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ONSOZ

Nano-teknolojide gelinen son nokta, nano-boyuttaki malzemelerin ¢ok farkl
bilimsel alanlarda kullanilarak giinliik hayat1 ¢ok biiyiik 6lciide etkileyecegini gdstermistir.
Makro-boyuttan farkl fiziksel davranislar gosteren nano-boyuttaki malzemelerin yapisal
ozelliklerini anlamak olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle, deneysel olarak incelenmesi zor olan
nano-boyuttaki topaklarin malzemelerin ¢esitli hallerinde gecirdigi fiziksel siirecler
iizerindeki rollerinin belirlenmesi i¢in giliclii benzetim calismalar1 yapmak kaginilmazdir.
Bu tez calismasinda, amorf fazdan cekirdeklenip biiyiiyen kristal yapilarn olusum
mekanizmalar1 incelenmeye calisilmistir. Elde edilen sonuglarin, bu konuda g¢alismalar
yapan bilim insanlarina faydali olmasini dilerim.

Bu doktora c¢aligmasmin hazirlanmasinda yardimlarini esirgemeyen, bilgi ve
goriislerinden faydalandigim danisman hocam Prof.Dr. Abdulkadir YILDIZ’ a ¢ok tesekkiir
ederim. Yine bu ¢alismanin meydana gelmesinde ¢ok biiyiilk emegi bulunan ve bilgisayar
programlarindan yararlandigim saym hocam Dog¢.Dr. Soner OZGEN ile molekiiler dinamik
konusunda bana yardimlarin1 esirgemeyen saym hocam Doc¢.Dr. Sefa KAZANC’a
tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica, ¢alismalarim sirasinda her zaman degerli fikirlerinden
faydalandigim hocalarima ve mesai arkadaglarima tesekkiirlerimi sunarim.

Bu tez calismasi, FUBAP 1496 no’lu proje kapsaminda desteklenmistir.

Fatih Ahmet CELIK
ELAZIG - 2010
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OZET

Bu ¢alismada, Cu ve Ni mono-atomik sistemleri, CuNi, NiAl ikili alasim sistemleri ve
CuAlINi gl alasim sistemi i¢in atomlararasi etkilesimler gomiilmiis atom metodunun
Sutton-Chen versiyonu kullanilarak modellendi. Model sistemler Parrinello-Rahman
sekilce ve hacimce degisebilir molekiiler dinamik (MD) yontemi kullanilarak incelendi.
Tim sistemlerin faz doniislimlerinin yapisal analizleri radyal dagilim fonksiyonu ile
incelendi. Model sistemlerin sivi fazdan yiiksek sogutma hizi ile amorf faza doniisiimleri
gerceklestirildi ve amorf fazda farkl sicakliklarda bekletilerek kristal faza doniistimler
analiz edildi. Bu doniisiim siire¢lerinde, atomik topaklarin yapilar1 bag yonelim diizeni
parametreleri ve Honeycutt-Andersen (HA) metodu kullanilarak belirlendi. Uglii alasim
sistemi i¢in kristallesme siiresince, bagl kristal ¢iftlerin yiizdesindeki degisim incelendi ve
Johnson-Mehl-Avrami (JMA) denklemindeki Avrami iisteli degerleri iki farkli tavlama
sicaklig1 icin MD yontemle hesaplandi. Sonug olarak, amorf fazdan kristal faza doniistim
siirecinde bagli ciftlerin ve bagl iiclillerin kristal fazin meydana gelmesinde 6nemli rol

oynadig1 belirlendi.

Anahtar kelimeler: Molekiiler Dinamik Benzetim, Kristallesme, Bag Yonelim Diizeni,

Honeycutt-Andersen Metodu, Atomik Topaklar, Amorf Yapi.
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SUMMARY

Investigation of Transformation from Amorphous State to Crystalline State for

Transition Metal Alloys by Molecular Dynamics Method

In this study, interatomic interactions have been modeled by using Sutton-Chen version
of embedded atom method for Cu and Ni mono-atomic systems, CuNi, NiAl binary alloy
systems and CuAlINi ternary alloy system. Model systems have been investigated by the
molecular dynamics (MD) simulation technique of Parinello-Rahman which allows the
MD cell to vary in shape and size. Structural analyses during the phase transformations of
all the model systems have been investigated using radial distribution function. The
transformations of the model systems from liquid phase to amorphous phase with a high
cooling rate have been performed, and the transformations to crystal phase have been
analyzed by holding the amorphous phase at different temperatures. During these
transformations processes, structures of atomic clusters have been determined using the
bond orientational order parameters and Honeycutt-Andersen (HA) method. Variations in
the percentages of the bonded pairs in the crystals have been investigated during the
crystallization period for ternary alloy, and Avrami exponential values in Johnson-Mehl-
Avrami (JMA) equation have been calculated for two different annealing temperatures
using MD method. As a result, during the transformation from amorphous phase to
crystalline phase, it has been determined that the bonded pairs and the bonded triples have

an important role in the formation of crystal phase.

Keywords: Molecular Dynamics Simulation, Crystallization, Bond Orientational Order,

Honeycutt-Andersen Method, Atomic Clusters, Amorphous Structure
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1. GIRIiS

20. yiizyilin baslarindan giintimiize kadar gelen sanayi ve teknolojideki c¢ok hizli
ilerlemeler, modern teknoloji alaninda birbirinden farkl pek ¢ok fiziksel olaymn anlasilmasi
yan1 sira teknolojide kullanilan malzemelerin i¢yapisin1 meydana getiren atomik topaklarin
(clusters) detayli olarak incelenmesinde biiyiik rol oynamustir. Topaklar, genellikle
makroskopik katilar ile atom ya da molekiiller gibi pargaciklar arasinda bulunan bir faz
bi¢cimi olarak dikkate alinabilen ve kat1 fazda birbirleriyle farkli sartlar altinda etkilesebilen
atom gruplaridir [1-4]. Topak gruplarini igceren maddeler topak bilesikleri olarak bilinirler
ve bu maddelerin daha karigik kompozisyonlar1 topak malzemeleri olarak adlandirilir.
Topaklar karakteristik 6zelliklerinden dolayi, pek cok 6nemli kimyasal reaksiyonlarin
olusmasinda, katalizor mekanizmasinin temel oOzelliklerinin bilinmesinde, maddelerin
elektronik, manyetik ve molekiiler seviyede inorganik nano-kristal davramslarinin
anlasilmasinda c¢ok Onemli bilgiler saglamaktadir. Bu nedenle, bugiin sadece fizikgiler
degil, fen ve miihendislik bilim dallarinda topaklar {lizerine yapilan teorik caligmalar
maddelerin 6zelliklerini anlamada 6nemli rol oynamaktadir [5,6].

Atomik topaklarla ilgili literatiirde onemli bir yere sahip cok sayida bilimsel ¢alisma
yapilmistir. Bu ¢alismalarm 6nemli bir kismini metal ve iyonik topaklar olusturmaktadir.
1986’da Morse [7], gecis metallerin kiiciik ve biiyiik heteroniikleer (heteronuclear) ve
homoniikleer (homonuclear) topaklanmalarini incelemis ve ayn1 zamanda iyonik topaklarin
ozellikleri ile ilgili ¢aligmalar yapmistir. Ayni yil Castlemen ve Keesee [8], iyonik
topaklarin karakterizasyonu ve olusumunu incelemis, bu tiir topaklarin kimyasal tepkilerini
elektronik ve yapisal ozellikleriyle karsilastirmistir. Yine bu yillarda pek ¢ok arastirmaci,
metal topaklarm karmasik yapilarmi, gecis Ozelliklerini, kimyasal ve elektronik
durumlarmni incelemislerdir. Halicioglu ve Bauschlicher [2], topaklar iizerinde yapilan
deneyler ve teorik ¢alismalar arasindaki benzerliklerin belirlenmesinin yani sira benzetim
calismalarina dayali degisik arastrma tekniklerinin smirlamalarmi tartigmislardir.
Potansiyel modeline dayanan benzetim teknigi ve “ab initio” metotlar1 gézden gecirilmis
ve son zamanlardaki literatiirlerden belirli 6rnekler verilmistir.

Giliniimiizdeki mevcut gelismis teknolojik donanimlar, malzemelerin atomik boyutlarda
mekanik ve termodinamik 6zelliklerini belirlemek i¢in deneysel olarak istenilen seviyeye

ulagsmada yetersiz kalmaktadir. Ancak, ayni durum teorik agidan ele alindiginda



,arastirmacilar bu eksikligi giliclii bilgisayar ortaminda farkli yaklasimlara dayanan metotlar
kullanarak malzemelerin birgok 6zelligini detayl olarak inceleme ve kontrol altina alma
firsat1 yakalamislardir. Ornegin, Monte-Carlo (MC) ve Molekiiler Dinamik (MD) benzetim
(simulasyon) yontemleri en ¢ok kullanilanlar1 olup maddelerin hem mekanik hem de
termodinamik (sicaklik, basing gibi) 6zelliklerinin incelenmesinde deneysel ¢aligmalara
151k tutan veya Onciiliik yapan olumlu sonuglar vermektedirler [9-11]. Bu iki metodun ortak
ozellikleri, klasik etkilesmeleri dikkate alarak bilgisayar {izerinde bir dizi hesap yaptiktan
sonra sistemin makroskobik veya mikroskobik yapis1 hakkinda bilgiler saglamaktir.

Metalik sistemlerin MD benzetimleri ile incelenmesinde kullanilan en O6nemli
potansiyel enerji fonksiyonu (PEF) uygulamalarindan birisiy Daw ve Baskes [12]
tarafindan gelistirilen Gomiilmiis Atom Metodudur (EAM). Ozellikle gecis metallerinin
modellenmesinde olduk¢a basarili sonuglar kaydetmis olan EAM giinlimiize kadar
birbirinden farkli pek cok uygulama alani ile gelistirilmistir. Bu gelismeler genel olarak
itici ve cekici etkilesme fonksiyonlarmin yapisindaki degisikligi icermektedir. Bu
fonksiyonlarin en sade bi¢imde kullanildigt EAM yapis1 Sutton ve Chen tarafindan
onerilen SC-EAM dur ve 6zellikle modellenen alagim sistemlerinden basarili sonuclar elde
edilmistir [13].

Son zamanlarda MD benzetim yonteminin gelisimi ile birlikte topaklar iizerine ciddi
calismalar yapilmis ve MD yOontemi yapisal analiz metotlarinda kullanilmaya baslanmistir.
Bunlardan en onemli iki analiz tekniginde; ilki Steinhardt vd. [14] tarafindan hizli-
sogutulmus Lennard-Jones sivilarina uygulanan ve sistemin yerel diizeninin incelenmesine
olanak veren bag yonelim diizeni parametreleridir (bond orientational order parameters).
Bu parametreler 6zellikle ii¢ boyutta tek atomlu metallere ve alasimlarda kullanilmas,
kristal ve ikosahedral (icosahedral) simetrilerin teorik olarak incelenmesinde 6nemli bir rol
oynamustir. Ikincisi, Honeycutt ve Andersen [15] metodu olarak bilinen ¢ift analiz (pair-
analysis) metodu ile farkli sogutma sartlarinda hazirlanmis alagimlardaki kisa-mesafe
diizenine sahip bagli (bonded) ve bagsiz (non-bonded) c¢iftlerin yapisi arastirilmis ve
boylece sistemde meydana gelen mikro-topaklarin yapisal faz doniistimlerindeki etkileri
analiz edilmistir.

Metal ve alasimlarin uygulanan farkli sicaklik ve mekanik etkiler altinda dikkat c¢ekici
ozellikler sergilemesi sonucu teknolojik kullanimi ve arastirilmasi yillar Oncesinden
glinimiize tagmnmistir. Yapilan arastirmalarda maddelerin yapisin1 olusturan atomik

topaklarin, bu 6zelliklerin olusum mekanizmasinda ¢ok dnemli rol oynadig1 belirlenmistir



[4,16,17]. Teknolojik agidan bircok alanda yeni gelismelere 151k tutan metaller ve
alasimlar1 tizerindeki temel caligmalar, onlarin fiziksel o6zelliklerini belirlemeyi
amacglamaktadir. Bu metaller ve alasimlar tizerinde yiiriitiilen en 6nemli ¢alismalardan biri
malzemelerin 1s1l islemler siireclerindeki fiziksel davranislarinin incelenmesidir. Ozellikle,
sicak ve soguk olarak yapilan deformasyon islemlerinde, malzemeler farkli davranislar
gosterir [18]. Bu davraniglarin incelenmesi gereken en oOnemli basamaklarmdan biri
malzemelerin ¢ekirdeklenme ve yeniden kristallesme siirecidir.

Metal ve alasimlarda meydana gelen toparlanma ve yeniden kristallesme olayi,
deformasyon miktara, deformasyon sicakligina, 1s1l islem zamanina, ilk tane boyutuna,
malzemenin ilk doymusluk oranina olduk¢a bagli oldugu bilinmektedir [19,20]. Malzeme
icerisinde kiiciik atomik gruplarin bulunduklar1 bolgelerde birbirleriyle etkilesimlerinin
cekirdeklenme ve biiylime hizi gibi kristallesme kinetiklerini ne derecede etkiledigi
kristallesme siirecinde bilinmesi gereken bir olgudur. Kristallesme siiregleri boyunca
beklenen fiziksel davraniglarin gergeklesmesinde malzemelerin baslangic fazinin ¢ok
biiyiik bir 6nemi vardir. Stv1 fazdan itibaren yiiksek sogutma hiziyla sogutulan malzemeler
ilk once amorf fazda katilagirlar ve daha sonra bir¢ok parametreye bagli olarak amorf
fazdan kristal faza doniisiim gergeklesir [21-23].

Amorf maddeler, hizl1 katilagma siirecini iceren degisik yontemlerle elde edilir. Bu
yontemlerden biri, malzeme erime noktasinda sivi fazda iken hizli sogutma yontemidir.
Hizli bir sekilde meydana gelen katilagma sirasinda sivi fazda ¢ok hareketli olan atomlar
dondurulmus olur. Bu sekilde elde edilen metalik malzemelerin mikro yapilar1 diizensizdir
ve yapisal olarak birbirinden farkli tiirde atomik topaklardan olusur [24]. Bundan dolayi,
yeni malzemeler liretmede ve malzeme 6zelliklerinin agiklanmasinda, malzemeyi meydana
getiren atomik topaklarm olusum ve doniisim gibi mekanizmalarmmin bilinmesi 6nem
kazanir. Farkli sogutma hizlar1 kullanilarak elde edilen amorf malzemeler, kristal metaller
ve alasimlar gibi pek c¢ok sistemin yapisal 6zelliklerini belirlemek bilimsel agidan
onemlidir. Ozellikle, bu tiir sistemlerin i¢ dinamigini belirleyen atomik topaklar ve yerel
diizen iizerine yapilan teorik ile deneysel calismalar hizla artmaktadir [25-27]. Bu sayede,
endiistriyel amacli bol miktarda metalik alagimlar iiretilmektedir. Pek ¢ok metalik alasim
yapisal Ozelliklerine bagl olarak mekaniksel, elektriksel vs. gibi farkli fiziksel davranig
sergilerler. Ornegin, amorf alagimlar kristal yapidaki demir ya da nikel alagimlarindan 2-3

kat daha fazla elektriksel ve ayn1 zamanda ¢ok 1yi korozyon direncine sahiptirler.



Bu tez ¢alismasinda, bakir bazli CuAINi {liclii model alasim sisteminde amorf fazdan
kristal faza doniisiim siirecinde, deneysel olarak gézlenmesi oldukca zor olan mikro/nano
boyutundaki atomik topaklarin yapisal 6zelliklerinde meydana gelen degisimler MD
metodu  kullanilarak  bilgisayar ortaminda modellenmesi yapilarak incelenmesi
amac¢lanmistir. Bu amagla, Parrinello-Rahman (PR) sekil ve hacimce degisebilir MD
benzetim yontemi ve SC-EAM potansiyel modeli kullanilarak 5324 atomlu Cu ve Ni
mono-atomik (tek atomlu) sistemler, 5488 atomlu CuNi (Cu-%10 Ni) ile NiAl (Ni-%50Al)
ikili alagim sistemleri ve 5488 ve 54000 atomlu CuAlINi (Cu-%26,8Al1-%2,5N1) tiglii
alasim sistemi incelenmistir. Amorf fazdan kristal faza doniisiim siirecinde yapisal
analizler Radyal Dagilim Fonksiyonlar1 (RDF) ve atomik topaklarm yapisal 6zellikleri
yerel bag yonelim diizeni (BYD) parametreleri ile Honeycutt-Andersen (HA) metodu
kullanilarak belirlenmeye calisilmistir. Amorf fazdan kristal faza doniistim siirecinde, HA
metodu ile belirlenen kristal yapiyr temsil eden ciftlerin sayismin g¢ekirdeklenme ve
biiyiime hizinda 6nemli rol oynadig: tespit edilmistir. Uglii alasim sistemi, amorf fazdan
itibaren farkli tavlama sicakliklarindan kristal faza doniistimii belirlenmistir. Bu
sicakliklarda, farkli atom sayisimna sahip MD hiicresi ile yeniden kristallesme silirecinin
nasil degistigi gdzlenmistir. Bununla birlikte, deneysel dl¢iimlerden elde edilen sonuglara
gore belirlenen Johnson-Mehl-Avrami (JMA) analizindeki Avrami isteli deger1 MD
yontemle belirlenen kristal yapiy1 temsil eden bagli ¢iftlerin ylizdesel degisimi incelenerek
hesaplanmistir ve bu degere gore S00K tavlama sicakliginda hacimsel ¢ekirdeklenme ile
iki boyutta biliylime meydana geldigi tespit edilmistir. 54000 atomlu model ti¢li alasim
sistemi i¢in HA metodu ile belirlenen bagh ¢iftler, literatiirde bilinen mono-atomik ve ikili
alasim sistemlerine uygulanmasmdan farkli olarak iiclii alasim sisteminde bagh tgliiler
seklinde tanimlanmistir. Bu bagh iiclilerin temsil ettigi 6rgii yapilarinin faz dontistimleri
sirasinda yapisal 6zellikleri ve kararlilik durumlar1 incelenmistir. Benzetim ¢aligsmalar1 igin
gerekli bilgisayar programlar1 Fortran dilinde yazilmig ve calismalar Linux isletim

sisteminde 4 ¢ekirdekli yeni nesil islemcilerde gerceklestirilmistir.



