindan en uygun yap1 oldugu sonucuna varilmistir.

Anahtar kelimeler: Molekiiler Dinamik, Polyhedron topaklanma, Bagli ¢iftler, Gomiilmiis Atom Metodu.

Investigation of Concentration Effect of Au atoms on Polyhedron Clusters
formation at Pd-Si alloy with Molecular Dynamics Method

Abstract

In this study, the structural properties of polyhedron clusters which formed at amorphous phase of Pd-Au alloy
systems was determined by Molecular Dynamics (MD) for different Au concentrations. The Sutton-Chen (SC)
potential function version of Embedded Atom Method based on many-body interactions was used to determine
interatomic interactions. The polyhedron clusters which formed at amorphous phase was obtained with bonded
pairs obtained by Honeycutt-Andersen (HA) method for different Au concentrations. It was concluded that
PdioAug structure is the most suitable structure for the formation of polyhedron clusters of perfect icosahedral
(icos) type at amorphous phase.

Keywords: Molecular Dynamics, Polyhedron clusters, Bonded pairs, Embedded Atom Method.

1. Giris

Gliniimiizde 6nemli fiziksel ozelliklerinden dolayr paladyum (Pd) metalik malzemesi ¢ok ¢esitli
teknolojik uygulamalarda oldukga sik kullanilmaktadir [1-7]. Pd elementinin yani sira, altinin (Au)
elektriksel ve mekanik 6zellikleri bakimindan ¢ok daha farkli kullanim alanlart mevcut olmakla beraber
bu kullanim alanlar1 siirekli artmaktadir [8]. Ozellikle; basing, 1sitma/sogutma hizi ve alasimlarm
konsantrasyon orani gibi bazi dis sartlarin malzemelerin faz gegisi siireci iizerine etkileri son zamanlarda
yapilan ¢aligmalarda goriilmektedir [8]. Bununla birlikte, Pd elementine Au eklenmesiyle olusan ikili
alagimda hizli sogutma siirecinde meydana gelen amorf fazin olusum mekanizmasi hakkinda bilgiler
oldukea kisithidir [9,10].

Bu baglamda, o6zellikle amorf fazda nano-boyutta meydana gelen atomik topaklanmalarin
mevcut fazin fiziksel ve yapisal 6zellikleri hakkinda bilgiler vermesi oldukca 6énemlidir [11]. Tiim bu
olumlu 6zelliklerine ragmen, paladyum igeren alasimlarda yapilan deneysel caligmalarin yetersiz oldugu
goriilmektedir. Bunun en 6nemli sebeplerinden biri, bu metalin olduk¢a pahali malzeme olmas1 ve

*Sorumlu yazar: facelik@beu.edu.tr
Gelis Tarihi: 17.09.2020, Kabul Tarihi: 11.01.2021



mailto:facelik@beu.edu.tr

F.A. Celik / BEU Fen Bilimleri Dergisi 10 (1), 9-15, 2021

dogada nadir bulunmasidir [5-8]. Son zamanlarda bilgisayar hesaplamali yontemler bu tiir malzemelerin
bir¢cok ozelliklerinin agiga ¢ikmasi bakimindan oldukga sik kullanilan yontemler olmakla beraber,
molekiiler dinamik (MD) benzetim (simiilasyon) metotlart malzemeleri bilgisayar ortaminda
modelleyerek atomik Olgekte yapisal ve termodinamik gibi birgok fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi
amaciyla kullanilmaktadirlar [11,12].

2. Materyal ve Metot
2.1. Benzetim Yontemi

Benzetim yontemi, deneysel olarak incelenmesi zor olan bazi deneysel dlglimlerin sayisal hesaplama
yontemleri ile elde edilmesini ve modellenen birgok fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgiler saglar [13].
Molekiiler Dinamik (MD) yontemi hesaplama hiicresi i¢ine yerlestirilen atomlarin birbirleri {izerindeki
kuvvetleri hesaplayarak faz uzayinda dengelenmesi ve daha sonra sistemin algoritma olarak hareket
denklemleri ¢ozmek {izerine kurulmustur [13]. Parrinello ve Rahman (PR) tarafindan gelistirilen

benzetim yonteminde hesaplama hiicresinin kenar vektorleri zamana bagimli olan ii¢ vektorle temsil
edilir [14].

2.2. Gomiilmiis Atom Metodu (GAM )

GAM metodunda atomlararasi etkilesimler ile meydana gelen sistemin toplam enerji,

Ewp = %z% (Rij )+ Z F [pi ] ()
(i) '

ile gosterilir. Ik terim iki cisim arasinda itici etkilesimleri temsil ederken ikinci terim ise gekici
etkilesimleri i¢eren yiik yogunluguna baglh gémme enerjisi fonksiyonudur [15,16].

p.=>p,0) @)
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2.3. Honeycutt-Andeersen (HA) metodu

