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Bu galismada sivi fazdan farkli basing degerleri altinda hizli sogutulan hacimsel (bulk) yapidaki Paladyum
(Pd) sisteminde meydana gelen mikro yapisal gelisimler Molekuler Dinamik (MD) yontemi ile incelendi.

Anahtar kelimeler Cok cisim etkilesmelerini iceren Gomiilmiis Atom Metodu (GAM) atomlar arasindaki etkilesme
Camsi olusumu;

Hidrostatik basing;

kuvvetlerini hesaplama igin kullanildi. Model sistem igerisinde mikroyapisal degisimlerin belirlenmesi
icin radyal dagilim fonksiyonu (RDF), voronoi ¢ok yuzli analizi (VP), kath simetrilerin belirlenmesi,
Voronoi analizi; kiiresel periyodik diizen (SPO) ve ortak komsu analizi (CNA) yéntemlerinden yararlanildi. Sivi Pd
Molekuler dinamik. sistemine 0-40 GPa araliginda uygulanan basing degerleri icin 1x104 K/s sogutma hizinda camsi yapi,
1x108 K/s sogutma hizinda ise kristal yapi dontistimleri gézlendi. Ayrica bu dénastimlerin gerceklestigi
camsi ve kristal gecis sicakliklari hesaplandi. Sogutma islemleri sonucu elde edilen camsi yapilarda

ikosahedral benzeri kisa mesafe diizenli kiimeli yapilarin, baskin ¢ok ylzll yapilar olduklari tespit edildi.

The Investigation of Microstructural Development of Liquid Pd Element
Cooled under Pressure by Molecular Dynamics Simulation

Abstract

In this study, the microstructural developments of the palladium (Pd) system in bulk structure, which is
rapidly cooled under pressure values different from the liquid phase, were investigated by the
Molecular Dynamics (MD) method. The Embedded Atom Method (EAM), which includes many-body
interactions, was used to calculate the interaction forces between atoms. Radial distribution function
(RDF), voronoi polyhedral analysis (VP), determination of folded symmetries, spherical periodic order

Keywords
Glass formation;

Hydrostatic pressure; (SPO) and common neighbor analysis (CNA) methods were used to determine the microstructural

Voronoi analysis; changes within the model system. For the pressure values applied to the liquid Pd system in the range

Molecular dynamics. of 0-40 GPa, glassy structure transformations were observed at 1x104 K/s cooling rate and crystal
structure transformations at 1x10®3 K/s cooling rate. In addition, the glassy and crystalline transition
temperatures at which these transformations take place were calculated. It was determined that
icosahedral-like short-range ordered clustered structures were dominant polyhedral structures in the

glassy structures obtained as a result of cooling processes.
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1. Giris termoplastik sekillendirilebilirlik (Schroers 2010)

Swvi haldeki eriyikten hizli sogutma islemi gibi benzersiz 6zelliklere sahip oldugundan dolayi

son vyillarda ileri teknoloji ve biyomedikal

sonucu elde edilen metalik camlar, kisa mesafe

diizenine sahip amorf yapi ile karakterize edilen
malzemeler olarak bilinmektedir (Donald and Davies
1978, Luo and Wang 2009). Metalik camsilar yliksek
mukavemet (Ashby and Grees 2006), iyi tokluk
(Wondraczek et.al. 2011), siriinme direnci (Yu et.al
2014), korozyon direnci (Wu et.al. 2015), nispeten
distk Young modiili (Wang et.al 2004), mikemmel

uygulamalarinda (Calin et.al. 2013, Li and Zheng
2016) yer bulmaktadir. Ayrica milkkemmel elektrik ve
manyetik 6zelliklerinden dolayr (Wang et.al. 2016)
kaliplama ve mikroelektromekanik sistemler (Chen
et.al. 2018) gibi miihendislik uygulamalari iginde
onemli malzemelerdir. Cogu metalik camsilarin bu
gelismis kristal halde

ozelliklerinin, bulunan
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emsalleriyle  karsilastirildiginda  tane  sinirlari,
dislokasyonlar gibi yapilara sahip olmamalarindan
dolayi olustugu soylenebilir (Souza et.al. 2016, Yang
et.al. 2014).

Metalik glass-MG)

karmagik atomik yapilari nedeniyle incelenmesi

camsilarin  (metallic
gereken birgok 6zelligi vardir. Bilindigi gibi sogutma
hizi MG’lerin yapisal 06zelliklerini belirleyen ve
kontrol eden en 6nemli faktérlerden biridir (Ryltsev
et.al. 2016). Yavas sogutma hizi atomlarin diflizyonu
ve sistemin dengelenmesi icin yeterli zamani saglar.
Bununla birlikte ylksek sogutma hizlari atomik
difizyonu sinirlayarak numuneyi sivi fazda tutar ve
amorf yapiya sahip bir kati olusturur (Qi et.al. 2004).

Cok bilesenli metalik camlarin Gretimi kaliba
dokme (Inoue 2000), eriyik bikiim (Greer 1995), sivi
sicratmali sogutma (Davies et.al. 1973), lazerle
(Xie et.al. 2006),
atmosferinde dokme (Wei et.al. 2005), kivilcim
2013) gibi cesitli
deneysel yontemlerle gerceklestirilebilir. Ancak tek

sogutma argon ve hava

plazma sinterleme (Li et.al.