2. MATERYAL ve METOT

2.1. Molekiiler Dinamik Benzetimi

Molekiiler dinamik benzetim yontemi, klasik etkilesimleri dikkate alarak bilgisayar
iizerinde bir dizi hesaplama yaptiktan sonra sistemin mikroskobik veya makroskobik yapisi
hakkinda bilgiler saglar [28]. Klasik MD yontemi, sabit hacimli (V), sabit parcacik sayil
(N) ve sabit enerjili (E) sistemlere uygulanmaktadir. Bu yontem de; kiibik bir hesaplama
hiicresi (MD hiicresi — MDH) i¢ine yerlestirilen atomlarin birbirleri iizerindeki kuvvetleri,
potansiyel enerji fonksiyonlar1 yardimiyla hesaplanarak, sistemin hareket denklemleri
sayisal olarak ¢oziiliir [9, 29]. Bununla birlikte MD yontemi, 1981 yilinda Parrinello ve
Rahman tarafindan sistemin hacim ve sekilce degisimi dikkate alinarak gelistirilmistir [30].
Bir molekiiler dinamik benzetimi genel olarak; hazirlik, integrasyon ve dengeleme,
sonuglarm alinmasi ve analizi olmak iizere ii¢ adimda planlanir [11, 28]. Ik adimda, bir
baslangic deger problemi haline getirilmis hareket denklemleri i¢in; pargaciklarin ilk
konumlari, ilk hizlar1 tammlanir ve sistemin baslangig sartlar1 olusturulur. fkinci adimda,
coziilmeye hazir hareket denklemleri, ¢esitli sayisal integrasyon algoritmalar1 yardimiyla
bilgisayarda c¢oziilerek, sistemin baslangicta tanimlanan termodinamik sartlar1 i¢in faz
uzaymda minimum enerjili noktaya hareket etmesi ve orada durulmasi saglanir. Son

adimda 1se, dengeye yerlesmis sistem iizerinde ¢esitli 6l¢timler yapilarak veriler elde edilir.

2.2. Sekil ve Hacimce Degisebilir Molekiiler Dinamik Yontemi

Hacim degisimine bagh madde 6zelliklerinin veya davraniglarnin MD benzetimleri ile
incelenmesi, ilk defa Andersen tarafindan ileri siiriilen izotropik hacim degisiminin
saglandigt MD yontemi ile miimkiin olmustur [31]. Andersen, hacim de§isiminin parcacik
konumlar1 tizerindeki etkisini dikkate alarak, kiibik MD hiicresi i¢indeki bir i pargacigmnin

konumunu

I‘i:LSi:QIBSi (21)



seklinde hiicre kenarlarmna lineer bagimli olarak tanimlamistir. Burada €2, MD hiicresinin
hacmi ve L = Q' olup MD hiicre kenaridir. s;, elemanlar:1 0 ile 1 araliinda birimsiz
sayilardan meydana gelen bir vektordiir.

Parrinello ve Rahman MD hiicre eksenlerini birbirinden bagimsiz zamanin fonksiyonu
olan A(¢), B(¢), C(¢) seklinde ii¢ vektorle tanimlamislardir [30]. MD hiicresi igindeki bir

parcacigin konumu;

ri=A®G + B + C(0)G (2.2)

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

bilesenleri h = (4, B, C) seklinde ifade edilen bir matrisle tanimlanir ve

Ax BX CX
h=|4,B,C, 2.3)
AZ BZ CZ

olarak yazilir. Stitun vektorleri s; = (&;, n;, ;) olmak iizere h matrisi

r; = hSl' (24)

dir. i ve j pargaciklar1 arasindaki uzakligin karesi

= (5i—5)'G (si— ) (2.5)

ifadesi ile verilmektedir. Burada G metrik tensor olarak adlandirilir ve

G=hh (2.6)



olarak verilir. ' vektor veya tensdr transpozu gostermektedir. MD hiicresinin hacmi
Q =|lh| = 4 (BAC) 2.7)

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

seklinde bir matris ile tanimlanir.

Sekil ve hacimce degisebilen (NVPH) toplulugunun Lagranjiyeni
1& g . 1 L
= EZmi(sl. Gs)- CD(r)+5WTr(h h) - p,,Q (2.8)
i=l

seklinde yazilabilir [30]. Burada Tr(...) tensor izi olarak kullanilmistir. W kiitle boyutunda
keyfi bir sabittir. Sistemin hareket denklemleri

5= S U () GG ve =W (TT- Pl 2.9)

J#i It

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

m=0" Zm 3 Jaadii (2.10)

Py rdr

seklinde verilir [30].

PR yonteminde diisiiniilen MD hiicresinin kartezyen koordinat sistemindeki ii¢ boyutlu

goriintiisii Sekil 2.1 de verilmistir.
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Sekil 2.1. MD hiicresinin Kartezyen koordinat sistemindeki ii¢ boyutlu goriintiisii [11].

2.3. Iki Cisim Etkilesmeleri ve Potansiyel Enerji Fonksiyonlar

Maddelerin mikroskobik Ozelliklerini teorik olarak incelemede, atomlar arasi
etkilesmelerin modellenmesi olduk¢a Onemlidir. Maddelerin degisen dis sartlar altinda
sergiledikleri davraniglar1 6nceden tahmin etmek icin yapilan teorik ¢aligmalar, bilgisayar
benzetimlerinin gelistirilmesi ile farkl: bir boyut kazanmistir. Mikroskobik incelemeler igin
bilgisayar benzetim caligmalarinin gercege uygun sonuclar vermesinde anahtar faktor,
atomlar aras1 etkilesmelerin matematiksel olarak dogru modellenmesidir. Iki cisim veya
cok cisim etkilesmelerini modellemek amaciyla kullanilan matematiksel ifadelere
Potansiyel Enerji Fonksiyonu (PEF) denir. MD benzetimlerinden dogru sonuglarin
almabilmesi, atomlar arasindaki fiziksel etkilesmeleri tanimlayan potansiyel enerji
fonksiyonlarmin gercek¢i tanimlanmasina baghdir. Bu nedenle, sade bir fonksiyon
olusturmak, fonksiyonun dogrulugunu arttrmak ve en az parametre ile maddeleri
tanimlamak amaciyla giinlimiize kadar tanimlanmis pek cok PEF yaklagimi bulunmaktadir
[12,32].

Metalik ve Van Der Waals bag kuvvetleri kiiresel simetri 6zelligi gosterir. Atomlar
arasindaki uzakligin artmasi halinde ise genellikle dipol-dipol etkilesmelerini temsil eden

Van Der Waals kuvvetinden kaynaklanan g¢ekici bir kuvvet dogar. Atomlar arasindaki



denge bag uzunlugunu temsil eden ) degerinde itici ve ¢ekici kuvvetler birbirlerine esit
olur. Diisiik sicakliklarda kiiresel olmayan bir atom, yiiksek sicakliklarda donme
hareketinin uyarilmasi sonucu donmeye baslayarak kiiresel simetri kazanabilir. Bunun
sonucunda, diisiik sicakliktaki kristal yapi, sicakligin artmasiyla daha yiiksek simetri
ozelligi gosteren farkl kristal yapilara doniisebilir. Biitiin bunlar dikkate alindiginda, PEF
icin kesin ¢ozlimler yerine c¢esitli yaklasimlar kullanilir. Bu yaklagimlar genel olarak,
Ampirik, Yari-Ampirik ve Teorik olarak smiflara ayrilabilir. Merkezi olan ve merkezi
olmayan etkilesimler sirasiyla iki cisim etkilesmesi ve ¢ok cisim etkilesmesi seklinde
isimlendirilir.

Bununla birlikte, uzun zamandwr kullanilan Born-Mayer, Mie, Morse, Lennard-Jones
(LJ) ve Buckingham gibi ikili potansiyel enerji fonksiyonlar1 da giincelligini korumaktadir.
Buraya kadar verilen potansiyel enerji fonksiyonlari, kati-kati faz doniistimlerinin
aciklanmasinda basarisiz olmustur. Ciinkii tek minimumlu Morse ve LJ gibi fonksiyonlar,
tek atomlu sistemler i¢in yari-kararli bir 6rgii tanimlayamazlar [11]. Metalik sistemleri
modellemek amaciyla kullanilan iki cisim etkilesme potansiyellerinin  kolayca
yorumlanabilme ve hizli hesaplama avantajlar1 yaninda kiiresel simetrik etkilesmelere
uygulanmast gibi birtakim smirlamalarmin  olmasi, arastirmacilari  ¢ok cisim
potansiyellerini kullanmaya yoneltmistir [11]. Bu nedenle son yillarda bircok gecis
metalinin termodinamik ve yapisal 6zelliklerinin dogru olarak yeniden iiretilmesi i¢in
deneysel ve yari-deneysel ¢ok cisim potansiyellerinin gelistirilmesinde dnemli ilerlemeler
saglanmistir. Gergek atomik sistemlerin temel durum 6zelliklerini belirlemek amaciyla,
gomiilmiis atom metodu (EAM) gelistirilmistir [33,34]. Bu metotta her bir atom sistemdeki
diger atomlarin olusturdugu elektron gazina gémiilmiis olarak diistiniilmektedir.

Sekil 2.2 de gorildiigii gibi, bir o noktasinda PEF egrisi bir ekstremum noktasina
sahiptir. Bu noktada enerji, en kiiclik degerini almaktadir ki bu kararh denge halidir. ry,

denge bag uzunlugu olarak ifade edilmektedir [35].
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Sekil 2.2. iki atom arasindaki itici ve gekici etkilesme enerjisinin atomlar arasi uzakliga bagl
degisimi [35].

2.4. Gomiilmiis Atom Metodu ( Embedded Atom Method — EAM )

Daw ve Baskes tarafindan orijinal olarak gelistirilen Gomiilmiis Atom Metodunda bir

kristalin toplam enerjisi,

E, =5 2 0,®,)+ X Flp] @.11)

(/)
seklinde ifade edilmektedir [12]. Bu esitlikte ilk terim ¢, i ve j atomlar1 arasindaki iki
cisim etkilesme potansiyeli, ikinci terim Fij[p;], p; yik yogunluguna baghi gdomme

fonksiyonelidir. Bir i atomunun bulundugu konumdaki toplam yiik yogunlugu, sistemdeki

diger atomlarin yiik yogunluklarinin katkisindan olusur [12].

p.= 2p,l) (2.12)
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Yiik yogunluguna bagli gdmme enerjisi, atomun i¢ kabuklarindaki elektronlara bagl
degildir. Sadece valans elektronlarinin katkisiyla meydana gelir [12]. GOmiilmiis atom
modeli ile yapilan yaklagimlarm gecerliligi, gdmme enerjisi terimindeki yiik yogunlugunun
tam olarak belirlenmesine baghdir. Yiikk yogunlugunun belirlenmesinde ¢esitli zorluklarla
karsilagilir. Bu yiizden bircok yogunluk ifadesi tanimlanmistir. Baz1 fonksiyonlara goére
yiik yogunlugu, elektron dalga fonksiyonlarindan kuantum mekaniksel olarak da elde
edilebilir [12,34].

Degisik arastirmacilar tarafindan gelistirilen farkli tiirlerdeki EAM yapilari, farkh
gdmme enerji fonksiyonlari, elektron yogunluklar1 ve iki cisim etkilesme fonksiyonlari
icermektedir [36]. Bu farkli EAM yapilar1 arasinda en dnemlilerinden bir tanesi de Sutton-
Chen (SC) cok cisim potansiyel fonksiyonlar: sayilabilir. Matematiksel olarak daha sade
bir yapiya sahip olmasi ve olduk¢a uzun mesafeli etkilesimleri igermesinden dolay1r SC

potansiyeli bilgisayar benzetim ¢aligmalarinda olduk¢a yaygin olarak kullanilir.

2.5. Benzetim Calismalarinda Faz Analiz Yontemleri

Katilarin  mikroskobik yapilarini, termodinamik parametrelerini ve mekanik
ozelliklerini belirlemek icin ¢esitli deneysel yontemler bulunmaktadir. Bilgisayar
benzetimlerinin gercek deneylere benzer sonuglar iiretmesi, katilarin yapisal 6zelliklerini
teorik ifadelerle temsil etmek ve bunlar1 gercek deneyler ile karsilastrmak i¢in c¢esitli
yontemler olusturulmustur [35].

Yapisal faz gegislerinin MD benzetimleriyle incelenmesinde; i) Termodinamik
analizler, i) Atomik koordinatlarin izlenmesi, i) Radyal dagilim fonksiyonu, iv) Kare

ortalama yerdegistirmeler gibi teorik analiz islemleri yapilmaktadir.

i) Termodinamik Analizler: Molekiiler dinamik algoritmalari, verilen baslangi¢ sartlarini
kullanarak sistemin zamana bagli olarak faz uzayinda minimum enerjili duruma dogru
hareket etmesi saglanir. Bu hareket, sistemin faz uzaymdaki yoOriingesi tiizerinde
gerceklesir. Istatistik mekanik acgisindan bakildiginda sisteme ait herhangi bir 4
gozlenebiliri, gercekte faz uzayr hacmi lizerinden tanimlidir ve bu tanimlama topluluk
ortalamast olarak degerlendirilir. Ancak, bilgisayar benzetimleri ile tiim faz uzayi

iizerinden bilgi saglamak donanim yetersizligi nedeniyle miimkiin degildir.
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ii) Atomik Koordinatlarin Izlenmesi: Difliizyonsuz bir faz doéniisimiinde doniisiim
kristalografisinin agiklanmasi i¢in doniisimle meydana gelen orgli distorsiyonunun
(diizenin bozulmas1) tanimlanmasi zorunludur. Bu nedenle atomlarin, doniisiim Oncesi ve
doniisim sonrast koordinatlarinin  bilinmesi doniisimii tanimlayict parametrelerin
tespitinde Onemlidir. MD benzetimlerinde atomik koordinatlarin izlenmesi dogal bir
calismadir ve algoritma i¢inde zorunlu olarak elde edilir. Bunun i¢in yapilmasi gereken is,
her zaman adiminda elde edilen atomik koordinatlar1 bir grafik alt programi yardimiyla

ekranda veya farkli bir dis ortamda isaretlemekten ibarettir.

iii) Radyal Dagilim Fonksiyonlari: Maddelerin yapisal ozelliklerinin belirlenmesinde
biiyiik bir 6neme sahip olan radyal dagilim fonksiyonunu madde fazlari, atomlarin uzayda
dizilisleri ve atomlar arasindaki uzaklik iliskilerine bagli oldugundan, ¢ofu zaman
maddenin ii¢ halini mukayese etmek amaciyla ayn1 sekil {izerinde bir arada vermek daha
uygundur [11,35]. Orijinde bulunan atomlarin herhangi biri segilerek, orijinden » + dr
kadar uzaklikta bulunan r yaricapli cember i¢inde kalan atomlarin sayisina bakilir. Boylece
Ar kalinlhiginda kiiresel bir hacim elemani i¢indeki pargacik sayisi (koordinasyon sayisi)

n(r) olmak tizere radyal dagilim fonksiyonu,

_ Q[ 2in()
g(r)_N2<47z'r2Ar> @13)

seklinde tanimlanir. Sekil 2.3 de 1., 2.,...n;. komsu uzakliklarina karsilik gelen radyal
dagilim fonksiyonu egrisi goriilmektedir. Bir gaz sisteminde bulunan atom sayisi ¢cok az
oldugundan bu atomlarm dagilimi » uzaklifindan bagimsizdir, yani komsu atomlar
geometrik olarak ortiismezler. Ancak, bu durum sivi metaller ve amorf katilar i¢in gegerli
degildir, ¢iinkii yogunluk yiiksektir. Sivi metallerin ve amorf alasimlarin en yakin komsu
uzakliginda bir pik mevcut olup bu pik bu uzaklikta atomlarin bulunma olasiliginin yiiksek
oldugunu gosterir. Daha sonraki piklerin, » uzakhigi arttik¢a, ikinci, {igiincli, komsu
uzakliklara bagli olarak siddetlerinde azalma olur ve sonunda ortalama yogunluk bir
noktada sabitlesir. Radyal dagilim fonksiyonlar1 kullanilarak, iki ve daha fazla cins atom
bulunduran sistemlerde, ayni cins atomlar arasindaki veya farkli cins atomlar arasindaki

atom-atom korelasyonunun incelenmesi miimkiindiir.
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1. koordinasyon kabugu

g(r)

2. koordinasyon kabugu

|-

r

Sekil 2.3. Radyal dagilim fonksiyonunun iki boyutlu 6rgiide elde edilmesi [37].

Ideal bir FCC birim hiicreli kristal i¢in RDF egrisi en yakin komsu atomlar arasindaki

uzakhigin 1,+/2,+/3,4/4 ... ve mitkemmel bir BCC kristali icin 1,+/4/3,+/8/3,4/11/3 ...

katlarindaki uzakliklarinda keskin piklere sahiptir. Atomik titresim genliklerinin artmasi
halinde piklerin keskinligi kaybolur [11]. Sekil 2.4 de sivi metallerin ve amorf katilarin,

kristal ve bir gazin atomik dagilim fonksiyonu verilmistir.

iv) Kare Ortalama Yerdegistirmeler: Difiizyonsuz faz doniisiimlerinde kristal yapmin
degismesi, atomlarin kisa mesafeli yerdegistirmelerini gerektirir. Bu durum, iiriin faza
donlisen madde atomlarinin ana faz atomlarina gore daha fazla hareketli olmasina neden
olacak ve sistem i¢cindeki atomlarin ortalama yerdegistirmesini yiikseltecektir. Atomlarin

yerdegistirmelerindeki degisim,

1 & 2
(R?) == 2l -1 0)] (2.14)

1=

—_

seklinde tanimlanan kare ortalama yerdegistirme bagintis1 kullanilarak incelenebilir.
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Sekil 2.4. Gaz, s1vi, amorf kat1 ve kristal i¢in radyal dagilim fonksiyonlar1 [38].

