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Oz

Bu calismada, farkli atomlar-arast potansiyeller ve klasik molekiiler dinamik (MD) benzetimleri kullanilarak,
yiizey merkezli kiibik (fcc) yapiya sahip platin (Pt) elementinin taban durumdan baglayip erime noktasinin hemen
tizerindeki bir sicaklik araligindaki fiziksel oOzellikleri ve atomik yapisinin devinimi detayli bir sekilde
incelenmistir. Artan sicakhiga bagli olarak kati sistemin yapisal gelisimini analiz etmek ve erime noktasmi
belirlemek i¢in ¢iftler dagilim fonksiyonu (PDF), enerji-sicaklik (E-T), drgii parametresi-sicaklik (a-T), dogrusal
termal genlesme katsayi-sicaklik (CLTE-T) egrileri ve ¢ift analiz yontemi gibi analiz yontemleri kullanildi. Ttiim
potansiyeller igin MD benzetiminin sonuglarinin analizinden elde edilen veriler daha 6nce rapor edilen deneysel
veya teorik verilerle karsilastirilmis ve tartistlmistir. Farkli atomlar-arasi potansiyellerle elde edilen sonuglar
cogunlukla birbirleri ile tutarli olmasina ragmen, farklihk gosterdikleri noktalar da bulunmaktadir. Ozellikle,
sistemin erime noktasmin belirlenmesi konusunda, her bir potansiyelin farkli erime sicakliklari {irettigi
gozlenmistir. Tim potansiyel enerji fonksiyonlarinda ortak olarak, artan sicaklikla birlikte fcc yapiyr temsil eden
1421 baglh giftlerinin sayist azalmis ve bu ¢iftlerin bityiik bir boliimiiniin 6zellikle kusurlu icosahedra (deficos) ve
kusurlu fcc yapiyr temsil eden 1541 ve 1431 bagh ciftlerine doniistiigli goriilmiistiir. Pt elementi i¢in burada ele
alinan potansiyellerin bazilar1 diisiik bazilari ise yiiksek sicaklik araligindaki fiziksel 6zellikleri agiklamada basarili
olurken, Sheng ve arkadaglar1 tarafindan 6ne siiriilen gémiilii atom metot potansiyeli (EAM1) ve siki-bagl (TB)
potansiyelinin saf Pt elementinin genis sicaklik dl¢eginde ele alman tiim 6zelliklerini agiklamada digerlerine gore
daha basarili oldugu goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Molekiiler Dinamik Benzetim, Cift Analizi, Atomlar-aras1 Potansiyel, Dogrusal Termal
Genlesme Katsayisi, Erime Noktasi, Platin.

Investigation of the Effect of Interatomic Potential on the Structural
Development and Melting Point of Platinum Metal During the Heating
Process by Molecular Dynamic Simulation Method

Abstract

In this study, the evolution of atomic structure and physical properties of platinum (Pt) element with face centered
cubic (fcc) structure starting from the ground state to high temperatures higher than its melting point have been
comprehensively analyzed by using molecular dynamics (MD) simulation method in conjunction with five
different interatomic many-body potentials. Analysis methods such as pair distribution function (PDF), energy-
temperature (E-T), lattice parameter-temperature (a-T), coefficient of linear thermal expansion — temperature
(CLTE-T) curves and pair analysis method have been used to analyze the structural development of the solid
system depending on the increasing temperature and to determine the melting point. The data obtained from the
analysis of the results of the MD simulation for all potentials have been compared and discussed with the
previously reported experimental or theoretical data. Although the results obtained with different interatomic
potentials are mostly consistent with each other, there are also points where they differ. In particular, in the
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determination of the melting point of the system, it has been observed that each potential yields different melting
temperatures. The number of 1421 bonded pairs representing the fcc structure has been decreased with increasing
temperature, and the most of them have transformed into 1541 and 1431 bonded pairs, which represent defect
icosahedra (deficos) and defect fcc structure. While some of the potentials considered in here for the Pt element
have been successful in explaining the physical properties in the low temperature range and others in the high
temperature range, results revealed that the embedded atom method potentials proposed by Sheng et al. (EAM1)
and the tight-binding (TB) potentials successfully predict all properties discussed in wide temperature range.

Keywords: Molecular Dynamics Simulation, Pair Analysis, Interatomic Potential, Coefficient of Linear Thermal
Expansion, Melting Point, Platinum.