atomlu metalik sivilarin camsilastirma islemi, tek
atomlu metalin disiik cam olusturma kabiliyeti
nedeniyle oldukca zordur ve son derece yiksek
sogutma hizi gerektirir (Trady et.al. 2016). Amorf
yap! olusumu icin alasim sistemlerinin sogutma hizi
deneysel olarak 10° K/s civarinda iken monoatomik
sistemlerde bu kritik hiz 10? K/s degerindedir
(Solhjoo et.al. 2012). Son zamanlarda Li Zhong ve
ark. (Zhong et.al. 2014) 10 K/s'lik yiiksek bir
sogutma hizi elde etmis ve tek atomlu metalik
sivilarin camsilastiriimasina yol agan “ultra hizh sivi
deneysel
Monoatomik metalik

sogutma” adi verilen bir yontem

gelistirmislerdir. camlari
incelemek ve cesitli 6zelliklerini belirlemek igin
bircok calisma yapilmistir. Son ¢alismalar saf metalik
camlarda hizli katilasma sireci ve yapisal davranisin
Al'nin  hizli

sogutulmasi ve yeniden eritilmesi (Wang 2012),

arastinlmasi  Gzerinedir. Ornegin
farkh sogutma hizlarinda elde edilen Cu metalik
camin incelenmesi (Pang et.al. 2003), farkli basinglar
altinda katilasan Al'nin yapisal analizi (Li et.al. 2011),
Ag’'nin katilasma calismasi (Tian et.al. 2008) gibi. Ta
gibi bcc metallerde ¢ok hizli sogutma islemiyle
monoatomik metalik sivinin cama donlisimiini
bildiren calismalar vardir (Jiang et.al. 2016, Gan

et.al. 2017). Bununla birlikte Zhong ve ark. fcc

monoatomik metalik sistemin cam gecisi icin ultra
hizli sogutma isleminin bile vyeterli olmadigini
bildirmislerdir (Zhong et.al 2014). Metalik camlar
yiksek elastik limiti ve akma mukavemeti gibi
mekanik 0Ozelliklere sahip olsalar bile yliksek

kirilganliklar nedeniyle muihendislik
uygulamalarinda kullanimlari sinirhdir. Boyle bir
durumda amorf yapidan kristal yapiya en azindan
kismi bir donisiim, slinekligi ve yorulma direncini
arttirabilir (Carl et.al. 2008). Bundan dolayr amorf-
kristal yapi dontsim sirecini arastirmak igin cesitli
deneysel arastirmalar yapilmaktadir (Sultana et.al.
2016, Svoboda et.al. 2016).

Atomik O6lcekte maddelerin termodinamik
ve yapisal ozelliklerinin belirlenmesinde bilgisayar
benzetim teknikleri 6nemli bir role sahiptir. Bu
yontemlerden MD benzetimi, sivi fazdan elde edilen
amorf ve kristal fazlarin olusumundan, intermetalik
alasimlar, yariiletkenler, polimerler, nano yapilarin
kadar

malzemelerin yapisal ve termodinamik 6zelliklerinin

incelenmesine bircok ileri  teknoloji
belirlenmesinde kullanilan etkili yontemlerdendir
(Cagin et.al. 1999, Zhang and Chen 2012, Tolpin
et.al. 2012). Klasik MD yontemi, MD hesaplama
hicresindeki parcaciklarin Lagrange  veya
Hamiltanyen fonksiyonlari kullanilarak belirlenen
hareket denklemlerinin uygun bir sayisal algoritma
ile cozlimiinlin yapilmasini amacglar (Marque’s et.al.
2005).

potansiyellerin secimi, deneysel verilere uyumlu

Atomlararasi etkilesmeleri ifade eden

sonuglarin  Uretilmesi  bakimindan  6nemlidir.
Literatirde tek atomlu ve c¢ok bilesenli model
sistemler igin MD ¢alismalarinda kullanilan farkh
potansiyel enerji fonksiyonlari bulunmaktadir (Erkoc
1997, Grujicic and Dang 1995). Daw (Daw and
Hatcher 1985) surilen GAM
fonksiyonu metalik sistemlerin 6zelliklerinin yari
deneysel

benzetimlerinde en cok tercih edilen potansiyel

tarafindan ileri

hesaplamalarini  yapmak icin MD

enerji fonksiyonudur. GAM’In baslica avantaj
hesaplama siiresinin kisa olmasi ve ¢ok sayida
parcacikla calisabilme imkani saglamasidir. MD
benzetim yonteminin yani sira ilk prensip metotlari
(first principles), modellenecek sistem icin deneysel
degerlere daha uygun sonuglar Gretmesine ragmen
az sayida parcacikk ve c¢ok

sayida islemcili

bilgisayarlara gerek duyulmaktadir.
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Bu calismada atomlar arasindaki

etkilesmelerin GAM potansiyel fonksiyonu ile
belirlendigi ve iki farkl sogutma hizi igcin bes farkl
basin¢ degerinde sogutulan 108000 atomlu sivi Pd
model sistemde meydana gelen mikroyapisal
Calismada LAMMPS MD
kullanildi. RDF, VP, katli

simetrilerin belirlenmesi, SPO ve CNA analizinden

degisimler belirlendi.

similasyon programi

elde edilen atomik konumlar kullanilarak basinca

gecisleri
esnasindaki kisa mesafeli diizenine sahip atomik

bagh sivi-amorf ve sivi-kristal faz

kiimelerin mikroyapisal gelisimleri belirlendi.

2. Materyal ve Metot

MD benzetim ybdnteminde, hesaplama
hicresi icerisindeki N atomdan olusan parcaciklar

toplulugunun Lagrange fonksiyonu

N
1
Lo (V14,1 1) = 5 m (35Gs,)
i=1

— 3, 2 ([hsyy|) + 5 MTr(hth) — PeyeV (1)

seklinde verilmektedir. Burada si, h, G, mj, Pex, V ve
M parametreleri sirasiyla i parcaciginin koordinatini,
MD hiicre eksenlerini, metrik tensér, i pargaciginin
kitlesini, dis basinci, MD hiicre hacmini ve kitlesini
ifade
hesaplama hiicresi igin hareket denklemleri asagida

etmektedir. Sirasiyla atomlar ve MD

verilmistir.

.. 1 1

Siz_EFi_G GSi (2
h =M1 - 1P, )0 (3)

burada o = V (h')™? seklindedir. I, mikroskobik zor
tensori denklem (4) te verilmistir. (Parrinello and
Rahman 1980).