2.6. Periyodik Simir Sartlan

MD benzetim hesaplamalarinda az sayida parcacik kullanilmasi kiigiik hacim etkilerini
de beraberinde getirir. Ozellikle yiizey etkilerinin hakim oldugu bu tiir uygulamalarda
sistemin makroskobik 6zelliklerini tam olarak elde etmek miimkiin degildir. Ancak, MD
hiicresinin uzayda periyodik tekrarlanmasini saglayarak suni olarak sonsuz sayida parcacik
goriintiisii elde edilebilir. Periyodik sinir sartlar1 olarak adlandirilan bu islem, az sayida
parcacikla calismanin getirdigi istenmeyen yiizey etkilerini ortadan kaldirir. Periyodik smir
sartlarinin uygulandigi bir MD hiicresi i¢indeki parcaciklar, hem hiicre icindeki dogal
parcaciklar ile hem de bunlarin sonsuz sayidaki goriintiileri ile etkilesir. Bu nedenle
periyodik smnir sartlari, pargaciklar arasindaki etkilesim uzakliginin r. <L/2 degerinde
kesilmesi halinde gegerlidir. Burada L, kiibik yapili MD hiicresinin kenar uzunlugudur. Bu
sekilde uygulanan bir periyodik smir sartinin iki boyutlu hiicre lizerindeki goriintiisii Sekil

2.5 de verilmistir.
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Sekil 2.5. Bir MD hiicresinde periyodik sinir sartlariim gdsterimi

2.7. Topaklarin Yapisi ve Siniflandirilmasi
2.7.1. Topak Tanim

Topaklar farkli sartlar altinda bir arada tutulan atom ya da molekiil toplulugu olmakla
beraber, bulk (hacimli) maddeler ve kiiciik molekiiller arasinda bir koprii goérevi yapan
atom gruplar1 seklinde tanimlanabilir [2,3]. Temel olarak, bulk katilardan ve molekiillerden
farkli olan Ozelliklerinden dolay1 atomik topaklarm maddelerin fiziksel davraniglarinin
aciklanmasinda 6nemli bir yere sahip oldugu belirlenmistir. Son yillarda topaklar {izerine
yapilan calismalarda dikkate deger artiy gozlenmis ve pek ¢ok bilim alaninda topaklar
iizerinde ¢aligmalar yapilmaya baglanmistir. Elektronik, kataliz, kristal biiyiitme teknikleri,
karbon kimyas1 miihendisligi, fotograf¢ilik ve bunun gibi bir¢ok alanda yapilan ¢aligmalar
buna Ornek olarak verilebilir. Bununla beraber, ilerleyen teknolojiye paralel olarak,
bilgisayar ve hesaplama teknigindeki hizli gelismeler, topak dinamiginin bilgisayar
benzetimlerle incelenmeye baslanmasima olanak kilmistir [39,40].

Topaklar kristal durum ve bulk durum o6zelliklerinden farkli 6zellikler sergilerler ve

temek olarak ti¢ farkli kisimda siniflandirilabilirler:
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i) Kompozisyona Bagh Topaklar: Bu tiirdeki topaklar heteroniikleer ve homoniikleer
olmak {tizere iki kisimda incelenebilir. Homoniikleer topaklar en basit katagoriyi
olustururlar ve mono-atomik (ayni cins atomlardan olusan) sistemlerdir. Bu tiir topaklar
mikro-topaklarmm genel davranmiglarmi anlamada Onemli bir role sahip oldugundan sik
olarak kiigiik topaklar grubunda adlandirilirlar. Diger taraftan, heteroniikleer topak
molekiiller ve alasimlarin genel yapisini olustururlar ve topak karakteristikleri i¢in ¢ok
onemli olan 6zellikleri ihtiva ederler. Topagi olusturan atom tipleri topagin 6zelliklerini

belirleyen en 6nemli faktorlerdendir. [41].

ii) Cevreye Bagh Topaklar: Cevresel etkiler topaklarin 6zellikleri iizerinde oldukg¢a
onemli olabilir ve bu tiir topaklar “yalitilmis” (isolated) ve “tuzaklanmis” (trapped)
topaklar olmak {iizere iki kategoride toplanabilir. Yalitilmigs topaklar, c¢evreden
etkilenmeyen veya cevrenin etkisi ihmal edilebilecek kadar kiiclik olan topaklardir.
Genellikle diisiik basing sartlar1 altindaki gaz-fazi topaklar1 bu gruba dahil edilebilir. Bu
durumda topaklar ve gaz molekiilleri arasindaki etkilesimlerin yan1 sira gaz fazindaki
topaklar arasindaki kuvvet etkilesimleri ihmal edilebilir. Tuzaklanmis topaklar, yalitilmis
sartlara uygun olan topaklarin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini degistirebilen pek c¢ok
baslangi¢ etkilerine (atomlar ve bunlarin komsu atomlar1 arasindaki etkilesimleri) sahip

topaklardir. Cozeltiler, polimerler tuzaklanmis topaklar 6rnek olarak verilebilir.

iii) Biiyiikliige Bagh Topaklar: Topaklar i¢in en genel siniflandirma biiyiikliiklerine bagli
olarak yapilan smiflandirmadir. Genel olarak, 2-10 atom ihtiva eden topaklar mikro-
topaklar, 10-10% atom ihtiva eden topaklar kii¢iik boy topaklar, 10>-10° atom ihtiva eden
topaklar orta boy topaklar, 10°-10" atom ihtiva eden topaklar biiyiik topaklar ve 10’
atomdan daha fazla atom ihtiva eden topaklar ¢ok biiyiik topaklar olarak adlandirilir. Bu
simiflandirmadaki biiylikliik smirlar1 keyfi ve atomik tiirlere bagli olmasina ragmen, hem
bir grubun diger grup topaklarla olan o6zellikleriyle hem de onlarin hazirlanis1 ve
karakterizasyon teknikleri arasinda ¢ok farkliliklar vardir. Cok biiylik topak gruplarmnin
Ozellikleri katilarin bulk Ozelliklerine benzerken, kiiciik ve mikro-topaklarin birgok
ozellikleri onlarin kristal yap1 6zelliklerinden oldukga farkl davranislar gosterir.

Ote yandan atom tiplerine gore topaklar; Metal topaklar, Yariiletken topaklar, Iyonik
topaklar, Molekiiler topaklar seklinde siniflandirilirlar.
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Topaklar, yogun madde fizigi ve molekiiler fizik arasinda merkezi bir konumda
olduklarindan ve kendine has 6zelliklerinden dolay: temel bir ilgi alan1 olusturmuslardir.
Bunlar iizerine c¢alismanin en Onemli nedenlerinden biri, molekiiler yapilardan mikro
yapilara kadar ¢ok genis bir aralikta kendisini gostermesidir ve ayni zamanda yeni bir
madde tipi olan nano-pargaciklart muhafaza ederler [5,42]. Topaklarin kimyasal ve fiziksel
ozelliklerinin yani sira, geometrik yapilar1 lizerine yapilan caligmalar topaklarin boyut
olarak biiyiidiiglinde maddenin bulk 06zelliklerini belirledigini gostermistir. Topaklar
sicaklik, basing, hacim gibi dis kosullar altinda farkli yapilar gosterebilirler ve bazi
ozellikleri bilinen termodinamik kurallardan hesaplanmayabilir. Kati ve sivi fazdaki
davranislar1 ve fazlar arasindaki gegislerle ilgili karakteristik 6zellikler gdsterirler.

Topaklarin molekiillerden oldugu farklar vardir. Mesela, molekiiller bilesenleriyle
tanimlanarak karakterize edilirler ve pek ¢ok durumda da yapilar:1 belirlidir. Buna kars1
topaklarda durum daha farkhidir. Bir silikon topagim ele alirsak, 3 atomlu bir topak
olabilecegi gibi 10, 100 ve cok daha fazla atomdan olusan bir topak grubu olabilir [41].
Buda gosterir ki topaklar atom sayilar: ile siirli degildir. Topaklarin 6zellikleri topagi
olusturan atom sayisma ve en kararli yapisina bagl olarak degisir. Burada kararli yap1
ifadesiyle topagm birden fazla konfigiirasyonda ve bir yapisinin diger yapilardan daha
kararl olabilecegi sdylenebilir. Topaklarin biiyiik bir kismi birka¢ degisik sayida kararl
yapida bulunabilirler.

Topaklar bilinen molekiillerden bilesim ve yap1 bakimimdan da farklidir. En 6nemlisi
molekiiller simirli sayida atomlar ve bilesimlere belirlenir, ayrica hemen hemen her zaman
tek bir yapiya sahiptirler. Topaklar ise herhangi bir sayida N bilesenli parcaciktan
olusabilir ve topaklarin cogunda pargacik sayisi arttiginda elde edilebilen kararli yapilarin
sayist da artar. Bu son 0zellik bilesen atom sayilar: ile kimyasal izomerlerin sayisindaki

hizli artisa karsilik gelir. [43].
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3. BAG YONELIM DUZENI (BYD) PARAMETRELERI
3.1. Kiiresel Harmonikler

Potansiyel teorisinin esas denklemi olan Laplace denkleminin ¢dziimleri “Harmonik
Fonksiyon” adi ile anilmaktadir. Bu fonksiyon, cok genis bir kullanim alanma sahip
olmakla beraber, reel bolgelerde genel ¢oziimleri analitik olarak elde edilemeyen Laplace
denkleminin amacma uygun olarak kismi ¢6ziimlerini elde etmek icin verilmis pek cok
0zel yontem bulunmaktadir. Kiiresel koordinat sisteminde Laplace denklemini saglayan
¢oziimlerin genis bir siifi da kiiresel harmoniklerdir. Ug boyutlu uzayda bir kiiresel
harmonik x,y,z degiskenlerinin homojen bir fonksiyonu olup, iic boyutlu Laplace
denklemini dogrulamas1 agisindan simetri problemlerinde 6nemli bir ¢6ziim sunmaktadir
[44].

Ug boyutlu uzay ve parcaciklar igin sistem analizi yapmak kolay degildir ve bu nedenle
sistemin sahip oldugu simetrilerden yararlanarak nitel fakat 6nemli sonuclar elde edilebilir.
Belirli bir simetriye sahip sistemlerle ilgili yapilacak en Onemli sey sistemi bagli
bulundugu simetriye en uygun koordinat sisteminde incelemektir. Bu durum i¢in en yaygin
kullanilan kiiresel simetrik potansiyeldir. Tek parcacikli bir sistemin potansiyel enerji
fonksiyonu V(r) seklinde ve kiiresel koordinatlardaki 6 ve [J agilarindan bagimsiz olarak
sadece merkezden uzakligi belirleyen r ye bagh ise kiiresel simetrik bir potansiyeldir.
Fiziksel sistemlerde ¢ok sik karsilagilan bu durumda herhangi bir fonksiyon kiiresel simetri

ozelligini gosteriyorsa,

V(r)=V(r) r=qx? +y2 +22 3.1)

olup sadece orijinde r uzaklhigina bagli bir fonksiyon olarak tanimlamak problemin
¢cOziimiinii biraz daha kolaylastirir. Kiiresel simetriyi en iyi ifade edebilecegimiz koordinat

sistemi kuresel koordinatlardir.



Z = 1cos

Ty

X = rsinfcosd

X y = rsinfsing

Sekil 3.1. Bir noktanin kiiresel koordinatlari

Sekil 3.1 de bir noktanin kiiresel koordinat sistemi goriilmektedir. Burada, » radyal
uzaklik 0 ve [ swrasiyla polar ve azimuthal agilar1 temsil etmektedir. Kiiresel

koordinatlarin, (x,y,z) kartezyen koordinatlarla iligskisi Denklem (3.2) de goriildiigii gibidir.

x=r Sin 6 Cos [
y=rSin 0 Cos [ 0<B6<mt ve 0<[I<2m (3.2)

z=rCos 9

Bu denklemden kartezyen ve kiiresel koordinatlar arasindaki bagmtilar ¢ikartilirsa polar ve

azimuthal agilar,

2

r=4/X +yz+z2

¢ = cot() (3.3)
X

0= arccos(i)
r

seklinde elde edilir. Kiiresel harmoniklerin belli bir polar ve azimuthal agis1 altinda belli
kuantum sayilar1 i¢in sayisal degerleri, atomik ve molekiiler hesaplamalarda biiyiik 6nem
tagimaktadir. Bu nedenle bu fonksiyonlar, atom ve molekiil fiziginin yani sira katihal
fiziginde de 6nemli bir yer tutmaktadir. Herhangi bir parcacigin agisal konumu ve herhangi
bir koordinat uzaymnda bulunma olasiliklar1 bu fonksiyonlarla verilmektedir. Bu

fonksiyonlar, kartezyen koordinatlardaki basit fonksiyonlara benzer davranis gosterirler ve
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bu nedenle kimyasal baglarin yonelme (yonelim) ile ilgili 6zelliklerini ortaya koymak i¢in
uygundurlar [45,46]. Bununla beraber, koordinat sistemine bagli olarak referans ekseni
(genellikle z-ekseni) etrafinda donme ve Oteleme gibi simetri dOniisiimlerinde
kullanildiklarindan, dinamik sistemlerde atomik topaklarin yerel (local) 6zelliklerini
belirlemede 6nemli bir yere sahiptir (Sekil 3.2). Bu donme ekseninde yapisal olarak
herhangi bir degisime ugramamis topagin donme eksenine gore degisim gdstermeyen

parametreleri kiiresel harmonikler yardimai ile belirlenebilir.

Sekil 3.2. Atomik topagin referans ekseni etrafinda dénerken yapisal degismezligi

3 boyutlu uzayda kiiresel simetrik bir problem i¢in Laplace denklemi kutupsal
koordinatlarda yazildiginda buna bagl olan ¢6ziim, biri » koordinatina bagl, digeri de (6

,0) acgisal koordinatlarma bagli iki kismi diferansiyel denkleme ayrisir. Yani,

Y(0, ¢) = 0(0) ©(9) (34)

seklinde degisken ayrimi teknigi ile yazilabilir. ® ve @ ¢oziimleri bir araya getirilip baglh

Legendre fonksiyonlarinin norm bagintis1 da gz 6niine alinirsa kiiresel harmonikler,

20 +1 (L= m])!
4z (I +|ml)!

12
Y"(0,¢)=(-D" [ } B (x)e™ (3.5)

ile verilir. Burada, x = cosf dir ve le ise baglh Legendre fonsiyonlaridir. Boylam agis1 ¢

nin degeri [0, 2] arasinda degistiginden, @ ¢dziimiiniin tek degerli olabilmesi i¢in, (m = 0,
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+1, £2, £3,.....) seklinde sifir ya da tamsay1 degerler almasi gerekmektedir. Bagh

(assosiye) Legendre fonksiyonlar1

_\m [+m
PP =C a2y S (3.6)
. X

seklinde verilir. Kiiresel harmoniklerden ilk birkagt,

11 1] . 1] .
Y=, ¥'== isin9 e, Y =—— isin9 e,
2Jr 2\ 2n 2\ 2n
(3.7)

I [15 . ; . ; i ,
Y,? == 1 Gino e, Y, = 11/2 sin@ cos@e™, Y, = l‘/3—5 sin’ @ e
4\ 2x 2\ 2% 8\

seklindedir.

Kiiresel harmoniklerin baslica O6zelliklerinden ¢ikilarak temel birkag sonug¢ asagidaki
sekilde 6zetlenebilir [45].
a) Kullanilan rotasyona gore, / indisi / = 0, 1, 2, 3,... seklinde kuantumlu say1

durumlarmna karsilik gelmektedir.
2
b) ‘Ylm‘ olasilik yogunlugu ¢ acisindan bagimsizdir. Buna gore, verilen bir z ekseni

etrafinda donme simetrisi her durumda vardir.
¢) /=0 i¢cin, bir par¢acigm agisal konumu (8, ¢) den bagimsiz olup her yonde aynidir
(izotropik).

d) Belli bir / degeri i¢in, bir parcacigin +m durumlarinda bulunma olasiliklar1 aynidir.
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3.2. Bag Yonelim Diizeni Parametrelerinin Temel Bagintilar

Bir sistemi meydana getiren atomik topaklarin yapisal ve simetrik 6zelliklerini
belirlemede bag yonelim diizeni parametrelerinden yararlanilabilir. Bunun igin,
parcaciklarin yerel diizeni hakkinda temel bilgilerin bilinmesi gerekmektedir. Ozellikle
kiiresel simetrik parcaciklar i¢in bag yonelim diizeni ve Gteleme diizeni olmak tizere iki
temel yap1 diizeni mevcuttur. Bag yonelim diizeni, merkezi bir pargacik ve onun en yakin
komgular1 arasindaki bag acilar1 (segilen referans eksenine gore) ile ilgili olan temel
baglantilar1 icerir. Her bir parcacigin en yakin komsulari, radyal dagilim fonksiyonu (RDF)
nin birinci maksimum ve ikinci maksimum arasinda kalan bir minimum bélgeye karsilik
gelen kesim (cut-off) uzaklhigi ile belirlenir. Merkez atomdan her biri bir r;; uzaklikta

bulunan komsu atom bir bag olarak tanimlanir ve bu bag
OB )= V1 0 (). (8)) (3.8)

seklinde bir ifade ile tanimlanir [47]. Burada Y,,, kiiresel harmonikler ve r ise her bir baga
paralel olan birim vektordiir. 8 ve ¢ ; ise sirastyla polar ve azimuthal agilardir. Bu agilar
Denklem (3.3) de verilen kiiresel ve kartezyen koordinat sistemleri doniisiimiinden

bulunur. Merkezi atomun yerel ¢cevresi yerel (local) bag yonelim diizeni parametresiyle

szm (ry) (3.9)

Niom j=1

le ()=

ifade edilir. Burada, Nj,, topak igindeki merkez atomunun kesim uzakligi i¢inde kalan
komsu sayisidir. Diger taraftan, her bir topagin le (i) degerlerinin toplanip sistemde

mevcut tim N tane parcacik {lizerinden ortalamasi alindiginda global bag yonelim diizeni

parametresi elde edilir ve bunun matematiksel ifadesi,

Y N0
Om = — N
Zi:l Ny (@)

(3.10)
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seklindedir. Ikinci mertebeden degismezlik (second order invariant).