1. Giris

Atomik boyuttaki sistemlerin fiziksel 6zelliklerinin dogru ve hizli bir sekilde agiklanmasini ve
anlasilmasini saglayan en etkili araglardan birisi benzetim teknikleridir. Molekiiler dinamik (MD)
benzetim yontemi metaller, metalik alasimlar, yariiletkenler, polimerler, nano-malzemeler gibi bir¢ok
yiiksek teknolojik malzemenin yapisal, dinamik ve termodinamik 6zelliklerini incelemek i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir [1-8]. MD benzetimde en 6nemli ve ana gorevlerden biri, kuvvetlerin tiiretildigi
uygun potansiyel fonksiyonlarm segilmesidir. Sistemin 6zelliklerini arastirmak i¢in segilen potansiyel,
sistemdeki atomlarin davraniglarini dogru bir sekilde modelleyemezse, MD benzetimden iiretilen
sonuglar giivenilir olmaktan ¢ikar [9]. Atomlar — aras1 potansiyeller, atom sisteminin potansiyel
enerjisinin hesaplanmasi igin kullanilan matematiksel fonksiyonlar olup [10-12], kimya, molekiiler fizik
ve malzeme fiziginde molekiiler mekanigin ve MD benzetimlerinin fiziksel temeli olarak ve bazen de
malzemelerin kohezyon, 1s1l genlesme ve elastik 6zellikleri gibi etkilerle baglantili olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Potansiyelleri secerken dikkat edilmesi gereken unsurlarin basinda, esneklik,
dogruluk, yiiksek sicakliklarda da dogru sonuglar verebilme ve hesaplama hizi gelmektedir. Atomlar-
aras1 potansiyelin se¢imi, tamamen hedeflenen uygulama alanina baglidir; yani (neredeyse) “iyi” veya
“kotii” potansiyel yoktur, belirli bir problem igin uygun veya uygun olmayan potansiyel vardir. MD
benzetimlerde kullanilan potansiyeller ¢iftler potansiyelleri ve ¢ok cisim potansiyelleri olarak iki sinifa
ayrilir. Bunlarin arasinda ¢iftler potansiyellerinin tipik ornekleri Lennard-Jones [13] ve Morse [14]
potansiyelleridir. Bu potansiyeller, iyonik veya Van der Waals kristallerinin modellenmesinde basarili
sonuclar vermesine ve yaygin olarak kullanilmasina ragmen, metaller i¢in yetersiz kalmaktadir. Bu
yetersizligi gidermek icin, bag elektronlarmin ¢ok sayida kafes alani {izerindeki giiclii yer degistirme
(delocalization) ozelliklerini daha dogru ve giivenilir bir sekilde tammlamak gerekir. Bunun igin de
sistemdeki etkilesmeleri daha dogru tamimlayabilen uzun menzilli ¢ok cisim potansiyelleri tercih
edilmelidir. Cok cisim potansiyelleri arasinda gomiilii atom metodu (Embedded Atom Method
(EAM))[15, 16], geleneksel ciftler potansiyellerine ilk alternatiftir. Bu metot, halen MD benzetim
yontemlerinde metallerin fiziksel 6zelliklerini modellemek igin tercih edilen en popiiler secimlerden
biridir. Metalik sistemleri modellemek i¢in ayn1 metoda dayanarak gelistirilen bir bagka potansiyel ise,
Finnis-Sinclair (FS) [17] potansiyelinin bir gesidi olan Sutton-Chen (SC)[18, 19] potansiyelidir. Etkin
ortam teorisi (Effective Medium Theory (EMT)) [20] potansiyeli de ayni aileye aittir ve bilgisayar
benzetiminde, metallerdeki atom etkilesimlerinin temel fizigini koruma/muhafaza etme ve hesaplamada
harcanan ¢abay1 azaltmak i¢in yogun olarak tercih edilmektedir. Siki-bagli (Tight — binding (TB)) [21]
veya diger adiyla Rosato- Guillope - Legrand (RGL) [22] potansiyeli metaller ve metalik alagimlarin
fiziksel Ozelliklerini iyi tammlayan ve bu yiizden de yaygin olarak kullanilan yari-deneysel
(semiempirical) ¢ok cisim potansiyellerindendir. ikinci moment yaklagimima dayanan TB potansiyeli,
ozellikle d-bant elektronlarinin etkin rol oynadigi gecis metallerinin fiziksel 6zelliklerini tammlamak
icin uygundur.

Bu ¢alismamizda platin (Pt) elementini, ¢ok nadir bulunan kiymetli bir element ve ¢ok genis bir
kullamim alanina sahip olmas1 sebebiyle sectik. Korozyona karsi dayanikli olmasi, agmnma ve kararmaya
kars1 direngli olmasinin yam sira yiiksek sicakliklara dayanabilmesi ve kimyasallara kars1 yiiksek direng
gostermesi bu elementin 6nemli 6zelliklerinden bazilaridir. Islenebilir ve siinme 6zelliginden dolayi,
dis hekimliginde ve kuyumculukta; ytliksek sicakliklara dayanabilmesinden dolayi, elektrik firmlarimn
yapiminda ve jet ve fiize motorlarmin agiz kaplamalarmda kullamilmaktadir. Diger yandan,
otomobillerin egzoz sistemlerinde katalitik doniistiiriicliler gibi uygulamalar i¢in Onemli bir
katalizordiir. Kesfedilmesinden bu yana sahip oldugu bu essiz 6zelliklerinden dolayi bilim insanlarmin
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biiyiik ilgisini ¢ekmektedir. Bilgisayar benzetimlerinde kullanmak {izere, Pt’nin fiziksel 6zelliklerini en
dogru sekilde agiklayabilmek i¢in pek ¢ok potansiyel fonksiyonu bu elementin degisik fiziksel
ozelliklerine uydurularak (fit) parametrize edilmistir. Calismamizda MD hesaplama hiicresinde bulunan
Pt atomlar1 arasindaki etkilesmeleri tanimlamak i¢in ¢ok cisimli potansiyeller grubuna ait, Sheng ve
arkadaglari tarafindan gelistirilen EAM (EAM1) [23], Zhou ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen EAM
(EAM2)[2], matematiksel formiilii ayn1 fakat parametreleri farkli olan SC ve kuantum SC (Q-SC) ve
son olarak Cleri ve Rosato tarafindan gelistirilen TB [21] potansiyellerini kullandik. Bes potansiyel
kullanilarak MD benzetimden elde edilen sonuglarin analizleri deneysel/teorik sonuglarla karsilastirmali
olarak bu ¢alismanin ileriki boéliimlerinde verilecektir.

2. Atomlar-arasi1 Cok Cisim Potansiyelleri

Bilindigi tizere MD benzetimlerin gilivenirligi, sistemdeki atomik etkilesimleri en iyi sekilde
aciklayabilecek atomlar-arasi potansiyele baghdir. Ciftler potansiyellerinin kolay yorumlanabilme ve
hizli hesaplama olanaklarina ragmen, kiiresel simetrik etkilesmelere uygulanmasi gibi bir takim
sinirlama ve zorlamalarmin olmasi arastirmacilart bu tlir smirlamalart olmayan ¢ok cisim
potansiyellerine yoneltmistir [24]. Bu boliimde, ¢alismamizda kullanilan ¢ok cisim potansiyelleri
hakkinda kisaca bilgi verilecektir.