FI

m=v" i mo, -v, — i ZN: L rr | (4)
i=1

i=1 i G

Calismada N atomdan olusan bir sistemin
enerjisini hesaplamak igin kullanilan ¢ok cisim
etkilesmelerini

iceren GAM, vyari deneysel bir

potansiyel enerji fonksiyonudur. Her atomun
enerjisi, bir atomu metalin diger atomlari tarafindan
saglanan yerel elektron yogunluguna gémmek icin
Denklem (5), N

atomdan meydana gelen sistemin toplam enerjisini

gereken enerjiden hesaplanir.

ifade eder.
1
Erop = Xt Fi (p1) + 5 X1 @ (1)) (5)

Fi(p;), p; yuk yogunluguna sahip bir noktaya i
atomunu gdmmek igin gerekli olan enerjiye, iki atom
arasindaki ikili etkilesme enerjisine ise ®(7;;) ifadesi
karsilik gelmektedir (Guellil and Adams 1992). GAM’
In detaylari ve Pd elementi icin potansiyel
parametreleri literatiirden bulunabilir (Zhou et.al.
2004).

Kristal, amorf ve sivi faz yapilarini belirlemek

icin kullanilan RDF fonksiyonu Denklem (6) de

verilmistir.
vV [Xini(r)
g(r) = F<4nr2Ar> (6)

Burada atomlar arasi mesafe r, i atomundan r kadar
uzakhkta bulunan Ar kalinliktaki
icerisindeki pargacik sayisi n(r), toplam pargacik

kiire kabugu

sayisi N ve MD hiicre hacmi V parametreleri ile ifade
edilmektedir (Rigby et.al. 1986).

CNA analizi model sistemdeki

konfiglrasyonlarin ayrintilarini analiz etmek igin

yerel

kullanilan algoritmalardan bir digeridir (Bonny et.al.
2013).
cevresindeki

referans atomu ve onun
analizi CNA
metodunun temelini olusturmaktadir. Teknik olarak

Segilen bir
komsularin analiz
bir atoma yerel bir yapiyr atamak icin (i, j, k, /)
seklinde 4 karakteristik tamsayl tanimlanir. ilk
indeks i, iki atom bagli oldugunda 1 olarak alinir, aksi
halde 2 olarak tanimlanir. ikinci indeks j, atom gifti
tarafindan ortak olarak paylasilan yakin komsularin
sayisinl vermektedir. k indeksi, paylasilan komsular
arasindaki baglarin sayisini gosterir. Son indeks ise
ortak komsular arasinda en uzun zincirdeki bag
sayisidir (Stukowski 2012). OVITO programi ile CNA
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analizi yapilmis ve atomik konumlar belirlenmistir.
(Stukowski 2010).

Metalik camlardaki farkli topolojik kiimeleri
belirlemek icin VP analizi <ns, ns, ns, ne> seklinde
dort indis (i=3,4,5,6)
¢okyuzllsiiniin i-kenarh yizlerinin sayisini temsil
eder (Cheng et.al. 2013). Hwang (Hwang 2011)
tarafindan Voronoi

kullanir.  n; Voronoi

cokytzlisli kristal benzeri,
ikosahedral benzeri ve karisik benzeri kimeler
olarak U¢ gruba ayrilmistir. <0,4,4,6>, <0,4,4,7>,
<0,3,6,4>, <0,3,6,5> Voronoi indeksleri fcc/hcp
kristal benzeri kiimeleri, <0,6,0,8> bcc benzeri
kiimeleri, <0,0,12,0>, ikosahedral benzeri kiimeleri,
<0,1,10,2>,
benzeri kiimeleri temsil eder. Bazi Voronoi ¢okyuizli

<0,2,8,2> distorsiyonlu ikosahedral

kiimeli yapilari Sekil 1'de verilmistir.

<0,0,12,0> <0,1,10,2>

Sekil 1: Bazi Voronoi ¢okylzli kiimeli yapilari. Kirmizi
renkli atom merkez atom olarak alinmistir.

Bu calismada acik kaynak kodlu molekiiler dinamik
benzetim yéntemi (LAMMPS) kullanildi (int Kyn.1).
11.67 nm x 11.67 nm x 11.67 nm boyutlarinda
108000 Pd
yerlestirildigi MD hiicresi baslangi¢ yapisi olarak

atomunun fcc oOrgl  noktalarina
belirlendi. Maxwell-Boltzman hiz dagilimina uygun
ilk hizlarn rastgele
belirlendi. Pargacik sayisi (N), basing (P) ve sicakhk

olacak sekilde atomlarinin

(T) olmak tzere bu Ug¢ parametrenin sabit oldugu
NPT istatistiksel toplulugu kullanildi. Pargaciklarin
yoriangesini belirlemek icin Lagrange
fonksiyonundan elde edilen hareket denklemleri 1
fs’lik bir zaman adimi boyunca Verlet algoritmasi
kullanilarak ¢ozildi. Her (¢ eksen boyunca
periyodik sinir sartlari uygulandi. Sivi Pd yapisini elde
etmek igin sicaklik 300 K’dan 2500 K degerine 100 K
sicaklik araliklariyla arttirildi. Eriyen Pd’nin tamamen
sivi fazin Ozelliklerini kazanmasi igcin 2500K sicakhk
degerinde sistem 1x10° MD adimi daha dengeletildi.
Daha sonra sivi Pd sistemi 2500 K den 300 K
sicakhgina 1x10* K/s ve 1x103 K/s sogutma
hizlariyla ve 0, 10 GPa, 20 GPa, 30 GPa ve 40 GPa
basin¢g degerleri altinda sogutularak sivi-amorf ve
sivi-kristal belirlendi. Bu

yapisal donlsimleri

basinglar, model sistemin disitk ve yiksek basing
degerleri altindaki yapisal dénislimlerini belirlemek
amaciyla ve literatlirde yapilan calismalar dikkate
alinarak belirlendi (Lachtiouia et.al. 2020, Jiang et.al.
2016). Ayrica daha disik sogutma hizlarinda
yapinin amorf fazda kararli kalmamasindan dolayi
calismada 1x10% K/s ve 1x10% K/s sogutma hizlari
secilmistir. Sivi faz icerisinde tamamen rastgele
yapida bulunan atomlarin sogutma islemi esnasinda
kisa mesafe dizeninde olusturdugu atomik
kiimelerin mikroyapisal gelisimini tespit etmek igin
RDF, VP, n-kath simetri ve SPO analizlerinden
yararlanildi. Bununla birlikte yapisal dontsimlerin
belirlenmesi amaciyla OVITO programinda CNA

analizinden elde edilen atomik gorintiler kullanildi.