0, {zl ? Z\le@\ } (3.11)

seklindedir. Ugiincii mertebeden degismezlik (third order invariant)

my mp

/ / / o
W= Z X Qtm, Qimy Oim (3.12)
m 3
ml,m2,m3 3
ml+m2+m3=0

[ [ [
dir. Burada, { } Wigner 3;j katsayilaridir [14].
my np . m3

Indirgenmis (reduced) degismezlik ise,
w,

{_i@m (zﬂ

W, = (3.13)

seklinde verilir.

Herhangi bir parcacik ya da cok pargacikli bir sistemin konumlarmi belirleyen
kartezyen koordinat sisteminden onlarm kiiresel koordinat sisteminde acisal konumlarini
belirlemek icin kiiresel harmonikleri kullanmak yeterli olacaktir. Bu durumda, sistemin
referans koordinat sistemine gore agisal durumlarmi belirleyebilmek i¢in sisteme iliskin
acisal islemcileri bilinmelidir. Ozellikle, bir koordinat sisteminden baska bir koordinat
sistemine gecisi tanimlarken, tanimlanan vektor operatdrlerinin donme altinda degismez
kalmasmi saglamak amaciyla Wigner (ya da Clebsch-Gordon) katsayilar1 kullanilir

[48,49].

L h o J2 73 : .
Bu katsayilar, Denklem (3.12 ) deki = seklinde verilir.
my - mp  ng my mpmj3
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Bu matris

(jl J2 j3]:(_1)j]—jz—m3\/(jl"'jz_h)!(jz"'h_jl)!(j3+j1_j2)!_
my mp m3 (j1+j2+j3+1)!

NG +m)1Gy = my WG +ma )N —mo ) (5 +ms3 )1z —m3 ). (3.14)

k:min(jl _ml’jz +m2) (—l)k

k=max(j,—j,—m,,j, —j,+m,,0)
seklinde matematiksel bir ifadeye ¢evrilebilir. Burada,

x=(j3 = jo +my +k) (s = jy =ma +k) Gy = jo + j3 + ) (1 =my = k) (p —my —k)!
olmak iizere Wigner 3j katsayilari,

my+my+m3 =0 ve |m1|£j1, |m2|£j2, |m3|£j3 (3.15)

sartlarin1 saglamadigz siirece sifir degerini almaktadir

Ug boyutta bag yonelim diizeni parametreleri ilk olarak Frank tarafindan kullanilmis ve
sonra Steinhardt vd. tarafindan benzetim c¢aligmalarinda kullanilmistir [14]. Denklem
(3.13) de goriilen oran, farkli yonelim simetrilerine duyarli olup, ikinci ve {igiinci
mertebeden donme degismezlikleri ile birlikte kati, sivi ve amorf sistemdeki topaklarin
yapisal oOzellikleri belirlemede kullanilir [14,50]. Bir sistemdeki BYD nin sematik
gosterimi Sekil 3.3 de gosterilmistir. Burada, her bir bag belirli bir koordinat sistemine

gore kiiresel harmoniklerle ifade edilir.
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Sekil 3.3. Bir sistemdeki yerel bag yonelim diizeninin sistematik gdsterimi

3.3. BYD Parametrelerinin Farkh Atomik Topaklara Uygulanmasi

Bu béliimde, bag yonelim diizeni (BYD) parametrelerinin temel bagmtilar1 kullanilarak
atomik topaklarin yapisal farkliliklar1 anlatilmaya ¢alisilmistir. Literatiirde daha 6dnceden
FCC, BCC, HCP ve ICOS gibi atomik topaklara uygulanarak hesaplanmis BYD
parametrelerinin sayisal sonuclar1 [14], bu boliimde daha ayrintili bir sekilde tekrar
edilerek sonuglar karsilastirilmistir. Ayrica, bu parametreler daha 6nce hesaplanmamis
olan DHCP topagina uygulanmis ve sonuglar tartisilmistir.

Kristal katilarda atom, molekiil ya da iyonlar diizgiin bir bigimde siralanirlar ve bir 6rgi
olustururlar. Orgiiniin tekrarlanabilen en kiiciik birimine birim hiicre denir. Birim hiicre, en
az sayida atom igeren, en yiliksek simetriye sahip ve tiim dogrultularda tekrarlandiginda
makroskobik bir kristali olusturan yapi birimidir. Birim hiicrenin temel parametreleri ii¢
oteleme (a,b,c) ve Ui¢ a¢1 (a, B, y) dir. Bu parametrelerin farkli kombinasyonlar1 ile 7 tane
kristal sinif1 elde edilir. Her bir kristal smifinda atomlar farkli sekilde diizenlenerek 14 tane
Bravais (birim hiicre) olustururlar. Genellikle atomlarmn konumu, koordinatlari birim
hiicrenin eksen uzunluklari cinsinden verilen 6rgii noktalar: ile tamimlanir. Ornegin, kiibik
kristal sinifinda lic tane Bravais Orgiisii bulunur [51]. Bunlar, basit kiibik (SC), cisim
merkezli kiibik (BCC) ve yiizey merkezli kiibik (FCC) diir. Sik1 paketlenmis yapilarda ise
iki tiir yap1 elde edilir. Hekzagonal siki paket (HCP) ve kiibik sik1 paket (CCP) dir. Bu tiir
birim hiicreler kristal fazlarm temel yap1 taglarmi olustururlar. Sekil 3.4 de ti¢ temel kiibik

orgii gosterilmektedir.
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(@ (b) (©)

Sekil 3.4. Uc temel kiibik érgiiniin gosterimi. a) basit b) cisim merkezli ¢) yiizey merkezli

Ote yandan, kat1 gibi goriinen fakat kristal olmayan amorf maddelerde mevcuttur. Bu
tir maddeler yar1 kararli olduklarindan disaridan bir etki olmaksizin sekillerini
degistirmezler. icosahedral (ICOS) tiirii topaklar amorf yapilarin en temel atomik grubunu

olusturur.

3.3.1. Cisim Merkezli Kiibik (BCC) Orgiisii

Cisim merkezli kiibik 6rgiide birim hiicre basina diisen atom sayis1 (baz atomlar1) 2 dir.
Koése atomunun koordinatlar1 (0,0,0) ve cisim merkezi atomunun koordinatlari
(1/2,1/2,1/2) dir. BCC orgiide en yakin komsu sayis1 (koordinasyon sayisi) 8 dir ve bu say1
belirli bir atoma (merkezi atom) temas eden atomlarin sayis1 olmakla birlikte atomlarin

nasil sik1 ve yogun bir sekilde paketlendigini gosterir.

A A A
I i
v o a7
i P i

Sekil 3.5. Bir BCC orgiisiinde 15 atomlu BCC topagmin gdsterimi
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Sekil 3.5 de periyodik bir sekilde dizilmis BCC o6rgiisiindeki merkezi atom (gri atom)
ve ona bagli 14 en yakin komsu atom (siyah atomlar) dahil 15 atomlu atomik topagin (sik1
paket yapi) ile bu atomik topagin {i¢ boyutta goriinlimii verilmistir.

Belirli bir koordinat sisteminde (x, y, z) atomik konumlar1 bilinen BCC topagmm Q; ve
W)

diizen parametrelerinin sayisal degerleri hesaplanabilir. Bu parametrelerden,

W, parametre degerleri topagin simetrisine olduk¢a duyarli iken, (; parametre degerleri

topagi olusturan komsu atomlarin ve ylizey atomlarinin sayisina duyarhidir [14]. W, ve O

parametrelerinin hesaplanmasi i¢in ilk once kartezyen koordinatlarda (x, y, z) konum
vektorleri Denklem (3.2) de verilen kiiresel koordinatlara ¢evrilir ve baglarin z-eksenine
gore yaptig1 polar ve azimuthal agilar bulunur. Hesaplanan kutupsal acilar, BYD

parametreleri denklemlerinde yerine yazilarak merkezi atoma bagl en yakin komsu sayis1

iizerinden ortalama alinir ve yerel le (i) parametresi elde edilir. Daha sonra, le (9

gerekli yerlerde kullanilarak yerel Q,-W, BYD parametreleri hesaplanir. 15 atomlu ideal

bir BCC topagi i¢cin Denklem (3.5) de hesaplanan Y;,, (I=4, m = -1,...+[) degerleri Tablo 3.1

de verilmistir.

Tablo 3.1. Bir BCC topagina uygulanan ve /=4 i¢in hesaplanan kiiresel harmonik degerleri

-4 1 54,73561 | -0,23241 | -3 | 54,73561 | -0,328671 | -2 | 54,73561 0

-4 1125,2644 | -0,23241 | -3 | 125,2644 | 0,328671 | -2 | 125,2644 0

-4 1 54,73561 | -0,23241 | -3 | 54,73561 | -0,328671 | -2 | 54,73561 0 §n§
“4 | 1252644 | -0,23241 | -3 | 1252644 | 0328671 | -2 | 125.2644 0 E;
-4 1 54,73561 | -0,23241 | -3 | 54,73561 | -0,328671 | -2 | 54,73561 0

-4 1125,2644 | -0,23241 | -3 | 125,2644 | 0,328671 | -2 | 125,2644 0

-4 1 54,73561 | -0,23241 | -3 | 54,73561 | -0,328671 | -2 | 54,73561 0

-4 1 125,2644 | -0,23241 | -3 | 125,2644 | 0,328671 | -2 | 125,2644 0

-4 180 0 -3 180 0 -2 180 0

-4 180 0 -3 180 0 -2 180 0 Li
-4 90 0,522913 | -3 90 0 -2 90 -0,395285 ’§
-4 90 0,522913 | -3 90 0 -2 90 0,395285 é
-4 90 0,522913 | -3 90 0 -2 90 -0,395285

-4 90 0,522913 | -3 90 0 -2 90 0,395285
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Tablo 3.1’in devami

m 0 Yim m 0 Yim m 0 Yim

-1 54,73561 | -0,124226 | 0 | 54,73561 | -0,38889 | 1 | 54,73561 | -0,124226
-11]125,2644 | 0,124226 | 0 | 125,2644 | -0,38889 | 1 | 125,2644 | 0,124226
-1 54,73561 | -0,124226 | 0 | 54,73561 | -0,38889 | 1 | 54,73561 | -0,124226
-11]125,2644 | 0,124226 | 0 | 125,2644 | -0,38889 | 1 | 125,2644 | 0,124226
-1 54,73561 | -0,124226 | 0 | 54,73561 | -0,38889 | 1 | 54,73561 | -0,124226
-11]125,2644 | 0,124226 | 0 | 125,2644 | -0,38889 | 1 | 125,2644 | 0,124226
-1 54,73561 | -0,124226 | 0 | 54,73561 | -0,38889 | 1 | 54,73561 | -0,124226
-11]125,2644 | 0,124226 | 0 | 125,2644 | -0,38889 | 1 | 125,2644 | 0,124226
m 0 Yim m 0 Yim m 0 Yim

-1 180 0 0 180 1 1 180 0

-1 180 0 0 180 1 1 180 0

-1 90 -1,4E-10 | O 90 0,375 1 90 -1,4E-10
-1 90 -1,2E-20 | O 90 0,375 1 90 -1,2E-20
-1 90 -1,2E-20 | O 90 0,375 1 90 -1,2E-20
-1 90 -1,4E-10 | O 90 0,375 1 90 -1,4E-10
m 0 Yim m 0 Yim m 0 Yim

2 | 54,73561 0 3 |54,73561 | -0,328671 | 4 | 54,73561 | -0,23241
2 | 125,2644 0 3 [125,2644 | 0328671 | 4 | 125,2644 | -0,23241
2 | 54,73561 0 3 |54,73561 | -0,328671 | 4 | 54,73561 | -0,23241
2 | 125,2644 0 3 [125,2644 | 0328671 | 4 | 125,2644 | -0,23241
2 | 54,73561 0 3 |54,73561 | -0,328671 | 4 | 54,73561 | -0,23241
2 | 125,2644 0 3 [125,2644 | 0328671 | 4 | 125,2644 | -0,23241
2 | 54,73561 0 3 |54,73561 | -0,328671 | 4 | 54,73561 | -0,23241
2 | 125,2644 0 3 [125,2644 | 0328671 | 4 | 125,2644 | -0,23241
m 0 Yim m 0 Yim m 0 Yim

2 180 0 3 180 0 4 180 0

2 180 0 3 180 0 4 180 0

2 90 -0,395285 | 3 90 -3,2E-20 | 4 90 0,522913
2 90 0,395285 | 3 90 -3,2E-20 | 4 90 0,522913
2 90 -0,395285 | 3 90 1,25E-10 | 4 90 0,522913
2 90 0,395285 | 3 90 1,25E-10 | 4 90 0,522913

Burada BYD parametre degerlerinin en dogru sekilde belirlenebilmesi i¢in kesim (cut-
off) uzakliginin en dogru sekilde kullanilmasi1 gerekmektedir. Merkez atom ve onun en
yakin komsu atomlarmin sayist bu kesim uzaklig1 i¢cinde kalir ve bu kesim uzakligi RDF
fonksiyonunun birinci ve ikinci maksimum pikleri arasinda kalan bolgeye tekabiil eder. Bu
durumda, herhangi bir / durumlar1 ve m==/ degerleri i¢in Y), degerlerinin toplami alinip

merkez atomla bag yapan komsu atom sayisi lizerinden ortalamasi alinirsa, Denklem (3.9)
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deki ifade hesaplanmis olur. Tablo 3.1 deki /=4 i¢in hesaplanan Y, degerleri, [=2 ve /=6
sayilar1 i¢inde benzer sekilde kullanilarak le (i) yerel BYD parametresi degerleri
hesaplanabilir.

Ideal bir BCC topag1 igin bu denklemin /=2,4 ve 6 sayilar1 ¢dziimiinden elde edilen
Qm ifadesinin sonuglar1 Tablo 3.2 de verilmistir. Tablo 3.2 de goriildiigi tizere, /= 4 ve
I= 6 i¢in Q4 1le Qs+ 4 ve Qs 1le Qs + 4 degerleri disindaki tiim kiiresel harmonik degerleri
sifirdir. BCC orgiide kiip eksenleri boyunca 6 bag mevcuttur ve bu baglar1 temsil eden
atomlar i¢in hesaplanan kiiresel harmonik degerleri pozitiftir. Kiip kosegenleri boyunca ise
8 tane ¢ift bag vardir ve bu baglardan hesaplanan kiiresel harmonik degerleri negatiftir

(Tablo 3.1). Kiiresel harmoniklerin bu sayisal degerleri yerel simetri 6zelliklerine duyarl

Q;ve W, parametrelerinin degerini belirler.

Tablo 3.2. Bir BCC topagma uygulanan ve farkli / sayilar1 i¢in hesaplanan le (7) degerleri

l m Qom [ m O6m
2 -2 0 6 -6 0
2 -1 0 6 -5 0
2 0 0 6 -4 0,337789
2 1 0 6 -3 0
2 2 0 6 2 0
6 -1 0
l m Oum 6 0 0,180556
4 -4 0,0166 6 1 0
4 -3 0 6 2 0
4 -2 0 6 3 0
4 -1 0 6 4 0,337789
4 0 0,027778 6 5 0
4 1 0 6 6 0
4 2 0
4 3 0
4 4 0,0166
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[=4 ve 6 i¢in belirli m sayilarmin digindaki tiim Qm degerleri sifirdir. Sifir olmayan bu m

sayilar1 i¢in oran alinirsa

Q40  0,027778 _
O4rsa  0,016600

Oso _ 0,180556

1,6733 =00 =
Ogrq 0337789

0,5345

seklinde degerleri bulunur. ideal bir BCC topag icin Qw/ QM orani 1,67 dir. Bu deger
BCC topaginin yapis1 degismedigi siirece ayni kalir, fakat kosegen ve eksen atomlarinin
konumlarinin degismesiyle birlikte Qm parametresinin alacag1 degerler bu ideal degerden

sapacaktir [14].
3.3.2. Yiizey Merkezli Kiibik (FCC) Orgiisii

Yiizey merkezli kiibik orgilide hiicre basina diisen 6rgii nokta sayisi (baz atomlar1) 4
tanedir. Kose merkezlerinin koordinatlar1 (0,0,0), yiizey merkezinin koordinatlar1 ise
(0,0,0), (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2), (1/2,1/2,0) dir. FCC orgiide en yakin komsu sayisi
(koordinasyon sayis1) 12 dir ve en yakin komsu uzaklig1 0,707a dir (a 6rgili parametresi).

Sekil 3.6, periyodik bir seklide dizilmis bir FCC orgiisiindeki merkezi atom dahil 13

atomlu bir FCC sik1 paket topaginin ve bu atomik topagin ii¢ boyutta goriiniimii verilmistir.