2.1. Gomiilii Atom Metot (EAM) Potansiyeli

EAM modeline gore bir atomun toplam enerjisi elektrostatik itici (merkezi etkilesmeler) potansiyel
enerjilerin toplamu ile atomun bulundugu koordinattaki elektronik yiik yogunlugundan kaynaklanan
gémme enerjisi terimlerinin toplamina esittir. Bu tamima gére N-atomlu bir sisteminin toplam enerjisi,

N N
1
Er = > z @ij(ri;) + zFi(pi) 1)

Ly i#] i

formunda verilir. Burada ¢;;(r;;), aralarinda rij mesafe olan i ve j atomlarinin giftler etkilesim enerjisi

ve Fi, p; elektron yogunluklu bdlgeye i atomunun gomiilme enerjisidir. p; ifadesi ise, i atomunu
cevreleyen komsu atomlarm atomik yiik yogunluklarinin toplami seklinde hesaplanir:

pi = z £ (7ij)- @)

Jj#t

Burada fij(rj) atomik yiik yogunluk fonksiyonudur. EAM, igerigindeki fonksiyonlarin
matematiksel formunun ele alinan sisteme gore belirlenebilmesine ve bu fonksiyonlarin farkl
yontemlerle parametrizasyonuna imkan taniyan esnek bir yontem oldugundan, alan yazinda pek ¢ok
farkli uyarlamas1 mevcuttur. Burada yer verilen formlari i¢in [2, 15, 25, 26]° den daha ayrintili bilgi
alinabilir. EAM1 potansiyel datasi olarak, Sheng ve arkadaslar1 [23] tarafindan {iretilen ve yazarmn
https://sites.google.com/site/eampotentials/Pt web adresinde paylastigi ¢ok cisim EAM potansiyeli
islenmis datalarim kullandik. Diger EAM potansiyeli ise, Zhou ve arkadaslar1 [2] tarafindan gelistirilen
EAM2 ¢ok cisim potansiyelidir. EAM2 ¢iftler potansiyelinin formu [2];

A EXP[—(I(T/Te - 1)] B exp[_ﬁ(r/re - 1)]
1+ (r/r, — x)?0 1+ (r/r, —2)20

p(r) = 3)

seklinde verilir. Burada 4, B, a ve fayarlanabilir parametrelerdir. r iki atom arasindaki mesafeyi temsil
eder. re en yakin komsular arasindaki denge mesafesidir. x ve A ise iki ek parametredir. Bu formda
elektron yogunluk fonksiyonu;

_ feexp[-B(r/r, —1)]
fO) = ra/m

(4)

415


https://sites.google.com/site/eampotentials/Pt

M. Celtek, U. Domekeli, S. Sengul / BEU Fen Bilimleri Dergisi 8 (2), 413-427, 2019

seklinde tamimlanir. Genis bir elektron yogunlugu arahiginda c¢aliymak i¢in gomme enerji
fonksiyonlarinin formlar1 asagidaki sekilde ifade edilebilir.

3 .
p 14
F(p) = Z Fui (— - 1) ) P < Pn Pn = 0.85p, (5)
= \pn
p i
F(p) = Z (— - 1) Pn < P < Pos po = L.15p,, (6)
= \pe
F(p) =F, [1 —In (pﬁs)n] (pﬁs)n, Po < p. 7)

Bu ¢aligmada kullanilan EAM?2 potansiyel parametreleri Tablo 1°de verilmektedir.

Tablo 1. Pt elementi i¢cin EAM2 ¢ok cisim potansiyel parametreleri [2].

Metal re (A) fe Pe Ps a
2.771916 2.336509 33.367564 35.205357 7.105782
p A (eV) B (eV) K A
3.789750 0.556398 0.696037 0.385255 0.770510
Pt Fro (eV) Fr (eV) Fn2 (eV) Fns (eV) Fo (eV)
-1.455568 -2.149952 0.528491 1.222875 -4.17
Fi(eV) F2 (eV) Fs (eV) 3 Fe (V)
0 3.010561 -2.420128 1.450000 -4.145597

2.2. Sutton-Chen (SC) ve Kuantum Sutton-Chen (Q-SC) Cok Cisim Potansiyelleri

SC ve Q-SC ¢ok cisim potansiyelleri [18, 19, 27, 28], matematiksel olarak ayni1 yapiya sahip olmalarina
ragmen her iki potansiyelin parametrizasyon yontemleri ve parametre degerleri bir birinden farklidir.
Bu modellere gore, N atomlu bir kristalin toplam enerjisi;

ET_Z[_EZ TU —c\/— (8)

j#i

seklinde verilir. Burada ilk terim atomlar — aras1 geri tepkimeyi agiklayan ¢iftler potansiyel olup, esas
olarak ¢ekirdek elektronlar arasindaki Pauli itmesinden kaynaklamr. ikinci terim ise gdbmme enerjisi
olarak tanimlanir ve yerel yogunlugun karekokii ile orantili ¢ekici terimdir. ri, i ve j atomlar1 arasindaki
mesafe, ¢ pozitif ve boyutsuz parametre ve e enerji boyutuna sahip bir parametredir. p gomme
fonksiyonu i atomunu gevreleyen komsu atomlarin atomik yiik yogunluklarinin i noktasindaki toplami
olarak

o= n =3 (%) Q

Jj#i J#Fl

seklinde verilir. Burada a kristalin orgli sabitidir. N ve m parametreleri pozitif tam sayilardir.
Potansiyellerle ilgili daha ayrintili bilgi Ref [29-31]’den alinabilir. Bu ¢aligmada kullanilan SC ve Q-
SC ¢ok cisim potansiyel parametreleri Tablo 2’de verilmektedir.

Tablo 2. Pt elementi i¢cin SC ve Q-SC cok cisim potansiyel parametreleri[19].
Potansiyel a(A) e(x10~%eV) n m c
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SC 3.9200 1.98330 10 8 34.408
Q-SC 3.9163 0.97894 11 71.336

~

2.3. Siki-Bagh (TB) Cok Cisim Potansiyeli

TB metodu, metal 6zelliklerinin biiylik bir kisminin distaki d-elektronlarinin  yogunlugundan
tiiretilebilecegi kabuliine dayanmaktadir. Kuantum mekanik kdkene sahip ve ¢ok-cisim toplamlarini
iceren TB modelinde tek bir atomun toplam enerjisi iki pargaya ayrilabilir [21]:

Eb =) (Eh+E}) (10)

4

Born-Mayer iyon-iyon ¢iftler potansiyelleri tipinde olan birinci terim, Ej, sistemdeki itici
etkilesmelerden sorumludur ve

EL = ZA exp [—p (% — 1)] (11)
J

olarak ifade edilir. Cekici etkilesmelerden sorumlu olan ikinci terim ise EAM’daki F(p) gomme
fonksiyonunun gorevini tistlenmektedir:

1/
EL = z £ exp [—Zq (% — 1)] 2 (12)
J

Burada rj;, i ve j atomlar1 arasindaki mesafeyi ve I, ise en yakin komsu mesafesini temsil eder. 4, p, {
ve ( parametreleri, elementlerin fiziksel ozelliklerine bagli model parametreleridir. Potansiyel
parametreleri hakkinda daha ayrintili bilgi [21, 32—35] referanslarindan bulunabilir. Pt elementi igin MD
benzetimde kullanilan ve Ref [21]’den alinan TB ¢ok cisim potansiyel parametreleri Tablo 3’de
verilmektedir.