3. Bulgular ve Tartisma

Sekil 2’de Pd model sistemi igin 300K-2500 K
sicaklik araliginda elde edilen birim atom basina
baglanma enerjisi (Ec) verilmistir. Isitma islemi
esnasinda 1900K-2000K sicaklik arahiginda enerjide
ani bir artisin meydana geldigi gorilmektedir.
Buradan Pd elementinin erime sicakhg 1950£50 K
olarak tespit edilmistir. Elde edilen erime sicakhginin
1827 K olan (Kittel 1996) deneysel erime sicakligina
yakin bir deger oldugu séylenebilir. Bununla birlikte
deneysel degerden yliksek
¢ikmasinin nedeni olarak isitma hizinin yliksek

erime sicakliginin

olmasi sebebiyle model sistemin her sicaklik

dengeye
bulamamasi, parcacik sayisinin az olmasi, model

degerinde gelecek vyeterli zamani

sistemin higbir vyapisal kusur icermemesi gibi

sebepler sayilabilir.

Sekil 3’de 1x10% K/s ve 1x10*® K/s sogutma
hizlari icin 0 ve 40 GPa basing degerlerinde farkli
sicakliklarda elde edilen RDF egrileri verilmistir. Sekil
3(a)’da 1900 K sicakhk degerinde elde RDF egrisi ile
1853 K de deneysel olarak belirlenen (kirmizi
noktalar) RDF egrisinin uyum igerisinde oldugu
gorilmektedir. Yiksek sicaklikta (2500 K) g(r)
fonksiyonun ilk tepe noktasi en yakin komsu
atomlarin kaybiyla daha kiiglik ve daha genis bir
durumdadir.
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Sekil 2: Sicakliga karsl Ec'nin degisimi.

ilk piki takip eden diger piklerde de tutarli bir
zayiflama gorilmektedir. Bu, diizensiz bir sivi halin
ana ozelligine karsilik gelir ve atomlar arasinda orta
menzilli dizen cinsinden bir korelasyonun
olmadigini gosterir. Sekil 3(a) ve (c)'de gorildugi
gibi 0 GPa basin¢ degerinde her iki sogutma hiz
icinde sicaklik distikce ilk pikin keskinlestigi

birlikte ilk

keskinlesmesi, katilasma esnasinda kisa mesafeli

gorilmektedir.  Bununla pikin
diizenin varligini ve giderek arttigini kanitlar. Ayrica
1x10™ K/s ve 1x10® K/s sogutma hizlari icin sirasiyla
sicaklik 700 K ve 800 K degerine geldiginde ikinci
pikte bir ¢cokme olusmaya baslamakta ve sicaklik
distiikce daha belirgin bir hale gelmektedir. ikinci
pikin iki alt pike bolinmesi, genellikle ikosahedral
kiimelerin mevcudiyeti ile yorumlanan cam ve asiri
sogutulmus sivi  durumlarinin  olusumunun bir
(Liu et.al. 1992). Sogutma islemi
tamamlanip 300 K sicakligina ulasildiginda Pd model
sisteminin her iki sogutma hizi i¢in de 0 GPa basing
degerinde yaplya
tamamlandigi gorilmektedir. Hizli sogutma islemi

ozelligidir

amorf dontstimiiniin
sirasinda hizli yapisal gevseme nedeniyle kristallerin
cekirdeklenmesi ve bliyiimesi baskilanmis olur. Bu
yapili
dontsimiini engeller ve kisa mesafe diizenine

sistemin olast tim kristal durumlara

sahip atomik kidmeli yeni durumlarin olusumunu
saglar (Atila et.al. 2019). Sachdev ve ark. (Sachdev
and Nelson 1985) RDF’deki ikinci pik bélinmesinin
kékeninin ikosahedral kiimelerin olusumu oldugunu
surecinde bu

actklamiglardir.  Hizli  katilasma

ikosahedral kimeler uzun mesafeli kristal

dizenlerin ¢ekirdeklenmesi ve biylmesi icin glicll
bir kinetik kisitlama sergileyerek metalik camsinin
olusumunu tesvik eder (Wu et.al. 2013). 40 GPa

basing altinda gerceklestirilen 1x10'* K/s hizindaki
isleminde 1300 K
ulasildiginda ikinci pikte ¢okme olusmaya bagladigi
Sekil Sogutma islemi
tamamlanip 300 K sicaklik degerine ulasildiginda Pd
model sistemi amorf fazda kararli kalmaktadir.
Bununla birlikte 40 GPa basing degeri altinda

sogutma sicaklhik degerine

3(b)’den gorilmektedir.

uygulanan 1x10% K/s sogutma hizi icin ise 1200 K de
ilk fcc/hcp piklerinin olusmaya basladigi ve sicakhgin
azalmasiyla pik siddetlerinin arttigi Sekil 3(d) deki
RDF egrisinden gorilmektedir. Bununla birlikte
ylksek basing, yogunlugun artmasina ve atomlar
arasindaki mesafenin kisalmasina neden olur.
Bunun sonucunda, birinci komsu kabuktaki atom
Yiksek basing

olusmasindan yanadir ve sistemin diizen derecesi,

sayisl  artar. kristal yapinin
kristallesmenin baslamasiyla (Shimono and Onodera
2001) artar. Sogutma islemi tamamlanip 300 K
sicakligina ulasildiginda yapinin fcc birim hiicreli

kristal faza sahip oldugu acikc¢a gortlmektedir.