), 0O @)
o /1o
” \/ \
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N ) C
S o 1 o

Sekil 3.6. Bir FCC orgiisiinde 13 atomlu FCC topaginin gésterimi
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Ideal bir FCC topagi igin 3.9 denkleminin /=2,4 ve 6 sayilar1 ¢dziimiinden elde edilen
sonuglar (Qm (7)) Tablo 3.3 de verilmistir. Tablo 3.3 deki degerler kullanilarak farkli /

degerleri igin bir FCC topagini temsil eden Q,,, (i) oranlar1 hesaplanabilir.
O, —0145833 _ O _ —0,203125 _

=0 -1,6733 =60 _ -0,5345
O,y 0087152 Q... 0380012

seklinde bulunur. Ideal bir BCC topag: ile ideal bir FCC topag: Qm (9) karsilastirildiginda
her iki topak igin de Qo ile QOui4 deetleri ve QOggile QOgiqdisindaki tim Oy, (i)
degerlerinin sifirdir. Buna karsin, bu iki topagm Qg ile Osiq ve Qgpile Ogia

parametrenin oranlar1 karsilastirildiginda sayisal deger olarak ayni oldugu, fakat
isaretlerinin farkli oldugu goriilmektedir. Bu durum BYD parametrelerini kullanarak iki

topak arasindaki yapisal farkliigin ayirt edilmesi agisindan oOnemlidir. Kiiresel
harmoniklerin sayisal hesaplamalarindan belirlenen le (7)) degerleri benzer sekilde diger

atomik topaklara uygulanarak hesaplanabilir.

Tablo 3.3. Bir FCC topagina uygulanan ve farkli / sayilar1 i¢in hesaplanan le (7) degerleri

) m Oom ) m Osm
2 2 0 6 -6 0
2 -1 0 6 -5 0
2 0 0 6 -4 0,380012
2 1 0 6 3 0
2 2 0 6 2 0
6 -1 0
i m Oum 6 0 -0,203125
4 4 0,087152 6 1 0
4 3 0 6 2 0
4 2 0 6 3 0
4 -1 0 6 4 0,380012
4 0 -0,145833 6 5 0
4 1 0 6 6 0
4 2 0
4 3 0
4 4 0,087152
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3.3.3. Hekzagonal Siki Paket (HCP)

Sik1 paketlenmis yapilarda iki tiir yapt mevcuttur: Hekzagonal sik1 paket yap1 (HCP) ve
kiibik sik1 yapt (FCC ya da CCP). Siki1 paketlenmelerde iiglincii katman, kendi kiireleri
birinci katmanin kiireleri ile ayn1 hizaya gelecek sekilde ikinci katmanin lizerine yerlesirse,
ABAB... seklinde tekrarlanan diizlemler olusan hekzagonal (altigen) yapi elde edilir.
Ugiincii katman kiireleri, birinci katmanin ikinci katman kiireleri tarafindan doldurulmayan
kiireler aras1 boslugun hizasina gelecek sekilde ikinci katman iizerine yerlesirse,
ABCABC... seklinde tekrarlan diizlem tabakalar1 olusur ve bdylece kiibik siki paket
(FCC) yapis1 elde edilir [52].

Hekzagonal birim hiicresinde uzay oOrgiisii basit altigen olup her 6rgii noktasinda iki
atomlu bir baz vardwr. Bazin bir atomu orijinde (0, 0, 0) digeri ise (2/3, 1/3, 1/2)
konumundadir. Orgii eksenleri kiibik yapidan farkli olarak a =b # ¢ dir ve bundan dolay1
C/A oranmi 1 den biiyiiktiir. Sekil 3.7 de, periyodik bir seklide dizilmis 51 atomlu bir HCP
orgiisii, merkezi atom dahil 13 atomlu bir HCP siki paket topagi ve atomik topagin ii¢

boyutta goriiniimii gosterilmektedir.

SNONIS)
92009 )e)

Sekil 3.7. Bir HCP orgiisiinde 13 atomlu HCP topaginin gdsterimi
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ideal bir HCP topag igin Oy, (i) parametre degerleri / = 4 igin Q4 disindaki tiim
degerler sifirdir. / = 6 i¢in kiibik Orgiiniin aksine §60 ile §6i6 degerleri disinda tiim

le (7) degerleri sifirdir. Bu durum, hekzagonal ile kiibik Orgiiniin yapisal ve simetri

ozelliklerine bagli olarak meydana gelen yapisal farkliliklarindan kaynaklanmaktadir.
3.3.4. Cift (Double) Hekzagonal Siki Paket (DHCP) Orgiisii

Yine hekzagonal 6rgii yapisinda olan bir 6rgii tiiri de DHCP yapisidir ve bir HCP
yapisini olusturan atomik paketlenme ABAB... seklinde olurken bir DHCP yapisinda ise
ABAC.. seklindedir. DHCP ile FCC birim hiicresine RDF fonksiyonunda karsilik gelen
cogu pikler iist liste geldiginden bu fonksiyonla bu yapilar1 analiz etmek zordur. Bunun
icin Ozellikle MD sisteminde DHCP topaklarmin olup olmadigmi anlamak icin BYD
parametrelerini kullanmak daha yararli olacaktr. HCP ve DHCP orgii yapilarmin

goriintiisii Sekil 3.8 de verilmistir [53,54].
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Sekil 3.8. HCP ve DHCP birim hiicreleri a) HCP ve b) DHCP [54].
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3.3.5. Ikosahedral Yap1 (ICOS)

Kristalografinin tarihindeki ¢ok 6nemli olaylardan biri bes katli simetri gosteren metalik
alasimlarin bir baska ifadeyle ikosahedral simetrinin kesfidir. Bu, ilk olarak 1984’te
Shectman vd. tarafindan AlggMn;4 alasiminin hizli bir sekilde sogutulmasi ile kesfedildi ve
diger ikili ve li¢lii metalik alagimlar daha sonra bulundu [55]. Bundan dolay1, ikosahedral
simetri gosteren metalik alagimlar, yani kuasikristalik (quasicrystalline) katilar yeni bir faz
olarak nitelenirler. Sivinin hizli bir sekilde katilasma siireci ile hazirlanan ve bu nedenle
kristal yapida olmayan bu tiir yapilar i¢cin yogun madde fizik¢ileri kuasikristal ya da son
zamanlarda ortaya atilmis bir kavram olan ‘ikosahedral cam’ kavramini kullanmayi tercih
ederler. Yonelim diizeni ¢ok iyi tanimlanmis, miikkemmel bir uzun mesafe diizeni gosteren
ve miikemmel periyodiklige gore kuasiperiyodiklik gosteren boyle bir 6rgii iki-boyutta
tanimlanan Penrose orglistidiir. Sekil 3.9a da bir ikosahedral topak, Sekil 3.9b de ise
Penrose orgiisii verilmistir. Bir ikosahedron 12 tane bes katli simetri ekseni ve 20 tane

iicgen seklinde yiizey ile karakterize edilir [24,56].
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Sekil 3.9. (a) ikosahedral yapi, (b) Penrose orgiisii
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147-atom

(@)

Sekil 3.10. a) 13-147 atomlu ICOS topaklar1 b) 13 atomlu ICOS topagi

Ideal bir ikosahedronun koordinasyon sayisi 12 dir ve RDF egrisinde en yakin komsular
arasindaki uzakligin a, 1.62a ve 1.9a uzakliklarinda piklere sahiptir. Sekil 3.10, periyodik
bir seklide dizilmis bir 13, 55 ve 147 atomlu ICOS topaklari, merkezi atom dahil 13 atomlu
bir ICOS topagi ve bu atomik topagin {ic boyutta gériiniimii verilmistir.

Ideal bir ICOS topag: i¢in hesaplanan Qm (7)) degerleri incelendiginde, kiibik simetrinin
aksine ikosahedral simetride /=4 i¢in tiim Q;,, (i) degerleri sifirdir. Bununla birlikte, /=6

icin Ogg»Op.s Ve O, kiiresel harmonik degerleri sifir olmayan degerlerdir ve bu nedenle
ICOS topagmin diger topaklardan yapisal olarak ayirt edebilmek i¢cin /=6 i¢in hesaplanan
Oy, (i) degerleri kullanilir.

Tiim bu atomik topaklar i¢in hesaplanan yerel Qj,, (i) parametresinin sayisal degerleri
Denklem (3.11) ve (3.13) de verilen ifadelerde yerlerine yazilarak farkli / degerleri i¢in
quadratic (Q,) ile indirgenmis degismezlik (Vf/',) parametrelerinin sayisal degerleri

hesaplanabilir ve boylece bu parametrelerden elde edilecek degerler topaklarin yapisal
farkliliklar1 belirlemede kullanilir. Merkez atom haric FCC, HCP, DHCP ve ICOS
topaklar1 12 yakin komsuya sahiptir. Bu yapilar ayn1 komsu (koordinasyon) sayisina sahip
yapilardir, fakat farkli yonelim diizenlerine sahip olduklarindan farkli bag yonelim diizeni
parametreleri (Q,,Vf/,) degerleri verirler. Boylece, herhangi bir MD sistemini meydana
getiren atomik topaklarm hangi yapiya ait oldugu bu parametrelerin sayisal degerleri
yardimi ile bulunabilir. Tablo 3.4 de ideal topaklar i¢in literatiirde bilinen BYD

parametrelerinin degerleri verilmistir [14].
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Tablo 3.4. En ideal yapida bazi topaklar i¢in Q, ve Vf/l degerleri

topak o o O 03 Q10 Q12
SC 0 |0,7637626 | 0,3535534 | 0,7180703 | 0,4114254 | 0,6955027
BCC 0 |0,0363696 | 0,5106882 | 0,4293225 | 0,1951912 | 0,4047992
FCccC 0 |0,1909407 | 0,5745243 | 0,4039146 | 0,0128570 | 0,6000830
HCP 0 |0,0972222 | 0,4847617 | 0,3169925 | 0,0101690 | 0,5649791
DHCP 0 |0,1522156 | 0,4961819 | 0,3437506 | 0,1038949 | 0,5783816
1COS 0 0 0,6633251 0 0,3629509 | 0,5854229
topak W, Wy We Wy Mo Mo
SC | 02195775 | 0,1593174 | 0,0131606 | 0,0584548 | 0,0901302 | 0,0239459
BCC | -0,1616913 | 0,1593174 | 0,0131606 | 0,0584548 | -0,0901302 | -0,0495736
FCccC 0 -0,1593174 | -0,0131606 | 0,0584548 | -0,0901302 | 0,0873909
HCP | -0,1118759 | 0,1340970 | -0,0124420 | 0,0512593 | -0,0798509 | 0,0950650
DHCP 0 0,0349412 | -0,0116025 | 0,0401966 | -7,49E-005 | 0,0886083
1COS 0 0,0277810 | -0,1697539 | 0,0178153 | -0,0939683 | 0,0990394

Literatiide bilinen farkli atomik topaklara ait BYD parametreleri degerlerinin [14] bizim
elde ettigimiz degerlerle ayni oldugu belirlenmistir. BYD parametreleri, literatiirde daha
onceden Basit kiibik (SC), FCC, BCC, HCP ve ICOS gibi atomik topaklarin yan1 sira, daha
once literatiirde ¢alismasina rastlanmamis DHCP topagma uygulanmistir. Sonug olarak,
Atomik topaklarn yapisal farkliliklar1 bag yonelim diizeni parametrelerinin temel
bagintilar1 kullanilarak anlatilmaya calisilmistir. Simdiye kadar BYD parametreleri ideal
(kusursuz) ikosahedral ve kristal topaklara uygulanarak, farkli / degerleri icin
hesaplanmistir. Bu hesaplamalardan elde edilen en 6nemli sonug; kiibik, hekzagonal ve
ikosahedral simetrilerin ayrimi i¢in en uygun / degerlerinin 4 ve 6 oldugu BYD
parametrelerinin  kullanilmasidir. /=8,10,12 icin BYD parametreleri daha karmagik

simetriler igeren atomik topaklar i¢in uygulanabilir.
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3.4. Honeycutt-Andersen (HA) Metodu

Mikro-topaklar (micro-cluster) ftizerinde son yillarda yapilan ¢alismalar bu tiir
topaklarin sistemlerin pek ¢ok fiziksek 6zelliklerini belirlemede ¢ok 6nemli bir yere sahip
oldugunu gostermistir. Bu nedenle, faz gecisleri, kristal biiyiime ve kristallesme gibi
onemli fiziksel siireclerde kiigiik topaklarin yapisal 6zelliklerinin bilinmesi 6nemli bir yere
sahiptir [15]. Fakat, genellikle 2-7 atom sayisina sahip bu tiir topaklarin mikroskobik
Olcekte incelenmesi ve bunlarin farkli sartlardaki davraniglarinin gézlenmesi oldukga
zordur. Ozellikle, uzun-mesafe diizeni gostermeyen cams: yapilarda ve sivilarda bu tiir
topaklarin yap1 analizini yapmak i¢in Honeycutt ve Andersen tarafindan gelistirilen bir
yontem mevcuttur. Bu yontemde atomik topaktaki yerel yap1 (ijkl) seklinde dort temel
indis ile tanimlanir (Sekil 3.11)

1. ilk i indisi, A-B (mono-atomik sistemde A-A) seklinde bir atom ¢ifti varsa ve bu
atomlar arasinda baglanma varsa 1 baglanma yok ise 2 degerini alacagini gosterir.

2. ikinci indis j, bu atom ¢ifti tarafindan paylasilan yakin-komsu sayisidir.

3. {giincii indis 4, yakin komsular arasinda paylasilan bag sayisidir.

4. dordiincii indis /,eger ilk li¢ indis ayn1 fakat bag geometrileri farkli ise bu durumlar

arasindaki farkliligi (6zel ayirt edici indis) belirtir.
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Sekil 3.11. 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 atomlarm kendi arasinda yaptigi baglari temsil emektedir. a) 1331 bagh
(bonded) cifti ve b) 2331 bagsiz (non-bonded) ¢ifti
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HA analizine gore, 1551 ve 2331 ideal ICOS yapisini, 1541 ve 1431 ise sivi ve amorf
fazlardaki defekte olmus (ideal olmayan) ICOS diizeninin belirlenmesinde kullanilir. Bu
ciftler, amorf fazin temel bagl ¢iftleri oldugundan amorf yapiy1 temsil eden ciftlerdir. 1421
ve 2211 karakteristik FCC (yiizey merkezli kiibik) ve belirli bir eksen uzunluguna gore
FCT (ylizey merkezli tetragonal), 1422 ise hegzagonal (HCP) yapis1 ile karakterize edilir.
1661, 1441 ve 2441 BCC (cisim merkezli kiibik) ve BCT (cisim merkezli tetragonal)
orgiileri temsil ederler. 1421, 1422, 1441 ve 1661 bagh ciftler kristal orgiilerin temel
ciftleri oldugundan kristal yapilar1 temsil eden ciftler olarak adlandirilir. 1201, 1211, 1301,
1311, 1321, 1331 vb. yapilar ise kisa-mesafe diizene sahiptirler ve bu nedenle sivi faz
icindeki temel mikro-topaklaridir. Burada 6nemli olan nokta, FCC ve FCT ve benzer
sekilde BCC ve BCT orgiileri i¢in MD hiicresinin eksen uzunluklarmm degisimi (C/A
orani) ile 1421 ve 1441-1661 gibi ¢iftlerin ne kadar bir ylizdelik oranda sayisin1t muhafaza
edecegi sorusudur. Ciinkii kritik bir C/A oranindan sonra belirlenen kesim uzaklig1 temel
alimdiginda atomlarin birbirleriyle yaptigr baglar kopacagindan bu ¢iftlerin sayist sifir
olacaktir. Bu ¢aligmada, ideal bir 6rgiide bu kritik C/A oranim belirlemek i¢in kusursuz
FCC ve BCC yapida kurulan MD hiicresinin C ekseni uzunlugu statik durumda (herhangi
bir dinamik ¢evrim olmadan) degistirilmesi ile 1421 ve 1441 baglh ciftlerin sayilarinin
ylizdesel degisimi incelenmistir ve bu degisim Tablo 3.5 de verilmistir. Bu oranlara
karsilik gelen bagli ciftlerin sayisi incelendiginde, 1421 ve 1441 bagh ¢iftlerinin FCC ile
BCC orgiilerinin yani sira kritik bir eksen uzunluklarina kadar FCT ile BCT orgiilerini

temsil ettigi gorilmektedir.

Tablo 3.5. Ideal érgiilerde belirli C/A oranlarma karsilik gelen bagl ciftlerin sayisi

C/A | %1421 [ %1441 [ /A | %1421 | %1441

1 100 43 1,65 100
1,086 | 100 43 1,68 100
1,17 100 43 1,704 | 100

1,28 100 43 1,719 | 100
1,37 100 43 1,727 | 100
1,45 100 43 1,733 0
1,57 100 0 1,74 0

(=) fel) fe) fen ) en) fan) fan)

Sonu¢ olarak, HA metodu temel Orgiilerin diizenlilik-diizensizlik derecelerini

belirlemeden ziyade, yiizey merkezli 6rgii<>cisim merkezli 6rgii gibi, temel 6rgii yapilarini
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birbirinden aywrt edilmesinde kullanilan bir metottur. Tiim bu smiflandirmalarda, iki
atomun bag yapip yapmadigi ya da kok ¢ift (root-pair) olmast ve bu bag yapan atomlarin
komsu atomlarla olan iliskisi, RDF nun birinci maksimum ve ikinci maksimum piklerinin
arasinda kalan bolgeye karsilik gelen kesim (cut-off) uzaklig: ile belirlenir. Baz1 bagh ve

bagsiz ciftlerin sematik sekilleri Sekil 3.12 de gosterilmektedir.

St (~)
¢ L . ) , ¢ *u
’ N o L re " e v
C}’ ) &---0 g s
i) ol ‘é_;‘) @9
¥ .)‘
)

1101 S2100 0 %, T .
o | 1;1 A
2 o )
6 gle .
2201 o
g o2l o 1421
) g 6D
i ¥ "‘-‘J""'l? = A
.(.[j/ lk.‘é/é? ::6;7/ fi )
£ 1 L - ‘. = |h .
(30i Yy 1321 /
1311 }--@--¢
N o 1422
: " NP Ve AR Q‘) ") Pt
) i\_} _____ i K,J»- by ™ i ]"J s
e ey 2321 FC @At
1541 FLN, @ 17
155] (“r-_‘_,.\
12331 244]
() bag cifti bag cifti arasmdaki bag
() komsu atomlar =~ bag cifti arasmda bag vok

------- bag ciftinin komsu atomlarla yaptigi bag
komsu atomlar arasmdaki bag

Sekil 3.12. Bazi1 bagl ve bagsiz ¢iftleri sematik gosterimi [57].