Tablo 3. Pt elementi i¢cin TB ¢ok cisim potansiyel parametreleri [21].
Potansiyel A(eV) &(eV) p q ro(A)
B 0.2975 2.695 10.612 4.004 2.77*
*Ref [36]’den alind1.

3. Molekiiler Dinamik (MD) Benzetim Metodu

Pt elementinin 1sitma siirecinde bazi fiziksel 6zelliklerinin sicakliga bagli degisiminin MD benzetim
calismalar1 igin Smith ve arkadaglar1 [37] tarafindan gelistirilen ve agik kaynak olarak verilen
DL_POLY 2.0 benzetim paket programi kullanilmistir. Isitma islemi, sifir basing altinda (P=0) NPT
(sabit pargacik sayisi, basing ve sicaklik) toplulugu ile gergeklestirildi. MD benzetimlerinde periyodik
smir kosullari, baglangigta ideal fcc yapisinda diizenlenen 13500 (15x15x15x4) Pt atomu igeren kiibik
bir MD hesaplama hiicresine her ii¢ dogrultuda uygulandi. Benzetim boyunca sicakligi ve basinci
kontrol etmek i¢in Nosé-Hoover termostat ve barostat: kullanildi [38]. Newton hareket denklemleri,
toplam enerjide olusacak dalgalanmalar1 azaltmak igin yeterli derecede kiigiik zaman adimiyla (2 fs) ve
Leapfrog Verlet algoritmas1 kullanilarak ¢o6ziildii. Bes farkli potansiyel i¢in T=0 K’deki basglangi¢ yapisi
once 300 K’e sitilip daha sonra 2 K sicakliga sogutularak Pt atomlarmin ideal 6rgii noktalarma
yerlesmeleri saglandi. Daha sonra sistem, bu sicakliktan baglayarak 50 K sicaklik artigiyla, her sicaklikta
40,000 MD adimu sistemi dengeye getirmek i¢in ve 10,000 MD adimu istatistik hesaplar i¢in olmak iizere
toplamda 50,000 adimlt MD benzetimleri ile 3000 K’e 1sitildi. Bu sekilde yiiriitiilen benzetimlerimizde
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1sitma orani, y=0.5 K/ps ‘ye karsilik gelmektedir. Sistemin birinci-derece faz gecisi yaptigi bolgede 10
K’ lik sicaklik artig1 kullanilarak erime sicakliginin belirlenmesindeki hata miktar1 azaltilmigtir.

4. Bulgular
4.1. Kohesif Enerji, Orgii Parametresi ve Dogrusal Termal Genlesme Katsayisi

Sekil 1’de bes potansiyel igin sistemin kohesif enerjilerinin sicakliga bagli degisimi (E-T)
gosterilmektedir. Artan sicaklikla birlikte biitiin potansiyeller i¢in E-T egrilerinin neredeyse dogrusal
olarak degistigi ve E-T egrilerinde her potansiyel i¢in farkli sicaklik degerlerinde ani ve keskin bir
degisimin oldugu goriilmektedir. Bu durum sistemin kristal yapidan s1vi yapiya gecis yaptiginin agik bir
gostergesidir. Sicaklik artig1 ile yiiksek sicakliklarda sistemin kohesif enerji degisiminde goriilen
stireksizlik s1v1 faza gegis noktasina karsilik gelmektedir. Burada verilen bes potansiyel kullanilarak sifir
basing altinda caligilan sistemin erime sicakliklari (s1vi olma sicakliklar1) EAMI1 i¢in Tm= 205045 K
(T= 206045 K), EAM2 igin Tr= 181045 K (T= 1820+5 K), Q-SC i¢in Tr= 241045 K (T= 242045 K),
SC i¢in Tm= 1670+5 K (Ti= 1680+5 K) ve TB igin ise Tn= 2000+5 K (Ti= 2010+5 K) olarak
belirlenmistir. Deneysel erime sicakligi Tm= 2045 K [36] ile karsilastirildiginda MD benzetim
sonuglarindan belirlenen bu degerler, deneyselden EAM1 igin % 0.24, EAM?2 i¢in % -11.49, Q-SC igin
% 17.85, SC igin %-18.34 ve TB i¢in ise %-2.20 oraninda bir sapma oldugu goriilmektedir.
Uyguladigimiz benzetim prosediiriine gore EAM1 ve TB ¢ok cisim potansiyellerinin deneysel erime
sicaklik degerine ¢ok yakin degerler iirettigi sdylenebilir. MD benzetim sonuglarinin deneyselden farkli
¢ikmasina veya sapmasina, MD hesaplama hiicresinde kullanilan pargacik sayisinin yeterli olmamasi ve
baslangigta kurulan MD hiicresinin yapisal kusurlar igermemesi gibi nedenler gosterilebilir.

494 “® —EAM1 2 o
——EAM2
-5.04 Qsc / /./ 2
-’E‘-s.z- _ig , ‘ o~ A ;I;’
-5.0 - ;3 5.4 S : ......,. & /D/
[ 56 rJ,‘_,A - »// 0
— .84 / ,~<:Z;DCO@ \ o
S -5.1 5 0 450 800 1200 1600 2000 2400 2800 o
‘8 T(K) A ®
2 -5.24 , /.o’.
w et " —e—EAM1
o o —o—EAM2
<5.3 ~e
7 “ = ) —o—8C
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-5.4 '/Qfl y LPE’] — y T y T y T?
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Sekil 1. Bes potansiyelden elde edilen kohesif enerji degerlerinin sicakliga bagl degisimi.