1x104K/s 0GPa  (a 1x10'K/s 40 GPa  (b)

amorf faz amorf faz 300 K
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parametresi camsi gegis sicakhgini (Tg) belirlemek
icin kullanilmaktadir (Wendt and Abraham 1978).
Elde edilen bu oranlar sicakligin bir fonksiyonu
olarak cizilir ve lineer olarak fit edilen iki farkh
egimin kesisim noktasi Ty sicakligini verir (Celtek
et.al. 2016). 1x10' K/s sogutma hizinda 0 ve 40 GPa
basing degerleri igin sicakhiga karsi gmin/Qmax oraninin
degisiminden belirlenen camsi gecis sicakliklari
sirastyla Sekil 4(a-b)’de verilmistir. Tg sicakligi 0 GPa
icin 765 K, 40 GPa i¢in 1340 K olarak belirlenmistir.
Bununla birlikte Tg sicakhiginin belirlenmesinde
egimlerdeki degisim net olarak belirlenememistir.
Egim degisim noktasinin tam olarak belirlenmesi Tg
sicakhginin tespiti icin olduk¢a Onemlidir. Tg
degerini daha dogru belirlemek icin (Qmin/Jmax)
oraninin karesi alinarak Sekil 4(a-b)'nin icerisine
yeniden cizilmis ve buradan Tg sicakligi 0 GPa igin
795 K ve 40 GPa igin 1365 K olarak belirlenmistir.
Camsi gecis sicakliginin basinca bagl degisimi ise
Sekil 5’te gorlulmektedir. Tq artan basingla hemen

hemen dogrusal bir degisim sergilemektedir.
0.3 [

0.08

()

1x10'*K/s 0 GPa

0 500 1000 1500 2000 2500
T (K)
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Sekil 4: 1x10' K/s sogutma hizinda (a) 0 ve (b) 40 GPa
basing degerleri altinda camsi gegis sicakligl.
10 GPa, 20 GPa, 30 GPa ve 40 GPa basing
degerleriicin 1x10® K/s sogutma hizinda elde edilen
sicaklik ile E¢'nin degisimi Sekil 6’da verilmistir.
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Sekil 5: Camsi gegis sicakliginin basingla degisimi.

Sicakhgin azalmasiyla E. degerinin de azaldigi

gorilmektedir. Bununla birlikte belirli sicakhk

degerlerinde egrideki azalmanin birden arttigi
sicaklik degerleri biitlin basinglarda gorulmektedir.
Sivi fazdan kristal faza donisi gosteren bu sicaklik
degerleri Sekil 6 Gzerinde oklarla gosterilmektedir.
Artan basing degerine karsilik kristal doénisim
sicakhginin da arttig1 acikca gorilmektedir. 10 GPa
ve 20 GPa i¢in 1500 K, 30 GPa icin 1700 K, 40 GPa
icin 1800 K sicakligi model sistemin sivi fazdan kristal

faza gegis sicakligi olarak belirlenmistir.

-33
® 10 GPa
3.4 ©20 GPa ~
® 30 GPa
40 GPa N
-3.5

_3.8..I....I....I....I....I

500 1000 1500 2000 2500
T (K)
Sekil 6: 1x10%® K/s sogutma hizi icin farkli basing
degerlerinde birim atom basina baglanma

enerjisinin sicaklikla degisimi.

Atomlarin uzayda dizilisleri malzemelerin
termodinamik ve mekanik Ozellikleri Uzerinde

onemli bir etkiye sahip oldugundan, metalik

camsilarin  atomik yapisinin  karakterizasyonu
olduk¢a 6nemlidir ve amorf fazlarinin karmasik
dogasi nedeniyle basit bir is degildir (Samiri et.al.
2021). VP analizi Pd metalik camsinin kisa mesafe
diizenindeki atomik kiime yapilarini daha detayl
icin kullanildi. VP

camlardaki yerel atomik yapiyi incelemek igin <ns,

incelemek analizi, metalik
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ns, ns, ng> seklinde dort indisli farkli topolojik
(i=3,4,5,6)
¢okyuzllsiiniin i-kenarh yizlerinin sayisini temsil
eder (Cheng et.al. 2013). Hwang (Hwang 2011)
tarafindan siniflandirilan Voronoi cokytzllleri Gg

kiimeleri kullanir. N Voronoi

ana kategoride ifade edebilir. “ikosahedral benzeri
kiime” olarak adlandirilan ve yliksek ns degerlerine
(ns=8, 10 veya 12) sahip ilk Voronoi ¢okyilzlli grubu
ile mikemmel ve kusurlu ikosahedral yapilar

kiime” olarak adlandirilan Voronoi cokyuzlilerini
icerir. Bu grup yar kristal bir yapiyi temsil eder ve
Voronoi ¢okylzli tipi <0,4,4,x> ile (x=5,6 ve 7)
indekslenir. Bununla birlikte <0,6,0,8> indeksi bcc
yapil kiimeleri temsil etmektedir. Son grup “karisik
kiime” olarak ifade edilen, ortalama degerleri ns
indeksi  4-8
cokyuzlilerinin olusturdugu bir gruptur. Calismada

araliginda  degisen  Voronoi
ns indeksi 6 olarak alinmis ve bu grup <0,3,6,x> ile
(x=2, 3,4 ve 5) karakterize edilmistir (Gulenko et.al.

2017).

10
9 \ @0GPa m 10GPa 020GPa m30GPa |:|4OGP4
8 (a)
karakterize edilmekte%ir.gi inci grup, ns gadeksi
N
kiiclik bir degerde olz%r (Bs$4) ve “kristal ri
g 4
: 3
2 2
1
0

1 B0GPam10GPa 0 20GPa m30GPa |:|4OGP%

yiizde (%)
OI—‘NCA)-&U'I@\IWLCVO

<0,4,4,3> <04,4,4> <0,4,45> <04,4,6> <0,4,4,7> <0,6,0,8>

12
10 lOGPaIlOGF’aDZOGPaIBOGPaD4OGP€4 (C)
—~ 81
S
Q 61
o
S 4
2
0 v -
<0,3,6,2> <0,3,6,3> <0,3,6,4> <0,3,6,5>

Sekil 7: 1x10%* K/s sogutma hizi igin 300K sicakliginda a) ikosahedral benzeri, b) kristal benzeri ve c) karisik benzeri kiimeli

yapilarin Voronoi indekslerinin ylizde degisimleri.
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Sekil 7’de, 1x10% K/s sogutma hizi icin 300 K
sicakliginda farkl basing degerlerinde elde edilen (g
farkh  gruptaki
degisimleri verilmistir.