3.4.1. Honeycutt-Andersen Metodunun Topaklarda Gosterimi

i) FCC Topag: Atomlarm dizilis sistemine gore koselerde 8 ve yiizeylerinde ise 6 atom
bulunduran birim hiicrenin olusturdugu yap1 yiizey merkezli kiibik (FCC) yapidir. Ideal bir
FCC orgiisii birgok bagli ve bagsiz ciftlerden meydana gelir. FCC orgiisiinde 6rgiliyl
meydana getiren bu c¢iftler Sekil 3.13 de gosterilmistir.
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Sekil 3.13. Bir FCC orgiisiinii olusturan temel bagh ¢iftler a) 1421 bagli giftleri b) 2211 ve ¢)
2101 bagsiz giftleri (siyah atomlar kok ¢iftini, beyaz atomlar kok ¢iftle bag yapan
komsu atomlar1 temsil etmektedir)
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Sekil 3.14. 13 atomlu ideal bir FCC topagini meydana getiren temel bagli giftler a) 1421 ve b) 2211
(siyah atomlar kok ciftini, beyaz atomlar kok ciftle bag yapan komsu atomlari temsil
etmektedir)

Koordinasyon sayist 12 olacak sekilde paketlenmis 13 atomlu bir FCC topagmi
olusturan 1421 bagli ve 2211 bagsiz ¢iftleri Sekil 3.14 de goriilmektedir.

13 atomlu bir FCC topaginda kesim uzakligi i¢ine giren ve her bir merkez atomla bag
yapan tim komsu atomlarm sayis1 veya bag sayisi 36 dir. Bu durumda, bagli ve bagsiz
ciftlerin sayis1 kesim uzaklig1 icine giren bu komsu atomlarin sayisi iizerinden normalize
edilirse topagi meydana getiren ¢iftlerin yiizdesi hesaplanabilir. Bu c¢iftlerin yilizdeleri
Tablo 3.6 da verilmistir. Tablodaki degerlerden goriildiigii gibi, 13 atomlu bir FCC
topaginda 12 tane 1421, 24 tane 1211 bagl ¢iftler, 24 tane 2211 ve 6 tane 2101 bagsiz ¢ifti
mevcuttur. Fakat bu sayilar sistem bulk (hacimli) yapida oldu zaman, yani periyodik sinir

sartlar1 uygulandiginda yiizey atomlarmin sisteme katilim ile birlikte degisecektir.
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Tablo 3.6. Bir FCC topaginda bagli ve bagsiz ¢iftlerin tiim bag yapan durumlar tizerinden normalize
edilmis degerleri

Bagl ciftler 1421 | 1422 | 1431 | 1441 | 1551 | 1541 | 1661
Bagh ¢ifti sayisi 12 0 0 0 0 0 0
Normalize (sayi/36) 0,33 0 0 0 0 0 0

Bagl ciftler 1301 | 1311 | 1321 | 1331 | 1201 | 1211 | 1101 | 1001
Bagh ¢ift sayisi 0 0 0 0 0 24 0 0
Normalize (sayi/36) 0 0 0 0 0 0,67 0 0
Bagsiz ciftler 2441 | 2331 | 2321 | 2311 | 2301 | 2211 | 2201 | 2101 | 2001
Bagsiz ¢ift sayist 0 0 0 0 0 24 0 6 0
Normalize (sayi/36) 0 0 0 0 0 0,67 0 0,17 0

ii ) BCC Topag: 1deal bir BCC orgiisiinde 6rgiiyii meydana getiren 1661 ve 1441 bagh
ciftleri Sekil 3.15 de gosterilmistir.

(@ (b)

Sekil 3.15. 15 atomlu ideal bir BCC topagmni meydana getiren temel bagh ciftler a) 1661 b) 1441 (siyah
atomlar kok ciftini, beyaz atomlar kok ciftle bag yapan komsu atomlari temsil etmektedir)
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15 atomlu bir BCC topaginda kesim uzaklig1 i¢ine giren ve merkez atomlarla bag yapan
tiim komsu atomlarm say1s1 (ya da bag sayisi) 50 dir. Ideal 15 atomlu bir BCC topaginda 6
tane 1441, 8 tane 1661 bag cifti mevcuttur. Bagka bir ifade ile BCC topagint bu baglh
ciftler olusturmaktadir. Bu durumda, baglh ve bagsiz ciftlerin sayis1 kesim uzaklig1 i¢ine
giren bu komsu atomlarin bag sayisi tizerinden normalize edilirse topag1 meydana getiren

ciftlerin yiizdesel oranlar1 hesaplanabilir.

iii) HCP Topagi: HCP yapis1 altigen Orgiiniin ilkel hiicresini olusturur ve iki atomlu bir
baza sahiptir. HCP yapisinin koordinasyon sayist 12 dir. Ideal bir HCP topaginda topagi
meydana getiren 1442 bagh ciftleri Sekil 3.16 de gosterilmistir. 13 atomlu bir HCP
topaginda kesim uzaklig1 i¢ine giren ve merkez atomlarla bag yapan tiim komsu atomlarin
sayis1 36 dir. Bagl ve bagsiz ciftlerin sayis1 kesim uzakligi i¢ine giren bu komsu atomlarin
sayist lizerinden normalize edilirse topagi meydana getiren ¢iftlerin yiizdeleri

hesaplanabilir.

Sekil 3.16. 13 atomlu ideal bir HCP topagini meydana getiren 1422 bagh ¢ifti
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iv) ICOS Topagi: Diizenli bir ICOS topagmin iiggen seklinde 20 yiizii, 30 kenar1 ve 12
kosesi mevcuttur. I[COS diizeni ise bir ikosahedronun merkezine bir atomun yerlesmesi ve
bu merkezi atomun ikosahedronunun biitiin koselerini isgal eden komsu atomlarla
cevrelenmesi sonucu olusur. Sekil 3.17 de, bir ideal ICOS hiicresini olusturan temel bag
ciftlerinin 1551 ve 1321 bagh ciftleri ile 2331 bagsiz ¢ifti goriilmektedir. 13 atomlu bir
ICOS topaginda kesim uzaklig1 i¢ine giren ve merkez atomlarla bag yapan tiim komsu
atomlarin sayis1 42 dir. 13 atomlu ideal bir ICOS topaginda mevcut olan 12 tane 1551 bagl
ciftinin sayis1 tiim komsu atomlarm (baglarin) sayisma boliiniirse normalize degeri 0,29

olarak bulunur.

Sekil 3.17. ICOS topagindaki bagh ve bagsiz ¢iftler a) 1551 b) 2331 ve ¢) 1321
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3.4.2. HA Metodunun Bulk Sistemlere Uygulanmasi

HA metodu simdiye kadar periyodik smir sartlar1 olmayan ideal yapidaki temel atomik
topaklara uygulandi. Bundan sonraki hesaplamalar atomik paketlenmesi miikemmel
sekilde olan FCC, BCC, HCP orgiilerin iizerine olacaktir. Oncellikle, FCC ve BCC

orgiisiine uygulamasini yapilmistir.

Sekil 3.18. Kusursuz 500 ve 250 atomlu MD hiicreleri a) FCC b) BCC

Sekil 3.18 de, 500 atomlu FCC ile 250 atomlu BCC orgiileri goriilmektedir. Bu
orgiillerde periyodik smir sartlar1 uygulandigindan cut-off uzakligi i¢ine giren ve
dolayisiyla birbirleriyle bag yapan c¢iftlerin sayisi, atomik topaklarla karsilastirildiginda
daha farkli olacaktir. 500 atomlu bir FCC orgiisiinde, her bir merkez atomun komsu
atomlariyla yaptig1 toplam bag sayis1 3000 olacaktir. Bagh ve bagsiz ¢iftlerin sayisi, kesim
uzaklig1 icine giren bu baglarin sayisi iizerinden normalize edilirse, topagi meydana getiren
ciftlerin ylizdesel degerleri hesaplanabilir. 250 atomlu bir BCC o6rgiisiinde kesim uzakligi
icine giren ve merkez atomlarm komsu atomlariyla yaptigi toplam bag sayisi ise 1750 dir.

Periyodik sinir sartlar1 uygulanmis miikemmel bir FCC 06rgiisiinii olusturan temel bagl
cifti 1421, bagsiz ciftleri ise 2211 ve 2101 dir. Kusursuz FCC orgiisiinde, 1421 bagh
ciftinin sayist 3000, 2211 bagh ciftinin sayis1 ise 6000 dir. Bu sayilar, tiim baglarin
sayisina boliindiigiinde normalize degeri 1421 ¢ifti icin 1, 2211 ¢ifti i¢in 2 olacaktir [15].
Bu durumda 1421 bagh ¢iftin sistem i¢cinde bulunma yiizdesi %100 olur ve bu bag ¢iftinin

FCC orgiisiinli olusturan en temel bagh cifti oldugunu gosterir. Periyodik sinir sartlari
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uygulanmis miikemmel bir BCC o6rgiisiinii olusturan temel bagl ciftleri 1441 ve 1661,
bagsiz ciftleri ise 2441 ve 2211 bagsiz ciftleridir. 2211, 2441 ve 2101 gibi bagsiz ¢iftlerin
hemen hemen tiim 6rgiilerde mevcuttur ve bu nedenle bir 6rgiiyii yapisal olarak belirlerken
bagsiz c¢iftleri tek basina kullanmak anlamsizdir. Biitiin bu durumlar goz Oniine
alimdiginda, atomik topaklar ve bulk orgiiler i¢in hesaplanan bagli ve bagsiz ¢iftlerin
normalize edilmis degerlerinin toplu bir sekilde gosterimi Tablo 3.7 ve Tablo 3.8 de

verilmistir.

Tablo 3.7. Farkli yapidaki topaklar ve bulk kristal orgiiler i¢indeki bagl ¢iftlerin normalize
edilmis degerleri

BAGLI CiFTLER
TOPAK | 1421 | 1422 | 1431 | 1441 | 1551 | 1541 | 1661
FCC 13 033 ] 0 0 0 0 0 0
HCP_13 0,17 [ 0,17 [ © 0 0 0 0
DHCP 13 [ 033 | 0 0 0 0 0 0
ICOS 13 0 0 0 0 [029] 0 0
BCC 15 0 0 0 [012] 0 0 [0,16
BAGLI CiFTLER
TOPAK | 1301 | 1311 | 1321 | 1331 | 1201 | 1211 | 1101 | 1001
FCC 13 0 0 0 0 0 [067] 0 0
HCP 13 0 0 [008] 0O 0 [ 05]008]| 0
DHCP_13 0 0 0 0 0 [067] 0 0
ICOS 13 0 0 [071] 0 0 0 0 0
BCC 15 0 0 [072] 0 0 0 0 0
BAGLI CiFTLER
ORGU 1421 | 1422 | 1431 | 1441 | 1551 | 1541 | 1661
FCC (BULK) | 1 0 0 0 0 0 0
HCP(BULK) | 05 [ 0,5 | 0 0 0 0 0
BCC(BULK) | 0 0 0 [043] 0 0 [057

Tablo 3.8. Farkli yapidaki topaklar ve bulk kristal orgiiler i¢indeki bagsiz ciftlerin normalize
edilmis degerleri
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BAGSIZ CIiFTLER
TOPAK | 2441 | 2331 | 2321 | 2311 | 2301 | 2211 | 2201 | 2101 | 2001

FCC 13 0 0 0 0 0 067 0 [017] 0
HCP 13 0 [008]033] 0 0 [ 05| 0 [025] 0
DHCP 13 0 0 [033] 0 0 067 0 [017] 0
ICOS 13 0 [071] 0 0 0 0 0 [014] 0
BCC 15 0 [024] 0 0 0 [048| 0 [014] 0
ORGU BAGSIZ CIiFTLER

2441 | 2331 | 2321 | 2311 | 2301 | 2211 | 2201 | 2101 | 2001
FCC (BULK) | 0,5 0 0 0 0 2 0 1 0
HCP (BULK) | 0,5 | 0,17 0 0 0 1,5 0 1,5 0
BCC(BULK) | 0,86 0 0 0 0 1,71 0 0,57 0

3.5. Siiper Orgii Tiirleri

Kat1 ¢ozeltilerin pek ¢ogu diisiik sicakliklarda diizenli yapilar meydana getirir. Bu
yapilarin olusumu sirasinda atomlar Orgii noktalarina rasgele degil de belirli bir diizen
icinde yerlesir. AB kompozisyonlu diizensiz bir alagimda belirli bir atomik konuma ya A
atomu ya da B atomu rasgele yerlesir. Kritik bir sicakliktan sonra rasgelelik hakimdir.
Kritik sicakligin hemen {izerindeki yeterli kompozisyona sahip bolgelerde ne tam
diizenlilik ne de tam diizensizlik mevcuttur. Bununla birlikte, diizensiz yap1 igerisinde
birinci komsuluk, ikinci komsuluk ve hatta {i¢iinci komsuluk siralamasinda bir diizen
olabilir. Bu durum kisa mesafeli diizen olarak bilinir. Alasimlarda uzun veya kisa mesafeli
diizenliligin olup olmadigr mekanik, 1sisal, fiziksel 6zelliklerden ve x—isinlari, elektron
veya notron difraksiyonlarindan tespit edilebilir [58].

Stiper oOrgiiler diisiik sicakliklarda uzun mesafeli diizene sahiptirler ve genellikle
kompozisyonlar1 AB veya AB; gibi basit bir formiil ile ifade edilir. Siiper orgii tiirlerinin
cogu li¢ temel yapi ile tanimlanabilir. Bu yapilar FCC (A1), BCC (A2) ve HCP (A3) dir.
Diizensiz A2 yapisiyla yakindan iligkili olan siiper orgiiler sirasiyla diizenli beta—brass
CuZn (B2), diizenli Fe;Al (DO;) ve Heusler alasimi olarak bilinen Cu,MnAl (L2)

tiirlindeki stiper orgiilerdir
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Diizensiz (A2 tiirii) Diizenli (B2 tiirii)

Sekil 3.19. Beta—brass tiirii siiper 6rgii birim hiicresi [58].

Beta—brass tiirii stiper 6rgiliniin birim hiicresi Sekil 3.19 da gosterilmistir. Birim hiicre, i¢
ice girmis iki basit kiip tarafindan meydana getirilir. Diizensiz kristal, her bir orgii
noktasina Cu ve Zn atomlarmnim yerlesme ihtimali esit olan A2 (BCC) yapidadir. Diizenli

yapida (B2) Cu atomlar1 kiip kdselerine, Zn atomlar1 kiip merkezine yerlesir.

3.5.1. L1y (CuAul) Tiirii Siiper Orgiiler

Cu—Au sisteminde %47-%63 atomik ylizde arasinda yalnizca Au veya yalnizca Cu
atomlar1 (001) diizlemini dolduracak sekilde bir siiper orgii olusturabilir. Boylece, her bir
atomun komsu (001) diizlemi Sekil 3.20 de goriildiigii gibi kars1 cins 8 atomu ihtiva eder.
Her bir atomun kendi diizleminde ayni tiir 4 atom bulunur. Sonug yap1, c¢/a oran1 0,93 olan
bir tetragonal yapidir. ikili alasim kompozisyonlarda CuAu alasimi 385°C altindaki
sicakliklarda diizenli yapiya gecer [58]. L1, tiirline benzer bir 6rgii L1, sliper orgiisii olup

L10 tiiriiniin aksine yiizey orgii noktalarina daha ¢ok atom yerlesir.

ﬁ O‘O/Cf .

'Au

[
»
®

Sekil 3.20. L1, tiirii siiper 6rgii birim hiicresi [58].
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3.5.2. L2, ve DO; Tiirii Siiper Orgiiler

Sekil 3.21 de goriilen X konumlarma Al atomlar1 yerlesmeye baslar. %25-50 atomik
yiizde arasinda Al atomlarmin sayisimnin artmasiyla, hem X hem de Y konumlar1 Al
atomlariyla isgal edilerek FeAl alasimi olusur. Yap1 f—brass daki diizenli yapiya benzer.
Tamamen diizenli yapida (FesAl yapida) her bir Al atomu sekiz demir atomu tarafindan
cevrilir. DO; tiirii siiper oOrgiilerin en tanmmis 6zelligi her bir atomun maksimum sayida
benzemeyen atom tarafindan ¢evrilmis olmasidir.

Diizenli yapilar sadece ikili alasimlarda degil, tiglii ve dortlii alasimlarda da meydana
gelir. DOs tiirii siiper oOrgliyle yakindan ilgili olan diger bir siiper oOrgii A;BC
kompozisyonundaki L2; yapidir. En taninmis 6rnegi Cu,MnAl formiiliiyle ifade edilen
Heusler alasimidir. Sekil 3.21 de, Al atomlar1 Y konumlarmni, Mn atomlar1 X konularini ve
Cu atomlar1 da kalan konumlar1 isgal eder.

Bazi siiper orgililerin ti¢ boyutta gdsterimi Sekil 3.22 de verilmistir.

J / /)
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Sekil 3.22. Bazi siiper orgii tiirlerinin ii¢ boyutlu goésterimi a) L1, b) L1, ¢) DO; tiirii siiper orgiiyle
yakindan ilgili olan L2 (her bir renk farkli tiirde atomlar1 temsil etmektedir)
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4. AMORF FAZDAN KRIiSTALIZASYON MEKANIZMASI

4.1. Gegis Metalleri

Periyodik tabloda, IIA ve IIIA gruplar1 arasinda kalan elementler gecis metalleri
(elementleri) olarak isimlendirilir. Her periyotta on tane olmak {iizere 4. 5. ve 6.
periyotlarda yer alan elementler temel gecis elementlerini, periyodik tablonun altindaki
ondortlii iki sira ise i¢ gecis metallerini (Lantanit ve Aktinitler) olustururlar. Periyodik
tablodaki B (alt) gruplarinin siralanisi incelenecek olursa, I1IB - IVB gruplarindan sonra ii¢
diisey siradan olusan VIIB grubunun ve daha sonra da IB ve IIB gruplarmin yer aldigi
goriiliir. Grup numaralari, genellikle bir grupta yer alan metallerin sahip olabilecekleri en
yiiksek degerlige karsilik gelir. VIIIB grubunda, yatay benzerlikler diisey olanlardan daha
fazladir. Ornegin Fe, Co ve Ni arasindaki benzerlikler, Ni, Pd ve Pt arasindaki
benzerliklerden daha fazladir.