Diger yandan her bir potansiyel i¢in 0 K’de Berendsen termostati kullanilarak sistemin kohesif
enerji ve 300 K’de orgii parametre degerleri MD benzetim ¢ikt1 dosyalar1 analiz edilerek hesaplandi. Bu
analizlere gore, EAM1, EAM2, Q-SC, SC ve TB ¢ok cisim potansiyelleri ile belirlenen orgii
parametreleri ve kohesif enerji degerleri sirasiyla, a=3.92 A (Ec=5.771 eV), a=3.93 A (Ec=5.770 eV),
a=3.92 A (E=5.887 eV), a=3.93 A (E=5.848 eV) ve a=3.93 A (E=5.853 eV) seklindedir. Daha 6nce
alanyazinda rapor edilen deneysel 6rgii parametresi a=3.92 A [36] ve kohesif enerji Ec=5.84 eV [36] ile
karsilagtirildiginda, bulgularimiz ile deneysel degerler arasindaki sapma miktart EAM1°de % 0.0 (% -
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1.18), EAM2 ‘de % 0.26 (% -1.199), Q-SC’ de % 0.0 (% 0.80), SC * de % 0.26 (% 0.14) ve TB “de ise
% 0.26 (% 0.22) “dir. Biitiin potansiyellerden elde edilen degerler, birbirleriyle ve deneysel degerlerle
tutarh gériilmektedir. Ayrica, sonuglarimizin daha énce bildirilen deneysel ve MD benzetim [2, 21, 23,
27] sonuglariyla da biiyiik 6l¢tide uyumlu oldugu gériilmektedir. Biitiin olarak bakildiginda benzetimde
kullamlan parcacik sayisina, sicakligi kontrol altinda tutmak i¢in tercih edilen termostat segcimine ve
Newton hareket denklemlerinin sayisal ¢oziimil igin tercih edilen algoritmalara bagli olarak
hesaplamalar sonucunda elde edilen degerler arasinda makul sayilabilecek derecede farkliliklar ortaya
cikmaktadir.

Benzetimde orgii parametreleri, her bir potansiyel i¢in 50 K'den 3000 K'e kadar 50 K araliklarla
hesaplandi. Belirlenen 6rgii parametre degerlerinin sicakliga bagh degisimleri deneysel degerlerle[39]
kargilagtirilmali olarak Sekil 2°de gosterilmektedir. Sekilde veriler, kullamilan potansiyeller ile
belirlenen en diisiik erime sicakligina (~1670 K) kadar gosterildi. Disiik sicakliklarda biitin MD
benzetim sonuglarindan elde edilen orgli parametre degerleri hem bir birleriyle hem de deneysel
degerlerle biiyiik ol¢lide tutarh goriilmektedir. Beklendigi gibi, artan sicaklikla birlikte her biri dogrusal
olarak artma egiliminde fakat artiglar farkli egim agilari ile ger¢eklesmektedir. Diger yandan, yiiksek
sicakliklarda hesaplanan degerler ile deneysel degerler arasinda kiiciilk sapmalar olusmaktadir ve bu
sapma miktar1 6zellikle SC ¢ok cisim potansiyel sonuglarinda daha belirgin olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Fonksiyon olarak ayni forma sahip fakat farkli parametre degerleri olan Q-SC ¢ok cisim potansiyeli, SC
potansiyeline gore deneysel degerlere daha yakin sonuglar tiretmistir. Bunun yani1 sira TB ve EAM2’den
elde edilen sonuglar Q-SC’e benzer degerler iiretmektedir. Son olarak Sheng ve arkadaslari [23]
tarafindan gelistirilen EAM1 ¢ok cisim potansiyelinin ise diger potansiyellerle karsilastirildiginda
deneyselle en uyumlu sonuglari tirettigi agikga gériilmektedir. Bu sonuglara gore, 6rgii parametresi i¢in
SC en yiiksek ve EAMI1 ise en diisiik degerleri ongoriirken, kullanilan potansiyellere gore orgii
parametreleri arasinda asc>agamz>ars>aq-sc=>aeam1 iliskisi oldugunu goriilmiistiir.

Dogrusal termal genlesme katsayisi (Coefficient of Linear Thermal Expansion (CLTE)), a,
malzemede sicaklik artistyla meydana gelen birim sekil degisimi gozlemlenerek elde edilen bir
katsayidir. Yani bir birim sicaklik degisiminde, maddede meydana gelen uzunluk degisimi
gozlemlenerek elde edilir. Bu tanimdan yola ¢ikarak sistemin sicakliga bagli CLTE’si

o 3(8)

bagintisi ile hesaplandi. Burada @, dogrusal termal genlesme katsayisini ve L, MD hesaplama hiicresinin
boyunu temsil etmektedir.
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Sekil 2. Orgii parametresinin sicaklikla degisimi. Deneysel veri [39]°dan alinmistir.
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Sekil 3. Farkli potansiyeller icin MD benzetimden hesaplanan ve deneysel CLTE nin (o) sicakliga bagli

degisimi ve seklin sag iist kosesine gomiilen grafik MD hesaplama hiicre boyunun sicaklikla degisimini temsil
eder.