Voronoi ¢okyuzlilerinin  ylzde

Model sistemin farkli Voronoi indeksleriyle
karakterize edilen cesitli atomik kiime yapilarini
icerdigi acikca gorilmektedir. <0,0,12,0>,<0,1,10,2>
ve <0,2,8,4> indeksli ikosahedral benzeri kiimeler,
metalik camsi yapilarinda en baskin olan temel
birimler olarak bilinmektedir (Miracle 2004). Artan
basing degerleri altinda gerceklestirilen sogutma
islemi tamamlanip 300 K sicaklik degerine
ulasildiginda ikosahedral benzeri kiimeli yapilarin
model sistemdeki degisimi Sekil 7(a)’da verilmistir.
Bu grup icerisinde 0 GPa’da o6zellikle <0,1,10,2> ve
<0,2,8,4> indeksli
kiimeler, <0,0,12,0> kusursuz ikosahedral kiimeye

distorsiyonlu  ikosahedral
gore daha bliyik bir ylizde degerine sahiptir. Artan
basing degeriyle <0,2,8,4> hari¢ diger kiumeli
yapilarda 0 GPa daki degerlere gore bir azalma
belirlenmistir. Camsi yapinin olusumundan sorumlu
olduguna inanilan ikosahedral benzeri kiimelerin,
kristal cekirdeklenmesi ve biliylimesi i¢in bir bariyer
gorevi gordiglu disiunilmektedir (Khmich 2019).
Kristal
cokyuzlilerin yapi icerisinde dikkate deger bir

ve karisik benzeri kime grubundaki
sekilde var olduklari Sekil 7 (b)’'den gorilmektedir.
Bununla birlikte kristal benzeri Voronoi indekslerinin
ylzde degerlerinin artan basingla artmasinin, yapi
icerisinde gizli kristal diizeninin olusumundan
kaynaklandigi seklinde duslinilmektedir. Ayrica
Sekil 7 (c)’de goraldugi gibi karisik tipteki <0,3,6,4>
ve <0,3,6,5> Voronoi indeksli kiimeli yapilarin yiizde
degerlerinin basing artmasi ile artmasi, bu indekse
sahip kisa mesafe dlizenindeki kiimeli yapilarin ns
degerlerinin yiksek olmasindan dolayi amorf faz
donltsimiine katki

sagladigi seklinde

yorumlanabilir.

Sekil 8’de farkli basinglar altinda 1x10® K/s
sogutma hiziigin 300 K sicaklik degerinde elde edilen
ikosahedral, kristal ve karisik benzeri kimeli
yapilarin ylzde degisimleri verilmistir. Sekil 8(a)’'da
basincin artmasiyla yapi icerisinde ikosahedral
benzeri kimeli yapilarin azaldigi gorilmektedir.
Yiiksek sogutma hizlarinda metalik camsi yapilarda

en baskin olan <0,1,10,2> ve <0,2,8,4> indeksli kisa

mesafe dizenine sahip kiimeli yapilarin model
sistemimizde de en ¢ok bulunan kiime gruplar
oldugu gorilmektedir. Bununla birlikte, 40 GPa
basing degerinde ikosahedral benzeri kimelerin
oldukga azaldigl (%1’'in altinda) ve yapinin kristal
faza donltsim sergiledigi soylenebilir. Sekil 8(b)'de
yiksek basing degerlerinde yapi icerisinde kristal
benzeri kiimeli yapilarda artis oldugu ve ozellikle
<0,4,4,6> fcc yapisini ve <0,6,0,8> bcc yapisini temsil
eden Voronoi indekslerinin ylksek ytzdeli degerlere
ulastig gortlmektedir. Buradan model sistemde
kisa mesafe diizenine sahip kiimeli yapidan, uzun
mesafe diizenine sahip kristal yapiya bir faz
donltsimi gergeklestigi sdylenebilir. Sekil 8(c)'de
<0,3,6,4> ve <0,3,6,5> voronoi indeksli karisik tipteki
kiimeli yapilarin yapi icerisinde en yiksek yizde
degerlerinde bulundugu gorilmektedir. Basing
artistyla bu kisa mesafe diizenine sahip atomik
kiimeler azda olsa azalmaktadir.

Yiiksek sogutma hizlarinda stper
sogutulmus sivinin  mikemmel kristal yapiy
olusturmak icin vyeterli zamani bulamamasi
kristallesmeyi Onlemektedir. Bununla birlikte

sogutma islemi sirasinda miikemmel bir amorf
durum da olusmaz. Bu da metalik camlarda belirli bir
kismi kristallesmenin varligi anlamina gelir. Metalik
camlardaki atomik paketlenme, amorf durumda
birlesik gizli bir kristal diizeninin mevcudiyeti olarak
yorumlanabilir. Gecis sicakhginin altinda gelisen
kristal dizeni, amorf durumda gizlidir ve yerel bir
fcc, hep veya bec dizenine donustirilebilir. Sekil
9’da 1x10* K/s sogutma hizi i¢in 1500 K ve 300 K’'da
elde edilen sirasiyla stiper sogutulmus sivi ve metalik
camsi durumlarin 6lgekli RDF egrileri gortilmektedir.

RDF tanimina gore i. pik konumu R;, en yakin
komsu kabuktan merkez atoma olan ortalama
mesafeyi temsil eder. Liu ve ark. (Liu et.al. 2010) RDF
egrilerinin istatistiksel bir analizini yaparak RDF
egrilerinin global bir 6zelligini belirlemislerdir. R;
(i=1,2,3...) pik konumlarini ilk pik konumuna gore
Olceklendirerek RDF
getirdiler. Ote yandan, bu Ri/R; degerleri SPO teorik

egrilerine  bir standart

modeli ile elde edilen degerlerle karsilastirildi.
SPQ’ya gore;
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1 super sogutulmus sivi ve metalik camsinin Ri/R1 (i=1-
R,Slf’o=(n=1,2,3...)=2nM (7) Per SoptrI R -
2kp 4) degerleri farkli basing degerleri i¢in Tablo 1'de
verilmistir.

seklindedir. Burada 2mt/2kr Friedel dalga boyu ve 2k
Fermi kiresinin gapidir. Simiilasyon ¢alismamizdan
elde edilen RDF egrilerinden, siiper

sogutulmus sivi ve metalik camsi icin Ri/R; (i=1-4)
degerlerini hesapladik. SPO teorik model, fcc yap,