Gecis elementlerinin sertlikleri ve erime dereceleri yiiksektir (titanyum 1800°C de krom
1830°C de erir). Bu ozellikler, normal metalsi bag iistiinde bulunan, d-diizeyi atom i¢i
baginin ve s-diizeyi elektronlarinin katkisiyla ortaya cikmaktadir. Bakirm (ve ondan
sonraki iki periyotta bulunan giimiis ve altinin) erime noktasmin yiiksek olmasi, d-
diizeyinin dolu bulunmasina karsilik, baga biiylik katkida bulunan s diizeyi elektronlariyla
sik1 bir iliskide bulunduklarmi ortaya koymaktadir. Son gecis dizisinde, daha ytliksek erime
noktalarna rastlanir.

Ender toprak elementleri, az bulunmalar1 nedeniyle, tek baslarma yapi malzemesi
olarak kullanilmazlar; ama ¢esitli alasimlara kiiciik miktarlarda katilirlar. Seryum ya da
karma metal (birbirinden ayrilmamis ender toprak elementleri karisimi), demir igine
katilirsa, kiiresel grafitin olusmasini kolaylastirir; sonucta, daha degerli bir iiriin elde
edilmis olur. Ayrica, ender toprak elementleri, metal olmayan yabanci maddelerin zararl

etkilerini azaltirlar.



4.2. Metallerin Katilagsmasi

Metallerin ¢ogu eritilerek yar1 bitmis veya bitmis parca seklinde dokiildiigiinden dolay1
metal ve alasimlarin katilagmasi onemli bir iiretim seklidir. Katilagsma sirasinda atomik
dizilis, en diizenli kisa mesafeli diizenden uzun mesafeli diizene yani kristal yapiya kadar
degisir. Metalik eriyiklerin bazi O6zelliklerinden bahsedilecek olunursa atomlart uzun
mesafeli diizen yerine kisa mesafeli diizen sergiler, yogunluklar1 hemen hemen
kristallerinkine yakindir, atomlarmin hareketliligi su molekiillerinin hareketliligi kadar

yiiksektir. Genel olarak katilagsma iki asamada meydana gelir:

a) Cekirdeklenme,

b) Biiylime ve tane yapisinin olusumu.

Cekirdeklenme, kiiclik kat1 pargaciklarin sividan embriyolasmasi (ayn1 molekiillerin bir
araya gelerek olusturdugu katiya benzer bir yapi) ile olur [20] ve bu embriyonun etrafinda
biliylime meydana gelerek madde katilasir. Cekirdek kararli olmadan 6nce minimum kritik
yaricapa gelmelidir. Katilagsma sirasinda biiylime, sivi igerisindeki atomlarin kati
cekirdeklere difiizyonu ile meydana gelir ve bu durum sivi bitene kadar devem eder. Sekil
4.1 de siv1 igerisindeki atomlarin cekirdeklenmesi sonucu son katinin tane yapisinin

olusumu sematik olarak gosterilmektedir.

S
Cekirdek Tane
=inie
S Kriztal
Bilylyen Tanesi
i;ekirdek
(4 (k) ()

Sekil 4.1. Metallerde katilasmanin ilerleyiginin sematik gdsterimi [20].

51



4.3. Sivi Metallerde Kararh Cekirdeklerin Olusmasi

Sivi metallerde kararli ¢ekirdeklerin olusumu i¢in belirli sartlara bagli olarak iki ana

mekanizma vardir:

A. Homojen Cekirdeklenme

Herhangi bir s1v1 sogumaya birakildigi zaman katilagma sicakligina ulasildiginda hemen
katilagsmaz. Sivi, sogutma hizina bagh olarak katilasma sicakliginin altindaki bir sicaklikta
katilasir. Bilindigi gibi katilasmanim ilk asamasi sivi igerisindeki atomlarin bir embriyo
olusturup ¢ekirdeklenmesi ile baslar. Cekirdeklenme homojen ve heterojen olmak iizere iki
cesittir. Homojen ¢ekirdeklenme, c¢ekirdeklenmenin en basit durumudur ve igerisinde
herhangi bir safsizlik olmayan saf sivi malzemelerin ¢ekirdeklenmesine denir [20,59]. Bu
durum saf s1vi metalin, denge katilagsma sicakliginin yeteri kadar altina sogutuldugu zaman
yavaglayan atomlarm birbirine baglanmasi sonucu meydana gelir. Bundan dolay1 alt
soguma, sivi icerisindeki ¢ekirdegin kritik boyutu asmasini saglayacak kadar biiyiik
olmalidir. Denge katilasma sicakligi ile gercek katilagsma sicakligi arasindaki fark alt
soguma olarak tarif edilir. Stvinin erime veya katilasma sicakligmin altindaki bir sicaklikta
katilasmasimin sebebi sivinin igerisinde yeni bir kati-sivi araylizeyinin olusabilmesi i¢in
bliylik miktarda enerjiye ihtiyag duyulmasidir. Bu enerji alt soguma miktarindan
saglanmaktadir. Ikili bir alasimda alt soguma arayiizeyin egriligine, stvinm bilesimine ve

atomlarin sividan katiya gecmesi i¢in gerekli olan enerji miktarma baghdir [20,60,61].

B. Heterojen Cekirdeklenme

Heterojen ¢ekirdeklenme tabiatta en ¢ok goézlenen cekirdeklenmedir ve alisilmamis
laboratuar deneyleri diginda sivi metal iginde homojen c¢ekirdeklenme asla olmaz.
Heterojen ¢ekirdeklenme, homojen cekirdeklenmeye nazaran daha kisa siire igerisinde
gerceklesir ve sivi metal igerisinde bulunan yabanci bir madde iizerinde sapka seklinde bir
cekirdekcigin olusmasi ile bagslar. Bu yabanci maddeler ¢ekirdeklenme igin gereken alt
soguma miktarmi disiirerek cekirdeklenmenin kolayca olugmasini saglar. Sivi ile temas
halinde bulunan kap duvarlari, yabanci ve katki maddeleri ¢ekirdeklenme i¢in uygun yiizey

saglayabilirler [20].
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4.4. Amorf Maddeler ve Diizensiz Sistemler

Diizensizlik, kavram olarak diizenlilikten yoksun veya istatiksel olarak gelisigiizel,
onceden tahmin edilemeyen ve rastgelelik seklinde tanimlanir [56]. En genel anlamiyla
periyodiklik 06zelligi olmayan ve uzayda atomik diizenlenmenin gelisigiizel bir yap1
olusturdugu sistemlere diizensiz sistemler denir. Diizensiz sistemler i¢inde en yaygin olan
yapt amorf maddelerdir. Bir tiir amorf olan sivilarda atomlar yine rasgele bir dagilim
gosterirler. Zaman i¢inde, sividaki atomlar bir yandan 6te yana yiizerler, fakat onlarin
rasgele dagilmis olmalar1 6zelligi degismez. Katilardaki atomlar yiizmeseler de, sivi ile
amorf kati1 arasinda biiyiik benzerlikler vardir. Cam gibi katilara asir1 sogutulmus sivi
denilmesinin sebebi budur. Amorf yapilara sivi ve cam disinda; ¢elik alasimlari, amorf
yariiletkenler, sivi metaller, fotovoltaik uygulamalarda kullanilan ince film aygitlar
verilebilir [24].

Metaller ve metal alasimlar1 genellikle kat1 fazda kristal 6zelligi gosterir. Bir¢ok kat1
madde, hazirlanis kosullarina gore ya kristal ya da amorf yapida olabilirler [62]. Sivi
halden itibaren yavasca sogutulan bir madde kristal yapida katilasir. Atomlar yavas
sogutma sirasinda en diislik enerjili kristal konumlarina gegebilme olanagi bulurlar. Fakat
ayn1 madde hizli bir sekilde sogutuldugunda amorf yapida katilagir. Yani, maddelere sivi
fazdayken kristallesmeye izin vermeyecek biyiikliikkte bir sogutma hizi uygulandiginda
sivi metal icerisindeki atomlar diizenliligin atomun sadece en yakin komsuluklarina kadar
uzandig1 kisa mesafe diizenine sahip atomik topaklar olusturma egiliminde olurlar. Pek ¢ok
metal ve metal alasimina, hizli sogutma teknikleri kullanmilarak amorf 6zelligi
kazandirilmakta ve bu sekilde iiretilen malzemeler, kristal yapili sistemlerden daha farkl
fiziksel 6zelliklere sahip olmaktadir [11,63].

Diizensiz sistemler ile ilgili ¢esitli model ¢izimleri literatiirde mevcut olmakla beraber,
Sekil 4.2 de gosterilen modeller bunlardan sadece birisini gdstermektedir. Burada Sekil
4.2a ideal bir kristali, Sekil 4.2b atomlarin az c¢ok diizenli bir orgiide fakat periyodik
olmayan bir sekilde dizilisiyle olusan amorf katiy1, Sekil 4.2c¢ bir kat1 yeterince 1sitildiginda
erimeye baslayan ve bu durumda atomlar birbirinin kuvvet alani i¢cinde oldugu halde artik
diizglin bir 6rgii diizenini kaybeden bir siviyr ve Sekil 4.2d de ise daha da 1sitilan stvinin
gaz haline doniistiigii yapiy1 gostermektedir. Gaz yapilarda atomlar arasi uzaklik daha da
biiylik olup daha hizli hareket ederler ve ancak birbirlerine ¢arptiklarinda kisa bir siire

etkilesirler.
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Sekil 4.2. Degisik hallerde atomlarin dizilisi: (a) Kristal, (b) Amorfkati, (¢) Sivi, (d) Gaz [64].

4.5. Cam Gegisi

Stv1 haldeyken sogumaya birakilan cam olusturan bir maddenin davranigini Sekil 4.3 de
gosterilen hacim-sicaklik egrisi ile agiklayabiliriz. Eger a noktasindaki bir sivi, sogutma
sirasinda element ve bilesiklerde oldugu gibi kristallesirse, buna bagli olarak erime
noktasinda (T.) hacminde onemli bir diisiis yogunlugunda ise bir artig goriiliir. Eger sivi
kristallesmeden sogumaya devam ederse, hacminde bdyle ani bir azalma goériilmez ve
hacim b ¢izgisi boyunca azalir. Maddenin b ve e noktalar1 arasindaki hali “asiri
sogutulmus” (supercooled) olarak nitelenir. Bu durumda sogutma ile hacimdeki kii¢iilme,
kismen atomdaki termal titresim seviyelerindeki azalmadan, kismen de yapisal
degisimlerden kaynaklanir. Sivinin kristallesmesi durumunda T, sicakliginda yapisal
degisme ¢ok hizli gerceklesir [65].

Normal olarak erime sicakliginda cam oldukca viskoz bir sividir. Genel bir ifade ile
viskozitesi yiiksek olan sivilarm, sogutulduklar1 zaman cam olusturacagini soyleyebiliriz.
Viskozitenin yiiksek olmasi, yapisal yeniden diizenlemeleri gii¢lestirir. Sicakligin diismesi
ile bu durum daha gii¢ hale gelir.

Egimin degistigi T, sicakligi, camin doniisiim sicaklig1 veya cam gecis sicakligi olarak
bilinir. Sadece T, nin altindaki sicakliklarda malzemeyi cam olarak tanimlamak dogrudur.
Bu sicaklilarda gergeklestigi kabul edilen cam doniisiimii bir anda gergeklesen bir olay

olmadig1 gibi, sogutma hizina da baghdir ve sogutma hizi azaldik¢a T, sicakli1 da azalir.
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Sekil 4.3. Sivi-kat1 durum arasindaki iligki ve cam dontisiimii [65].

Eger cam T, 'nin altindaki bir T sicakliginda tutulursa hacmi, asir1 sogutulmus sivinin
hacim-sicaklik egrisinin bir uzantis1 olan noktali-¢izgi iizerinde bir degere ulasana kadar
yavas yavas azalacaktir. Noktali c¢izgiye yaklastikga, sivi benzeri yapilara veya
diizenlemelere goére daha diisiik enerjiye sahiptir. Fakat bu madde i¢inde atom ve
molekiillerin T sicakliginda miimkiin olan en diisiik serbest enerjiye sahip olduklari
anlamina gelmez, ¢iinkii erime noktasi T¢’nin altinda herhangi bir sicaklikta miimkiin olan

en diistik enerji diizenlenmesi maddenin kristal yapisina aittir [65].

4.6. Amorf Yapilarin Kristalizasyonu

Herhangi bir yolla {iretilmis amorf yapilar yapisal dengede degildir, fakat daha diisiik
enerjili yar1 kararli amorf faza dogru homojen bir siiregle yavasca gevserler. Amorf
yapilarda gevsemenin, kisa mesafe diizenlenmesi ve topolojik degisimler veya yapidaki
kusurlarin tavlanmasi yoluyla meydana geldigi varsayilir. Amorf durum yar1 kararlh bir faz
oldugundan, daha kararli bir faza yani kristal faza doniisme egiliminde olur. Bununla
beraber, miikemmel manyetik davranis ve yiiksek korozyon direnci gibi amorf yapilarin en
onemli Ozelliklerinin, kristallesme siirecinde kaybolduklar1 gozlenmistir. Amorf yapidan

kristal yapiya gecis kristalizasyon siireci esnasinda degisecek olan elektriksel 6zdireng,
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doyma manyetizasyonu vb. gibi fiziksel Ozelliklerinin birinin ya da daha fazlasmin

gozlenmesiyle yapilan bir¢ok arastirmada incelenmistir [66,67].

4.6.1. Nanokristallesme

Nanometrik boyutta mikroyapisal o6zellikli malzemeler literatiirde nanokristal
malzemeler olarak adlandirilir. Bu kristaller son derece kiiclik boyutlarindan dolayr ara
ylizey sinirlart ve tane sinirlar1 gibi daha ¢ok kusurlu bolgelerdeki atomlarin 6nemli bir
kesrine sahiptirler. Nanokristal malzemeler c¢esitli metotlar ve farkli fazlardan baslama
durumlarna gore tretilebilirler. Amorf katilar termodinamik olarak kararsizdirlar ve uygun
kosullarda daha kararli durumlara gecis yapmak isterler. Nano boyutta amorf katilarin
kristallesmesi nanokristallesme olarak adlandirilir. Metalik camdaki (asir1 sogutulmus sivi)
nanokristal olusumu iki adimda meydana gelir. a) siv1 alasiminin sogutulmasi ile amorf
yapmin olusumu b) tavlama (annealing) ile amorf yapmin kristallesme siirecinin
tamamlanmasi. Amorf faz i¢inde gomiilmiis olarak bulunan nanokristallerin karisik bir

yapiya sahip dort temel kriteri mevcuttur [68].

1) Cok kademeli kristallesme siireci

2) Amorf fazda homojen ¢ekirdeklerin varligi

3) Nanokristal/Amorf arayiizeyinde diisilk atomik diflizyonu ile ¢oziinen elementin
ayrismasindan kaynaklanan reaksiyon baskis1

4) Geriye kalan amorf fazin yiiksek termal kararlilig1.

Amorf katilarin kristalizasyonun temel prensibi; tavlama sicakligi ve zamani, 1sitma hizi
gibi 181l islemlerin optimizasyonu ile kristallesme kinetiklerinin kontroliidiir. Amorf fazi,
kristalin bliylime hizin1 azaltmak amorf fazin temel g¢ekirdek topaklarii arttirmak icin
giiclii bir potansiyele sahiptir. Bu potansiyele bagli enerji engelini asip ¢ekirdeklenmenin
baslayabilmesi i¢in kristallesme siirecindeki kulugcka zamanlar1 6nemli bir etkendir. Bu
nedenle, kulucka zamanlarina bagli olarak meydana gelen faktorlerden bir tanesi
cekirdeklenmenin olusum ve kristal biiylime hizidir.

Soguma siiresince viskozitesinin artmast ve daha diisiikk sicakliklarda atomik
hareketlerin (kinetik enerjiye bagl olarak) yavaslamasma baglh olarak difiizyon olaymin

azalmas1 ile birlikte cekirdeklenme ve biiylimenin hizi artar. Burada kiiciik kristal
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embriyolarinin en fazla sayida olusumunu saglamak icin en yiiksek c¢ekirdeklenme hizinin
meydana geldigi sicaklik 6nemli bir yer tutar. Amorf katilarin kontrollii kristallesmesinde
cekirdeklenme kadar kristal bliylime de meydana gelir. Biiyiime siirecinde diizensiz amorf
yapida gelisen ve kristal topaklarin yapisal 6zelliklerine bagli olarak kurulan periyodik
orglinlin diizenlenme hiz1 ile amorf-kristal araylizey 1s1 akis hizt onemli faktorlerdir

[18, 20,68].

4.6.2. Kristallesme Kinetikleri

Siwvilar genellikle kisa-mesafe bag diizeni olusturma egilimine sahiptir ve bdylece
stvinin  yapist sicakligin azalmasi ile birlikte yerel olarak daha diizenli hale gelir
[18,68,69]. Bir sivi uzun mesafelerde diizensizlik i¢indedir, fakat yerel olarak kisa-mesafe
bag diizenine sahiptir. Bu kisa-mesafe bag diizeni sivi atomlar1 arasinda kendine 6zgi
etkilesimlerden dolay1r atomik simetri Ozelliklerine sahiptir. Bu etkilesimlerde bazi
boliimler kristal olusum i¢in katkida bulunurken, diger etkilesimler farkli simetri ve kisa-
mesafe bag diizeni olusturmaya katkida bulunurlar [70,71]. Boylece yerel yapilar (bu
calismada baglh ve bagsiz ciftlerin yapisal 6zelliklerine gore belirlenmistir) birbirleriyle

cesitli fiziksel baglanma durumlarina gore diizenlenirler (Sekil 4.4).