MD benzetimle farkli potansiyeller i¢in 50-1500 K arasmnda hesaplanan CLTE ve L’nin
sicakliga bagh degisimleri Sekil 3’te ve bunun yani sira MD hesaplama hiicresinin boyunun sicakliga
bagh degisimi ise seklin sag iist kogsesinde gosterilmektedir. CLTE oldukga hassas bir deger olmasina
ragmen benzetim analizlerinden elde ettigimiz sonuglarin birbirlerine yakin sonuglar tirettigi ve 6zellikle
EAM1, EAM2, Q-SC ve TB sonuglarinin deneyselle [39, 40] biiyiik oranda uyumlu oldugu s6ylenebilir.
EAMI1 ¢ok cisim potansiyeli kullanilarak elde edilen sonuglarm, 6zellikle diisiik sicakliklarda, deneysel
sonuclarla iyi bir uyum sergiledigi goriilmektedir. Diger yandan EAM2 sonuclarinin ise yiiksek
sicakliklarda deneysel degerlere daha yakin sonuglar iiretmektedir. Yukaridaki béliimlerde farkli
analizlerle tartisilan sonuglara benzer bir sekilde SC potansiyelinden elde edilen degerlerin, kullanilan
diger potansiyellerden elden edilenlere gore deneysel degerlerden ¢ok daha biiyiikk oldugu
gortilebilmektedir. 300 K sicaklikta MD benzetimden hesaplanan CLTE degerleri EAMI igin
@=8,83x10° K™, EAM2 i¢in a=11,31x10° K™, Q-SC i¢cin a=11,06x10° K™, SC i¢cin a=12,96x10° K™*
ve TB fonksiyonu i¢in ise @=9,83x10° K™ olarak belirlenmistir. Elde edilen bu degerler deneysel CLTE,
a=8,8x10° K™ (~298.15 K icin ) [41], degeri ile karsilastirildiginda, bu degerlerden EAM1 igin % 0.34,
EAM2 i¢in % 28.52, Q-SC i¢in % 25.68, SC i¢in % 47.27 ve TB i¢in ise % 11.70 oraninda sapma oldugu
gorlilmektedir. Yiiksek sicakliklar i¢in bu sapma miktarlar1 potansiyellere gore farkliliklar gdsterebilir.
Usteki boliimlerde bildirildigi gibi, bu analiz sonucunda da EAM1 ve TB potansiyellerinin diger
potansiyellere gore daha iyi sonuglar tirettigi agikca goriilmektedir.

4.2. Ciftler Dagihhm Fonksiyonu ve Yap1 Faktorii
Citler dagilim fonksiyonu (Pair Distribution Function (PDF)), g(r), merkezdeki bir atomdan r mesafe
uzaklikta bir bagka atomun bulunma olasiligini temsil eder. PDF egrileri, 1sitma ve sogutma siireglerinde

faz gecislerini belirlemek ve bunun yani sira kati, sivi ve amorf sistemlerin yapisal 6zelliklerini
karakterize etmek i¢in siklikla kullanilir. MD benzetimde kullanilan g(r)’nin ifadesi;

%4
g() =W<ZZ5(T—7‘U)) (14)

i i#j
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seklinde verilir. Burada N ve V sirasiyla MD hesaplama hiicresinde bulunan atomlarin sayisini ve
hacmini temsil etmektedir.

Dort farkli potansiyel (EAM1, EAM2, SC ve TB) kullanilarak erime noktas1 civarinda elde
edilen PDF egrileri Waseda [42] tarafindan iiretilen deneysel g(r) egrileri ile karsilagtirmali olarak Sekil
4’te verilmektedir. Q-SC potansiyeli kullanilarak gergeklestirilen MD benzetim g¢aligmasinda sistem
yiiksek sicakliklarda (Tm= 241045 K) eridigi i¢in deneysel degerle (~2053 K [42]) karsilastirmasi
yapilamamugstir. Biitlin potansiyeller i¢in PDF egrilerinin ilk tepe noktalarinin konumu deneyselle iyi bir
uyum ic¢indedir. EAM1 ve TB i¢in ilk tepe noktalarinin yiikseklikleri deneysel PDF egrisi ile ayni
yiikseklige sahipken, EAM2 ve SC igin elde edilen PDF’lerin ilk tepe noktalar1 daha diisiik tepeler
tretmektedir. Her ne kadar, biitiin PDF’lerin uzun menzildeki salinimlarinin genlikleri deneysel
g(r) ile iyi bir uyum gosterse de, bunlarin iginde TB potansiyeli ile elde edilen g(r)’lerin salinim
genliklerinin deneysel sonugla cok daha iyi bir uyum sergiledigi acgikca goriilebilmektedir.
Sonug olarak, PDF agisindan, biitiin potansiyellerin platin elementi i¢in basarili sonuglar
tirettigi soylenebilir.

B L L L A | o
I O deneysel pEamT
|} /™ MD (bu cal.)

O_J\ | | I 1 I 1 I 1 I | I__J\ 1 | I | I | I 1 I | I_
v

| |
4 6 10 12 14 2 4 6 10 12 14
r(A) r(A)

Sekil 4. EAM1 (2060 K), EAM2 (2050 K), SC (2050 K) ve TB (2050 K) ¢ok cisim potansiyelleri i¢in
hesaplanan ve deneysel (~2053 K [42]) siv1 g(r) egrileri. Bu sicaklikta Q-SC i¢in sistem halen kristal formda
oldugu i¢in deneyselle karsilastirma yapilamadi.

Farkli potansiyeller i¢in farkli sicakliklarda (300 K, 1000 K, 1500K ve 2500 K) elde edilen g(r)
egrileri Sekil 5’te karsilagtirmali olarak verilmektedir. 300 K’de elde edilen g(r) egrileri kiigiik
farkliliklar disinda biitiin potansiyeller igin fcc kristal yapilara ait keskin pikler iiretmektedir. Benzer
sekilde 1000 K ve 1500 K deki g(r) egrilerinin de fcc kristal yapiy: temsil eden pikler gosterdigi, fakat
300 K’deki g(r) piklerine nazaran daha algak pikler iirettigi goriilmektedir. Burada farkli potansiyeller
icin g(r) egrilerinde goriilen kiigiik farkliliklar, biiyiik oranda bu potansiyellerin saf Pt’yi genis ve farkli
bir sicaklik araliginda (1670-2410 K) eritmesiyle alakalidir. Sicakligin daha da arttirilmasiyla birlikte,
g(r) egrilerinin pik yiikseklikleri azalmakta/yumusamakta ve piklerin genliklerinde genislemeler
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olmaktadir. Biitiin potansiyeller i¢in erime noktalarmin {izerinde olan 2500 K sicaklikta ise g(r) egrileri
sistemin s1vi oldugunu temsil eden davranis sergilemistir. Yani, g(r)’lerin belirgin bir ilk tepe, goriiniir
bir ikinci tepe ve belli bir 6zellige sahip olmayan kuyruga sahip olmasi, bunun yani sira g(r)'nin tepe
noktalarinin genislemesi ve ikinci tepe noktasindan daha biiyiik bir mesafede giiglii tepe noktalarmin
olmayzsi, sistemin artik kristal uzun menzil diizenini kaybettigini ve nihai olarak eridigini gosterir.