Amorf veya kristal fazlarda meydana gelen atomik topaklarin yapisal 6zelliklerini belirlemek amacryla
Honeycutt ve Andersen (HA) [17] tarafindan 6ne siiriilen ¢ok yararl bir ydntem mevcuttur. Bir atomik
topagin amorf yapiy1 temsil eden bir topak mi1 yoksa kristal yapry1 temsil eden bir topak mi1 oldugu o
topagl meydana getiren az sayida atomun meydana getirdigi bagh ciftlere bakilir. Burada atomik
topaktaki bagli ciftlerin geometrisi dort temel indis ile tanimlanir. Mesela; 1551 bagh ¢ifti ideal bir
icosahedral topagin temel bagli ¢ifti olup; 1 indisi bir atom ¢ifti arasinda baglanma oldugunu gosterir, 5
indisi bu atom ¢ifti tarafindan paylasilan yakin-komsu sayisidir, diger 5 indisi yakin komsular arasinda
paylasilan bag sayisi ifade etmektedir. Son indis ise, atomik topaklar arasinda geometrik farklilig
belirtir. Yukarida belirtilen durumlara gore bazi bag giftlerinin sematik goriinimi Sekil 1°de
gosterilmistir [17].

HA analizine gore, 1551 bagl ¢ifti ideal icosahedral (ICOS) topaginin temel bagli ¢iftidir. 1421
bagl cifti ylizey merkezli kiibik (FCC), 1422 bag ¢ifti Hegzagonal (HCP) ve 1661, 1441 bagh ciftleri
ise cisim merkezli kiibik (BCC) yapisini temsil eder [17].
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Sekil 1. Farkli tiirlerdeki bagl ¢iftlerin gosterimi
2.4. Cluster-type index metod (CTIM) metodu

HA analizine gore belirlenen farkli yapidaki bagli ¢iftlerin olusturdugu kombinasyonlar ile sistem i¢inde
meydana gelen polyhedronlar1 belirlemek miimkiindiir. Cluster-type index metod (CTIM) metoduna
gore dort integer sayi ile farkl tiir polyhedral yapilar incelenebilir [18]. Ornek olarak; (12 0 12 0) olarak
nitelendirilen ideal icosadral polyhdron yapisinda ilk say1r merkez atomun sahip oldugu komsu atom
sayisini (12), ikinci say1 1441 tiirii bagh ciftlerin sayisi, tiglincii say1 1551 tiirli bagh ¢iftlerin sayisini,
dordiincii say1 ise 1661 tiirti bagh ¢iftlerin sayisin1 géstermektedir. (13 1 10 2) polyhedronu bir kusurlu
(defekte) olmus icosahedral yapiyr temsil etmektedir. Onemli olarak nitelendirilen polyhedron
tirlerinden biri Frank-Kasper (FK) polyhedronu (14 0 12 2), Bernal poyhedronu ise (10 2 8 0) ile temsil
edilir. Sekil 2’de sistem icinde meydana gelen farkl tiirde polyhedronlarin {i¢ boyutta bir goriiniimii
verilmektedir [19,20].

©

Sekil 2. Farkl tiirdeki polyhedron tiirii topaklarin atomik gosterimi a) (13 1 10 2) kusurlu (defekte) olmus icos
tiirii polyhrdron b) (12 0 12 0) olarak nitelendirilen ideal icosadral polyhdron c) Frank-Kasper (FK) polyhedronu
(14 0 12 2) polyhedron [20].
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3. Bulgular ve Tartisma

Bu ¢alismada, Pd-Au alagim sistemi Au atomunun konsantrasyon orani PdsoAuso, PdzoAuzo Ve PdigAugg
olacak sekilde modellendi. Sistemleri olusturan atomlar FCC birim hiicreli L1, siiper 6rgii noktalarina
periyodik sinir kosullarina uygun olarak yerlestirildi. Sistemlerin baslangi¢ hizlarini belirlemek i¢in tim
sicakliklarda Maxwell-Boltzman dagilimi kullanildi. Sistemlerin hareket denklemleri Gear’in 5.
dereceden Ongoriicii-diizeltici algoritmas1 kullamilarak ¢6ziildii. Sisteme uygun potansiyel enerji
parametreleri daha Onceki ¢alismalardan elde edildi [21]. Modellenen yapilar, 300K sicakliktan
baslayarak 50K sicaklik artiglari ile 2000K sicakligina kadar her bir sicaklik araliginda 10000 MD adimi
bekletilmek sureti ile 1sitildi. Daha sonra model sistemin sicakligi sivi fazdan itibaren diisiiriilerek
1x10" K/s izl sogutma uygulanarak 300K sicakligina diisiiriildii ve sistemin amorf faza doniisiimii
saglandi.