" B0GPa m10GPa 0D20GPa m30GPa D4OGPa‘

yiizde (%)
O P N W b U1 O N ©

(a)

B0GPa m10GPa 020GPa m30GPa I:I4OGPa‘

(b)

<0,4,4,3> <0,4,44> <0,4,45> <044,6> <044,7> <0,6,0,8>

12

B0GPa m10GPa 020GPa m30GPa @40GP4

10 1

<0,3,6,2> <0,3,6,3>

<0,3,6,4>

(©

<0,3,6,5>

Sekil 8: 1x10%3 K/s sogutma hizi igin 300K sicakliginda a) ikosahedral benzeri, b) kristal benzeri ve c) karisik benzeri kiimeli

yapilarin Voronoi indekslerinin ylzde degisimleri.
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g(n)

5
r(A)
Sekil 9: 1x10%* K/s sogutma hizi icin 1500 K ve 300 K'da

elde edilen stper sogutulmus sivi ile metalik

camsi durumlarin 6lgekli RDF egrileri.

Elde edilen sonuglardan bitiin basing degerleri icin
siper sogutulmus sivi yapisinin SPO’nun teorik
degerlerine hemen hemen yakin degerler (rettigi
gorlilmektedir. Artan basing degerlerine karsilik ise

siper sogutulmus vyapinin  SPO’nun  teorik
degerleriyle daha uyumlu sonuglar Urettigi
belirlenmistir. Bununla birlikte metalik camsi

durumda buldugumuz Ri/R: oranlari teorik fcc pik
konumlariyla yakin degerler (retmistir. Basincin
artisi, bu oranin fcc pik konumlariyla daha uyumlu
sonuglar Gretmesine neden olmustur. Gizli kristal
diizeni, metalik camlarda asir sogutulmus sivi ile
cams! durum arasindaki temel farktir. Bu sonugtan,
cam gecisi sirasinda deneysel karakterizasyon
teknikleri ile tespit edilemeyen ve RDF'de gizli olan
belirli bir atomik paketleme diizeninin gelistigini
soyleyebiliriz. Elde edilen sonugclarin 6nceki yapilan
¢alismalarla uyum iginde oldugu séylenebilir (Luzgin

et.al. 2008, Liu et.al. 2010, Liu et.al. 2011).

Tablo 1: MD benzetim c¢alismasindan elde edilen Pd
siper sogutulmus sivi ve metalik camsi igin ilk pik
konumlari tarafindan 6lgeklendirilen atomik konumlar.

stiper sogutulmus sivi

30 GPa 1.0 1.83 2.67 3.49

(1500 K)
metalik camsi (300 K) 1.0 1.75 1.97 2.61
stiper sogutulmus sivi

40 GPa (1500 K) 1.0 1.81 2.65 3.48
metalik camsi (300 K) 1.0 1.75 1.99 2.62

B.
dZ:enf. Ri/Ri  RJ/Ri  RyR: R4R
SPO teori 1.0 1.80 2.60 3.40
teorik fcc konumlar 1.0 1.73 2.00 2.67
stiper sogutulmus sivi
0GPa (1500 K) 1.0 1.85 2.67 3.52
metalik camsi (300 K) 1.0 1.72 1.95 2.59
stiper sogutulmus sivi
10 GPa (1500 K) 1.0 1.85 2.68 3.51
metalik camsi (300 K) 1.0 1.74 1.95 2.60
stiper sogutulmus sivi
20 GPa (1500 K) 1.0 1.84 2.67 3.50
metalik camsi (300 K) 1.0 1.74 1.97 2,60

ikosahedral kisa mesafe diizeni, metalik
sivilarda ve camlarda yapi Ozelliklerini karakterize
etmede 6nemli olmasina ragmen bazi atomik kiime
turleri de dikkate alinmalidir. Yapilan similasyon
¢alismalari, bazi metalik camlarda ikosahedral
benzeri kiimelerin baskin yapi olmadigini ve hatta
bulunmadigini géstermistir (Cheng and Ma 2011,
2012). hipotezinde,

ikosahedral kisa mesafe dlzenindeki en 6nemli

Senkov  et.al. Frank'in
ozellik, bes kath yerel simetridir. Bes katli simetri,
uzun menzilli 6rgl periyodikligi ile uyumsuzdur. Bu
nedenle bes kath simetri, kristal yapilardan ziyade
diizensiz veya amorf yapilari tercih eder (Frank
1952, Spaepen 2000). Bu anlamda, sivilar/camlar ve
kristal katilar arasindaki en bliylk farkin bes katli
yerel simetri oldugunu soylenebilir (Li 2014, Li et.al.
2017). Deneysel calismalarda metalik camlardaki
yerel atomik simetriyi 6lcmek zordur ve sayisal

analiz i¢in de kolay bir is degildir (Spaepen 2000).

Amorf durumun atomik seviyedeki yapisal
davranisini daha iyi anlamak icin model sistemdeki
k-kat
cokylzlinin Voronoi mozaikleme ydntemine goére

simetri  miktarint inceledik. Her bir
<ns, N4, ns, ng> seklinde indislendigi atomik kiimenin
k katl simetri derecesi asagidaki ifade ile verilir.

fi = =% (8)

= 6
Zk=3 Nk

Burada nk (k=3,4,5,6) k-kenarli cokgen sayisina
karsilik gelirken, k-katli simetrinin ortalama derecesi
Y fx X P seklinde tanimlanabilir. P ifadesi her bir
¢okylzlinin kesrini gosterir (Hu et.al. 2015).