— EAM1

— EAM2

-Q-SC
—SC
B

Sekil 5. Bes farkli potansiyel i¢in 300 K, 1000 K, 1500 K ve 2500 K sicakliklarda elde edilen g(r) egrileri.

Isitma ve sogutma siireglerinde sistemdeki yapisal gelisimi gosteren diger 6nemli bir yontem ise
sistemin yapi1 faktortidiir (Structure Factor (SF)). SF, sistemdeki atomlarin uzaysal dagilimlarini
karakterize eder ve uzaysal yapmin bir goriiniimiinii saglar [26]. Yap: faktorii S(g), g(r) 'nin Fourier
doniistimii olarak tanimlanir ve asagidaki formda verilir [42].

sinqr
qr

S(=1+ 4-7Tpf r2 (g(r)—1dr. (15)
0

Burada p, sistemin ortalama say1 yogunlugudur.

EAM1, EAM2, SC ve TB ¢ok cisim potansiyelleri ile gerceklestirilen MD benzetimleri
sonucundan hesaplanan PDF’lerin Fourier doniisiimii yapilarak deneysel erime noktasinin hemen
tizerindeki sicaklik i¢in hesaplanan S(q) egrileri, deneysel verilerle [42] birlikte Sekil 6'da sunulmustur.
Biitiin potansiyeller i¢in hesaplanan S(q) egrileri sivi sistemlere has tepe noktalari ve salimlar
gostermektedir. Ayrica, hesaplanan S(q) egrileri ile deneysel egriler arasinda oldukga iyi bir uyum
gozlenmistir. Biitiin S(g)’larn ilk tepe noktalarmin yiiksekliklerinin deneyselden daha diisiik olmasina
ragmen bu tepelerin konumlart deneysel sonuglarla uyumludur. Dahasi ikinci ve diger piklerin
yiikseklikleri, konumlar1 ve genlikleri deneysel sonuglarla tutarlidir. Bu sonuglar, ¢aligmada kullanilan
potansiyellerin sistemin yapisal 6zelliklerini agiklamada basarili sonuglar iiretebildigini ve sistemdeki
atomik etkilesmeleri a¢iklamakta bagarili oldugunu géstermektedir.
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Sekil 6. EAM1 (2060 K), EAM2 (2050 K), SC (2050 K) ve TB (2050 K) ¢ok cisim potansiyelleri i¢in
hesaplanan ve deneysel (~2053 K [42]) siv1 S(q) egrileri. Bu sicaklikta Q-SC i¢in sistem halen kristal formda
oldugu i¢in deneyselle karsilastirma yapilamadi.

4.3. Ciftler Analiz (Honeycutt-Andersen (HA)) Metodu

Sistemin mikro yapisinda neler olup bittigi hakkinda daha ayrintili bilgi alabilmek i¢in daha farkli analiz
yontemlere ihtiya¢ duyulur. Komsu analizleri, atom konumlarindan faydalanarak sistemde olusan tiim
desenleri istatistiki agidan ele alan metotlardandir. Honeycutt — Andersen tarafindan dnerilen ¢ift analizi
(HA) [43] bu metotlarin basinda gelir. Bu yontem, Honeycutt-Andersen (HA) tarafindan tarif edildigi
gibi kat1, amorf ve siv1 sistemlerdeki atomik ciftlerin yerel ¢cevresini tanimlamak i¢in kullanilan oldukca
faydali ve agiklayici bir yontemdir [5]. HA tekniginde, ¢iftin yerel ¢evresini karakterize etmek igin dort
farkhi tam sayida olusan indis dizisi, ijkl, kullanilir. Ik tam say1 i, verilen iki atomun bagli olup
olmadigim gosterir. Yani kok ciftleri bagliysa ilk tamsay1 1 olur, aksi halde 2'dir. Tkinci tam sayz j, kok
ciftleriyle ortak olan yakin komsu atomlarin sayisidir. Ugiincii tam say1 K, bu ortak noktalar arasindaki
yakin komsu baglarinin sayisini verir. Dordiincii tam sayi | ise, ilk ti¢ tam sayi (i, j, K) aym oldugunda
yerel yapilar1 ayirt etmek i¢in kullanilan bir parametredir. HA teknigine gore, 1431 ve 1541 bagh ciftleri,
kusurlu icosahedra (defect icosahedra) (deficos) ve kusurlu fcc yapisinin karakteristigidir [44], 1551
bagli ¢ifti ise ideal icosahedra (icos) diizeninin karakteristigidir. 1421 ve 1422 bagl giftleri ise yiizey
merkezli kiibik (fcc) ve siki paketlenmis altigen (hcp) kristal yapilarin karakteristigidir. 1661 ve 1441
bagli ¢iftleri cisim merkezli kiibik (bcc) kristal yapinin karakteristigidir. Son olarak, 1321 ve 1311 bagh
ciftler, 1551 paketleme formlar1 olustugunda ve icosahedra atomik paketlemenin yan iiriinii olarak
goriilebilen eskenar-dortgen (rhombohedra) ciftleri ile ilgili paketlerdir. HA yontemiyle ilgili daha
ayrintili bilgi Ref [5, 43, 45, 46]‘dan alinabilir. Bahsi gegen bagli ¢iftlerin sematik gosterimi Sekil 7°de
verilmistir.
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Sekil 7. Popiiler baz1 bagl atom ciftlerinin sematik gosterimi [47].