Sekil 3, 300K sicaklikta elde edilen kristal yapilari temsil eden bazi bagl giftlerin sayisinin Au
atomunun konsantrasyon orant ile degisimini gdstermektedir. Genel olarak fcc orgiileri temsil eden 1421
baglh ciftleri ile hcp orgiiyii temsil eden 1422 bagl ¢iftlerin sayisi Au konsantrasyonu arttikca gozle
gorliniir sekilde arttigi goriilmektedir. Bec kristal yapiy1 temsil eden 1441 bagh ciftlerin sayisinda ¢ok
fazla bir degisim gézlenmemistir. Bu sonug, 300K sicaklikta Au atomunun eklenmesiyle hep ve fec siki-
paket yapilarinin sistemde daha fazla meydana geldigini gostermektedir.
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Sekil 3. Kristal yapilar1 temsil eden bagh ¢iftlerin sayisinin Au konsantrasyonuna gore degisimi

Sekil 4, 300K sicaklikta elde edilen ve amorf fazda goriilen baz1 bagh c¢iftlerin sayisinin
(ylizdesel) Au atomunun konsantrasyon oramni ile degisimini gostermektedir. Bagli ciftlerin sayisinin
degisimi incelendiginde, Au atomunun sisteme eklenmesi ile tiim bagl c¢iftlerin sayisinda 6nemli
derecede artis oldugu belirlenmistir. Ideal icosahral (icos) yapiy1 temsil eden 1551 bagh ciftlerinin
sayisinin yapisal olarak kusurlu (defekte) icos yapilari temsil eden 1541 ve 1431 bagh giftlerin
sayisindan daha az oldugu goriilmektedir. Bu durum hizli sogutma siirecinde amorf fazda beklenilen bir
sonugtur. Bununla birlikte, tiim bagli ¢iftlerin sayica en fazla oldugu yap1 PdicAug da elde edilmistir.
Pd10Au90 alasim sisteminin icos tiirii topaklarin olusumu bakimindan en uygun yapi1 oldugu sonucuna
varilabilir. Ayn1 zamanda, bu tiir topaklarm sayisinin fazla olmasi yapmin amorf fazda kararl kaldigimin
bir gostergesidir.

Sekil 5, 300K sicaklikta elde edilen ve amorf fazda goriilen bazi polyhedron topaklarin sayisiin
Au atomunun konsantrasyon oram ile degisimini gostermektedir. Grafik incelendiginde, tiim
polyhedron tiirii topaks1 yapilarin Au konsantrasyonu arttikga arttigi tespit edilmistir. Yapiya Au
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atomunun eklenmesi ile birlikte (12 0 12 0) tiirii polyhedron tiirli topagin olusumu daha kolay
olmaktadir. Bu durum Au atomu yapisal olarak diizenli ideal icos topaginin olusumu i¢in ideal bir atom
olarak yorumlanabilir. Bununla birlikte, (10 2 8 0) Bernal tiirii polyhedronunun amorf fazda fazla diger
polyhedron tiirleri gére daha az meydana geldigi s6ylenebilir. (14 0 12 2) FK tiirii polyhedron ise amorf
faz i¢inde oldukga fazla olmak beraber PdioAugg yapisinda say1 olarak en fazla degerini almaktadir. Sekil
6, OVITO [22] programu kullanilarak PdsoAusg yapisi i¢in 300K sicaklik ve amorf fazda elde edilen
polyhedronlarin atomik konfigiirasyonlarinin resimleri gosterilmektedir. Tim palyhedronlarin gosterimi
zor olacagindan sadece atomik koordinatlar1 belirlenen 4 tiir polyhedron tiiriiniin resmi gosterilmistir.
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Sekil 4. Amorf fazda goriilen bazi bagli ciftlerin sayisinin Au konsantrasyonuna gore degisimi
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Sekil 5. Amorf fazda goriilen baz1 polyhedron topaklarinin sayisinin Au konsantrasyonuna gore degisimi
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Sekil 6. 300K sicaklikta ve PdsoAuso yapisinda meydana gelen bazi polyhedron topaklarinin ii¢ boyutlu
gosterimi ( 1- mavi-kirmizi renkli (12 0 12 0) polyhedronu mavi Pd, kirmiz1 Au atomlarini temsil etmektedir, 2-
turuncu-pembe renkli (14 0 12 2) polyhedronu pembe Pd, turuncu Au atomlarimni temsil etmektedir, 3- mavi-sar1

renkli (10 2 8 0) polyhedronu sar1 Pd, mavi Au atomunu temsil etmektedir).

4. Sonuc ve Oneriler

Bu calismada Pd-Au alasimi atomlar arasi etkilesimi i¢in Sutton-Chen potansiyel enerji fonksiyonu
kullanilarak MD simiilasyon metodu ile modellenmistir. Au atomunun konsantrasyon orani
degistirilerek siv1 fazdan itibaren hizli sogutularak oda sicakligindaki olusan amorf fazda meydana gelen
farkl tiirdeki polyhedron tiirii topaklanmalar incelenmistir. Amorf fazda PdioAugo yapisinin icos tiirii
topaklarin olusumu bakimindan en uygun yapt oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica, Au atomunun
yapisal olarak diizenli ideal icos topaginin olusumu i¢in ideal bir atom oldugu sonucuna varilmistir.
Bununla birlikte, (10 2 8 0) Bernal tiirii polyhedronunun amorf fazda fazla olugsmanustir. (14 0 12 2) FK
tiirti polyhedron ise faz i¢inde olduk¢a fazla olmak beraber PdicAug yapisinda sayi olarak en fazla
degerini almaktadir.

Yazarlarin Katkisi

Makalede tiim katki sahsima aittir.

Cikar Catismas1 Beyam

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atigsmasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan caligmada arastirma ve yaym etigine uyulmustur.
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