Sekil 10 ve Sekil 11’de iki farkli sogutma hiz
icin dort, bes ve alti katli simetri popilasyonlarinin
gelisimi verilmistir. 1x10* K/s’lik sogutma hizi icin
farkh basing degerleri altinda sicakligin azalmasiyla
Sekil 10 (a-c)’de sirasiyla dort, bes ve alti kath simetri
popilasyonlarinda bir artisin meydana geldigi

gorilmektedir. Bes kath simetri popilasyonundaki
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artisin (Sekil 10(b)), dort ve alti katli simetri
popiilasyonlarindaki artistan daha fazla oldugu
tespit edilmistir. Bes katli simetri poplilasyonunun
artmasi, ikosahedral benzeri kiimelerin miktarinin
artmasiyla orantilidir. Bununla birlikte, ikosahedral
benzeri kiimelerin haricindeki farkli atomik kiimeler
de farkli derecelerde bes kath yerel simetri
icerdiginden onlarinda bes katli simetrinin artisina
katkilari vardir. Ornegin <0,3,6,5> voronoi indeksli
karisik benzeri kiime bes katli simetriye sahip alti yiz
icermektedir. Bununla birlikte doért ve alti kath
simetri populasyonunda sicakligin azalmasi ile
meydana gelen artisin Pd model sisteminde gizli
kristal diizeninin varligiile iliskili oldugu séylenebilir.
Ayrica basing artisinin dort, bes ve alti katli simetri
popiilasyon degerlerini de arttirdigi acikca
gorilmektedir. Sekil 11 (a-c)’de 1x10* K/s sogutma
hizi i¢cin dort ve alti kath simetri poptlasyonlarinin
sicakligin azalmasiyla artis sergiledigi gortilmektedir.
Ozellikle bu artis 1000-2000 K sicaklik araliginda bazi
sicaklik degerlerine ulasildiginda daha etkili
olmaktadir. Artisin etkili oldugu bu degerlerde yapi
icerisinde uzun mesafeli kiimeli yapilarin bir araya
gelerek kristal yapinin olusmaya baslamasi seklinde
ifade edilebilir. Sekil 11 (b)’'de 0 basing degerinin
haricinde diger basin¢ degerlerinde sicakligin belirli
degerlerinde bes katli simetride bir distisiin oldugu
acitkca gorilmektedir. Bu dusls ylksek basing
degerlerinde daha etkilidir. Bu artis ve azahslar
model sistemin kristal yapiya gegisinin  bir
gostergesidir.  Yapr  icerisinde  amorf-kristal
dontsimiiniin  meydana geldigi bu sicakhk
araliklarinda kisa mesafe dizenindeki ikosahedral
kiimeleri ifade eden bes kath simetriler azalmaya
baslarken, kristal benzeri kiimelerde baskin olan
dort ve alti katl simetri popllasyon degerleri
artmistir.

Sekil 12 ve Sekil 13'de, OVITO programindan CNA
analizi kullanilarak 1x10%** K/s 1x10'* K/s sogutma
hizlari icin 300 K sicakhginda 0 ve 40 GPa da elde
edilen model sistemin anlk atomik goruntileri
verilmistir.
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Sekil 10: 1x10'* K/s sogutma hizi icin a) dért, b) bes ve c)
alti katli simetri populasyonlarinin gelisimleri.
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Sekil 11: 1x103 K/s sogutma hizi icin a) dért, b) bes ve c)
alti katli simetri popilasyonlarinin gelisimleri.

CNA analizinde mavi, yesil ve kirmizi renkli atomlar
siraslyla bcc, fcc ve hcp atomlarini, beyaz renkli
atomlar ise “diger” olarak adlandirilan ve herhangi
bir atomlari
gostermektedir. Her iki sogutma hizi icinde 0 GPa

atomik dlizene sahip olmayan
basing degerinde sistemin amorf yapida oldugu
gorilmektedir. Bununla birlikte 40 GPa basing
degeri altinda gergeklestirilen sogutma isleminde
Sekil 12(b) de 1x10* K/s sogutma hizi icin yapinin
amorf fazda kararli kaldigi goriliirken, 1x10% K/s
sogutma hizi icin yapi igerisinde fcc ve hcp birim
hicrelerini iceren uzun mesafeli kristal yapilarin
sirasiyla % 23 ve % 11,9 oraninda olustugu tespit
edilmistir. Bununla birlikte bcc birim hiicreli kiimeli

yapilarda model sistem igerinde % 8 oraninda
bulunmaktadir.

(a) (b)

Sekil 12: 1x10'* K/s sogutma hizi icin 300 K sicaklik
degerinde (a) 0 GPa ve (b) 40 GPa basing
degerlerinde CNA analizinden elde edilen atomik
gorintaler.

(a)

Sekil 13: 1x10™ K/s sogutma hizi icin 300 K sicaklik
degerinde (a) 0 GPa ve (b) 40 GPa basing
degerlerinde CNA analizinden elde edilen atomik
gorintdler.

4. Sonug

Bu calismada klasik MD yontemini kullanarak farkli
basing degerleri altinda sivi fazdan hizli sogutulan Pd
model sistemindeki  mikroyapisal  gelisimler
incelendi. Bitlin basing degerleri altinda sivi fazdan
1x10* K/s’lik sogutma hizi ile sogutulan model
sistem amorf fazda kararli kalrken, 1x10% K/s
sogutma hizi icin yiksek basing degerlerinde kristal
faza dontsim meydana geldigi belirlendi. Amorf

yaplilar icin RDF egrilerindeki ikinci pikteki cokmeden

belirlenen Tg sicaklik degerlerinin  basincin
artmasiyla bir artis gosterdigi tespit edildi. Kisa
mesafe dlzenindeki atomik kimelerin  yapi
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icerisindeki gelisiminin belirlenmesi amaciyla SPO,
VP, f-kath simetrilerin belirlenmesi gibi teknikler
kullanildi. 1x10* K/s’lik sogutma hizinda voronoi
indeksleri <0,0,12,0> olan miukemmel ikosahedral
ve <0,1,10,2> ve <0,2,8,4> olan kusurlu ikosahedral
benzeri kimelerin, metalik camsi yapisinda en
baskin olan temel birimler oldugu belirlendi. Ayrica
amorf yapinin olusumunda bes katli simetrinin etkili
oldugu ve basinci artmasiyla bu simetrinin arttig
gozlendi. Bununla birlikte Pd’nin camsi yapisinda
SPO degerlerinden bariz bir gizli kristal diizeninin
varhigi tespit edildi. 1x10'* K/s’lik sogutma hizinda
ise kisa mesafe diizenini temsil eden bes katli simetri
azalirken kristal yapiya gecisi gosteren dort ve alti
kath simetrilerde artis oldugu belirlendi.
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