Bes farkli potansiyel kullanilarak elde edilen verilerin HA yontemi ile analizleri sonucunda,
sistemde en yaygin halde bulunan 1421, 1422, 1661, 1441, 1551, 1541, 1431, 1311 ve 1321 bagh
ciftlerinin sicakliga bagl degisimleri Sekil 8’de sunulmustur. Ayrica bu sekil sistemin kati fazdan sivi
faza gecis esnasindaki sicakliga bagli mikro yap1 degisikliklerini de temsil etmektedir. Sekil 8’de, diisiik
sicakliklarda 1421 bagli ¢iftlerinin bulunma yiizdesi %100 olmustur. 1421 bagl ¢iftleri fcc yapiy1 temsil
ettiginden, bu da sistemin fcc kristal yapida oldugunu gosterir. Artan sicaklikla bu ¢iftlerin yilizdesi
azalmakta olup her bir potansiyel igin erime noktasi civarinda keskin bir diisiis goriilmektedir ve
neredeyse % 0 civara diismektedir. Keskin diistisiin gergeklestigi sicaklik sistemin kat1 fazdan sivi
faza gecisin gerceklestigi erime noktasma karsilik gelir. 1421 bagh ciftlerindeki azalmaya karsilik
Ozellikle 1431 ve 1541 bagh ciftlerinin yiizdesinde sistemin erime sicakligina kadar siirekli bir artig
gozlenmektedir. Bu artis erime sicakliginda 1541 bagh ciftleri i¢in tiim potansiyeller i¢in ortalama %
20 civarmda iken 1431 bagh ¢iftleri i¢in bu oran % 25 civarindadir. Diger taraftan bcc kristal yapiy1
temsil eden 1441 ve 1661 bagl giftlerinde, hcp yapiyr temsil eden 1422 bagh ¢iftinde, icos tipi temsil
eden 1551 bagl ¢iftinde ve rhombohedra diizeni temsil eden 1311 bagli ¢iftinde de 1431 ve 1541 bagh
ciftlerine gore daha az oranda fakat siirekli bir artis goriilmektedir. Bu sonuglar, 1sitma siirecinde mono
atomik Pt sisteminin yapisinda 6nemli degisimlerin oldugunu, diger bir deyisle, sistemin dogal yapisini
temsil eden 1421 bagli ¢iftlerinin, artan sicaklikla birlikte 6zellikle deficos ve kusurlu fcc yapilari temsil
eden 1431 ve 1541 bagl ciftlerine ve diger bagh ciftlere doniistiigiinii gosterir. Siv1 sistemde biitiin
potansiyeller i¢cin 1321 ve 1311 bagh giftlerin sayisinin artan sicaklikla birlikte yiizdeleri artarken, 1422
ve 1431 baglh ciftleri neredeyse sicakliga karsi duyarsiz kalmaktadir. 1661, 1441, 1551 ve 1541 bagh
¢iftlerinin oraminda erime sicakligi civarinda 6nce keskin azalma goriiliirken, daha sonra, ya sabit
kalmakta ya da cok az miktarda sicakliga bagli degisim gostermektedir. Sonug¢ olarak, bu ¢aligmada
secilen EAM1, EAM2, Q-SC, SC ve TB ¢ok cisim potansiyelleri, MD benzetim sonuglarimin HA
yontemiyle analizi agisindan birbirlerine benzer davranis sergilemistir. Genel hatlariyla biitiin
potansiyellerin bazi farklhiliklar1 olmasina ragmen sistemin mikro yapisinin sicakliga bagli degisimini
basarili bir sekilde agiklayabildikleri ve biiyiik oranda atomlar-arasi etkilesmeleri dogru bir sekilde
tamimlayabildikleri sonucuna varilmustir.
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Sekil 8. Farkli potansiyellerin analizinden sistemde baskin olarak bulunan bazi kiimelerin sicakligin fonksiyonu
olarak degisimi.

4. Sonuc ve Tartisma

Bu ¢aligmada fcc yapiya sahip Pt elementinin 1sitma islemi sirasinda MD benzetim metodu yardimu ile
yapisal gelisimi ve erime noktasi gibi bazi fiziksel 6zellikleri {izerine potansiyel etkisini arastirmak igin
¢ok cisim potansiyel ailesinden olan EAM1, EAM2, Q-SC, SC ve TB potansiyelleri kullanilmustir.
Secilen ¢ok cisim potansiyellerinin mono atomik kati Pt sistemini farkli sicakliklarda erittigi
goriilmiistiir. Bu potansiyeller arasinda sistemin, ozellikle EAM1 ve TB ¢ok cisim potansiyelleri
kullanilarak belirlenen, erime noktasi deneysel deger ile iyi bir uyum gostermektedir. Diger yandan tiim
potansiyeller i¢in orgii parametresi ve dogrusal genlesme katsayisi gibi fiziksel 6zellikler alan yazinda
sunulan deneysel sonuglarla biiyiik dl¢iide tutarli gorilnmesine ragmen, bunlarin i¢inde EAM1, EAM2,
Q-SC ve TB potansiyellerinin ¢ok daha basarili sonuglar tirettigi goriilmistiir. Sistemin sicakliga bagli
yapisal gelisimini arastirmak i¢in PDF ve SF kullanilmistir. EAM1, EAM2, SC ve TB ¢ok cisim
potansiyelleri kullanilarak ~2050 K civarinda elde edilen PDF ve SF egrileri deneysel g(r) ve S(q)
egrileri ile tutarh sonuglar tiretmistir. Kati sistemin sicakliga bagl olarak mikro yapisindaki degismeleri
incelemek i¢in HA analiz yontemi kullanilmustir. Elde edilen sonuglar fcc kristal yapiy1 temsil eden 1421
bagli giftlerinin artan sicaklikla azaldigini ve 6zellikle bu giftlerin kusurlu icosahedra ve kusurlu fcc
yapiy1 temsil eden 1541 ve 1431 bagl c¢iftlerine doniistiigiinii gostermistir. Sonug olarak, klasik MD
benzetimlerinde atomlar-aras1 potansiyellerin segiminin ele alinan sistemin hangi 6zelliklerinin
hesaplanacagina ve bu 6zelliklerin hangi sicaklik araliginda ele alinacagina kuvvetli derecede bagh
oldugu ve genel olarak biitiin potansiyellerin Pt sisteminin yapisal 6zelliklerini agiklamada biiytik 6l¢iide
basar1 saglamis olsa da, bunlarin icinde EAM1 ve TB ¢ok cisim potansiyellerinin bu ¢aligmada
arastirilan fiziksel 6zellikleri hem yiiksek hem de algak sicakliklarda dogru bir sekilde agiklamada diger
potansiyellere gore daha basarili oldugu goriilmiistiir.
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