Sekil 4.4. Bir amorf yap1 i¢inde kisa-mesafe diizenine sahip yerel yapilar [70].
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Homojen ¢ekirdeklenmenin / frekansi siiper-sogutulmus durumun fiziksel karakteristik

kararliligmnin bir anahtar1 olarak diiiiniiliir. Bu durumda ¢ekirdeklenme frekansi,

I=n"p (4.1)

seklinde verilir. Burada B diflizyon sabitidir. Cekirdeklenme hiz1 yap1 i¢indeki topaklarin
kritik sayisma baghdir ve kritik say1

n =Noexp (-AG / kg T) (4.2)

ile ifade edilir. Burada, AG c¢ekirdeklenme icin serbest enerji bariyeridir ve N ise
sistemdeki toplam atom sayisidir. (4.2) denkleminden de goriilecegi gibi, belirli bir degere
ulasan topaklarin sayis1 serbest enerji engeline ve sicakliga baghdir.

Klasik c¢ekirdeklenme teorisine gore, ¢ekirdeklenme hizi ¢ekirdeklenme enerji engeline,
difiizyon katsayisina ve kati-sivi arasindaki serbest enerjiye olduk¢a baghdir. Biitiin bu
kristallesme kinetiklerinden c¢ekirdeklenme hizinin amorf yapmin kararliliginda etkili
faktorler oldugu anlasilir. Bununla birlikte, amorf yapmin kontrollii kristallesmesinde
cekirdeklenme kadar biiylimenin de ©Onemi vardwr. Bu biliylime siirecinde yapisal
dontistimiin ilk siireci ele alindiginda, amort fazdaki atoma karsilik gelen kristal fazindaki
atomun serbest enerjisi kristallesmenin AG serbest enerjisi kadar daha az enerjiye sahiptir.
Amorf ve kristal fazlar1 arasindaki araylizeyi gecen atomun aktivasyon serbest enerjisi
araylizey enerji engelini yenmek zorundadir. Biitiin bu kristallesme kinetiklerinden, amorf
fazda meydana gelen topaklarin kritik sayisinin amorf yapmin kararliliginda ve

kristallesme kinetiklerinde etkili faktorler oldugu anlasilir [18,19,20,68,72].

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

Deneysel olarak elde edilen ¢esitli Olglimlerin sonuglar1 kullanilarak herhangi bir
malzemenin aktivasyon enerjisi, reaksiyon hizi ve Avrami katsayis1i (lsteli) gibi
parametrelerin hesaplanmasi ve bu hesaplanan parametrelere gore bir malzemenin
kristallesme kinetiklerine bagli olan Ozellikleri belirlenebilir [73]. Bu kristallesme
kinetikleri JMA tgliisti tarafindan tasarlanmis ve daha sonra farkli arastirmacilar tarafindan

gelistirilmistir [74].
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Sabit sicaklikta kristallesme kinetikleri JIMA denklemi ile ifade edilir:

In(1-x)=(kt)" (4.3)

Burada x bir ¢ siiresinde dontistime ugrayan hacim kesri (volume fraction), n Avrami iisteli
ve k ise ¢ekirdeklenme ve biiyiime siirecindeki reaksiyon hizidir. Bu denklem logaritmik

olarak,

In[ — In( 1 —x) ] =nIn(k) + n In(?) (4.4)

seklinde yeniden yazilabilir. Hacim kesitindeki degisim g6z Oniine alindiginda,
In[-In(1-x)]’nin [n(f)’ye gore grafiginin egimi alinirsa Avrami iisteli hesaplanabilir.
Deneysel olarak elde edilen sonuglara gore, Avrami iisteli (n) nin alacagi degerler 1 ile 4

arasinda olup, genel anlamda su sekilde yorumlanmaktadir [75]:

1. n=1; ylizeysel ¢cekirdeklenme ve tek boyutta biiyiime,
n=2; hacimsel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta biiyiime,

n=3; hacimsel ¢ekirdeklenme ve iki boyutta biiyiime,

Sl

n=4; hacimsel ¢ekirdeklenme ve {i¢ boyutta biiyiime.
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5. BULGULAR

5.1. Bilgisayar Uygulamalan

Bu boliimde, mono-atomik sistemlerin ve model alasim sistemlerinin MD yontemle
amorf fazdan kristal faza doniisiim sirasinda kristallesme siirecine 6nemli derecede etki
ettigi diisiiniilen nano boyutta atomik topaklarin yapisal oOzellikleri incelenmeye
calisilmistir. Bu islemler detayl bir sekilde asagida agiklanmistir.

Benzetim c¢aligmalarina baslamadan o©nce, kullanilacak PEF parametrelerinin
modellenen sistemler icin gecgerlilik sinirlari test edilmistir. Hem mono-atomik sistemler
hem de alagim sistemleri SC-EAM yaklasimi kullanilarak modellenmeye ¢alisilmistir. Bu
yaklasimin  PEF  parametreleri yapilan c¢alismalarda verilen analitik ifadelerle
belirlenmistir. Bu sekilde belirlenen parametrelerin CuNi ve NiAl alasim sistemlerini
modellemek amaciyla kullanilmasi sonucu 5324 atomlu B2 siliper Orgii yapisinda
Al-%50Ni1 alagim modeli i¢in 2662 Al ve 2662 Ni atomlu MD hiicresi olusturulmustur.
Ayni atom sayisinda Cu-%10 Ni alagim sistemi icin elde edilen PEF parametreleri sistemin
FCC orgii yapisinda kararli kildigin1 gostermistir. 5488 atomdan olusan Cu-%26,8Al-
%2,5Ni1 kompozisyonlu model sisteminde 3866 tane Cu, 1472 tane Al ve 150 tane Ni
atomlar1 BCC tabanli DOs tipi sliper Orgii yapisinin Orgii noktalarma yerlestirilmistir.
Atomlarn ikili ve ticlii alasim sistemlerinde komposizyonlara bagli olarak 6rgii noktalarina
dagilim durumlar1 ayrintili olarak bu alasimlar {izerinde yapilan caligmalardan incelenebilir
[28]. MD benzetim ¢aligmalarinda algoritma kararliligi icin en énemli faktorlerden birisi
baslangi¢ sartlaridir. Buna gore, PEF parametreleri ile tanimlanan yapmnin faz uzayi bolgesi
disinda tanimlanacak algoritma baslangic sartlari, algoritmanin kararsizlik gdstermesine
neden olabilir. Bunu oOnlemek amaciyla model sistemlerin fiziksel 06zelliklerinden
yararlanilarak baslangic sartlar1 olusturulmustur. Baslangi¢c atom hizlarinin belirlenmesinde
istenilen sicakliga uygun Maxwell hiz dagilimi kullanilmigtir. MD yOnteminde kullanilan
bir¢ok algoritma sarth olarak kararlidir. Burada 6nemli olan nokta Af integrasyon adiminin
secimidir. Yapilan calismalarda kullandigimiz 5. mertebeden Ongériicti diizeltici Gear
algoritmasi i¢in bir integrasyon adim biytikligi Az = 0,002¢ olarak se¢ilmistir. Burada ¢
Einstein ¢arpisma periyodu olarak bilinmektedir [28,30].



Model sistemlerin termodinamik 6zelliklerinin yani sira, bu sistemleri meydana getiren
ic dinamikleri ve buna bagli olarak meydana gelen yerel diizen ile atomik topaklarin
yapisal Ozelliklerini MD yontemle belirlemek i¢in iki farkli yapi analiz teknigi
kullanilmistir. Hesaplamalarda, Cu ve Ni mono-atomik sistemler, NiAl ve CuNi ikili
alasimlar ve CuAINi iiglii alagim i¢in kat1 fazdan (oda sicakligi) baslayarak deneysel olarak
bilinen erime sicakliklarina kadar isitilmistir. Boylece model sistemlerin erime sicakliklari
da MD yontemle belirlenmis ve bu erime sicakliklarinda yapilarin sivi fazda oldugu RDF
ile tespit edilmistir. Mono-atomik ve ikili alasim model sistemleri, siv1 fazda 5 farkli MD
dengeletme adimlarinda (zaman) bekletilmis ve sivi fazdan itibaren yiiksek sogutma hizi
(10”K/s) uygulanarak sistemlerin amorf faza doniisimii saglanmistr. Amorf fazdan
itibaren ise belirli bir MD adimi bekletilerek model sistemlerin kristal faza dontistimleri
arastirilmistir. Tiim bu siireglerde, model sistemlerin igyapilarinda meydana gelen atomik
topaklarin yapisal ozellikleri ve diizen dereceleri yerel (local) BYD parametresi ile
belirlenmistir. Yine tiim model sistemleri icin HA metodu kullanilarak atomik topaklari
meydana getiren bagli ve bagsiz ciftlerin doniistim mekanizmasi belirlenmeye ¢alisilmistir.
Uglii alasim igin, ¢ekirdeklenme ile kristallesme kinetiklerinin bagli oldugu baslangic
sartlarma gore FCC tabanli 6rgii yapisinda kararl kaldig1 sicakliktan itibaren isitilarak sivi
faza doniisiimii saglanmistir. Stvi fazdan itibaren yiiksek sogutma hizi uygulanarak amorf
faz elde edilmistir. Amorf fazdan itibaren tavlama olarak adlandirilan daha yiiksek
sicakliklarda (dort farkli sicaklik degerinde) bekletilerek kristallesme siirecinde yerel
diizen ve mikro/nano boyutunda topaklarin yapisal dzellikleri incelenmistir. Uglii alasim
sistemi i¢in kullanilan atom sayis1 arttirilarak amorf fazdan kristal faza doniisiim stirecinde
kristallesme Ozelliklerine atom sayismnin etkisi incelenmeye calisilmistir. Deneysel
Olgiimlerden elde edilen sonuglara gore belirlenen Johnson-Mehl-Avrami (JMA)
analizindeki Avrami iistelinin degeri, MD yontemle belirlenen kristal yapilar1 temsil eden
bagl ciftlerin sayisindaki degisim incelenerek hesaplanmistir. Bununla birlikte, model ti¢lii
alasim sistemi i¢in HA metodu ile belirlenen bagli ¢iftlerin literatiirde bilinen mono-atomik
ile ikili alasim sistemlerine uygulanmasindan farkli olarak bu ciftler, ii¢lii alasim
sisteminde meydana gelen ve Orgiiniin yapisina bagh olarak yapisal farkliliklar gosteren
baglh {igliiler seklinde tanimlanmistir. Yapilan tiim hesaplamalardaki veriler, sistemlerin
faz uzaymda dengeletilmesi i¢cin kullanilan ilk 5x10° MD adimmndan sonra almmaya

baslanmustir.
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Metal ve alagimlarin siv1 fazdan itibaren uygulanan yiiksek sogutma hizi ile amort faza
ve amorf fazdan belirli bir bekletilme siiresi ile baglangic yapisi olan kristal faza doniistimii
birbirini takip eden pek c¢ok fiziksel siireci gerektirmektedir. Bu fiziksel siireglerin
birbirleriyle olan baglantilarin1 anlamak i¢in, metal ve alasim sistemlerinin yapisal
ozelliklerini bilmek ¢ok onemlidir. Ozellikle, faz doniisiimleri sirasinda doniisiim
mekanizmasinin tam olarak aciklanmasi ic¢in sistemlerin igyapilarina bagli olarak
belirlenen yerel diizenlerinin bilinmesini 6nemlidir [76-78]. Bu yerel diizende, bir bulk
sistemi meydana getiren ve birbirleriyle cok farkli etkilesimlerde bulunabilen atomik
topaklarin yapisal 6zellikleri en etken parametredir. Bir sistemdeki atomlarin uzayda
siralanig1 birbirleri arasindaki korelasyonlar1 belirlemede RDF kullanilmaktadir. Fakat
RDF lari, daha ¢ok kati-sivi ya da sivi-kat1 gecislerinde maddenin temel fazini belirler.
Buna karsin, sistemin i¢indeki yerel diizen ve atomik topaklarin olusum mekanizmasini
aciklamada yetersiz kalmaktadwr. Bunun temel nedeni, sistemin tiim konfigiirasyonlar1
iizerinden istatiksel ortalama alindigindan, pek ¢ok yerel yapilar ihmal edilmektedir.
Ornegin, bir sistemde FCC, HCP, ICOS gibi ¢ok farkli atomik topaklarin sistemde
bulunma yiizdeleri ve bu topaklarin yapisal olarak diizenlilik-diizensizlik derecelerini
anlamak i¢in farkli yapisal analiz yontemleri gerekmektedir. Bunlardan en 6nemli iki
analiz tekniginde ilki Steinhardt tarafindan sistemin yerel diizenin incelenmesini olanakli
kilan bag yonelim diizeni (BYD) parametreleridir. ikincisi, Honeycutt-Andersen
metodudur.

MD benzetim ¢aligmalarinda kullanilan parcacik sayisi sistemin fiziksel 6zelliklerini
gercek sistemlerle karsilastirma agisindan ¢ok biiylik bir 6neme sahiptir. Bu nedenle,
ozellikle ticlii alasim sisteminde kullanilan atom sayis1 fazla tutulmaya ¢alisilmistir. Gerek
algoritma kararliligini etkilemesi, gerekse atom sayismnin fazla olmasi durumunda
hesaplamalara bagli olarak ¢alisma siiresinin uzun olmasi hesaplamalarm yapildigi
bilgisayar yazilimi ve donanim 6zelliklerini 6nemli kilar. Caligmalarimizda 6zellikle sivi
fazda ve daha sonra diisiik sicaklik fazinda bekletme adimlar1 olduk¢a uzundur ve bu
durum 1yi donanimli bir bilgisayara ihtiya¢c duyulmasmi gerektirmistir. Burada yapilan
calismalarda kullanilan bilgisayar programi Fortran dilinde yazilmis ve donanim olarak 4
cekirdekli yeni nesil islemcilerden yararlanilmistir. Ayrica, zamandan tasarruf etmek

amaciyla isletim sistemi olarak Linux igletim sistemi kullanilmistir.
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5.2. Atomik Topaklarin Yapisal Farkhikhlarinin Belirlenmesi

Bu boliimde model sistemleri meydana getiren atomik topaklarin (siki-paket yapilarmn)
yapisal olarak birbirinden ayirt etmek amaci ile yerel BYD parametreleri kullanilmistir. Bu
amagcla, herhangi bir i parcacigm etrafindaki komsu atomlara bagli olarak kendini gésteren
yerel diizeni belirlemek gerekir. Yerel diizen yalnizca katida degil ayn1 zamanda siv1 fazda
da mevcuttur (Sekil 5.1). Bundan dolayi, hem sivida hem de katida yerel BYD
parametreleri sifir degerini almazlar. Sivi fazda, yalmizca yerel bag yonelim diizeni
mevcuttur, etkilesimler hizli sekilde azalir ve bunun sonucunda BYD parametreleri
degerleri daha kiictiktiir. Kristal fazda ise, komsu atomlarin diizeni artar ve dolayisiyla
yerel BYD parametreleri daha biiyiik degerler alir. Yerel BYD parametrelerini kullanarak
bir sistemde meydana gelen atomik topaklar1 birbirinden aymrmak miimkiin olmakla
beraber, bu yapilarin diizenlilik-diizensizlik dereceleri de belirlenebilir. Ornegin, FCC ve
HCP topaklarmin koordinasyon sayis1 aynidir fakat bu topaklarin yerel yapi simetrileri
birbirlerinden farklidir. Bu tiir topaklarin yapisal olarak birbirinden ayirt edilebilmesi i¢in

literatiirde yapilmis bir¢ok calisma mevcuttur [17,79-82].
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Sekil 5.1. Bir sivida yerel diizene sahip atomik topaklar
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Dort temel BYD parametresinin FCC, BCC ve HCP gibi temel kristal topaklarm yapisal
olarak birbirinden ayrilmasi amaciyla kullanilan BYD dagilim fonksiyonlar1 Sekil 5.2 de
verilmistir. Sekilde goriildiigi gibi, FCC topagi i¢in Vf/4 degerlerinin negatif degerde
olmas1 ve Q,degerinin belli bir aralikta belirgin bir sekilde digerlerinden ayrilmasi bu
topak icin en 1yi ayrim parametresidir. Burada en 6nemli nokta, dagilim fonksiyonun belli
bir degerde keskin bir pik vermesidir ve bu deger en ideal kiibik yapiya karsilik gelen
degerdir (Tablo 3.4). Fakat bir kristalde atomlar Orgii noktalarinda devamli titresim
hareketi yapmaktadir ve dolayisiyla bu titresim hareketleri atomik topagin ideal yapisinin
bozulmasini saglamaktadir. Q; ve Vf/', parametre degerleri yerel diizen simetrisine olduk¢a
hassastir ve bundan dolayr atomlarin Orgii noktalarindaki hareketleri bu parametre
degerlerinin degismesine yol agar. Sonucta, BYD parametrelerinin hesaplanan sayisal

degerleri ideal degerlerden uzaklasir ve bu durum parametre degerlerinin belirli bir aralikta

dagilim gostermesinden anlasilabilir.

dagihim fonksivonlar

160 20
120 15 |
g0 10}
a0l st
u... il i & 1 & D: L y
003 000 003 006 02 0.0 00 01 02
Wﬁ w*

Sekil 5.2. BYD parametrelerinin kristal topaklardaki dagilim fonksiyonlar1 [83].
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BCC topag1 icin W6 parametresi yapisal ayrim i¢in kullanilabilecek en ideal BYD
parametresidir, ¢iinkii diger topaklarin W6 degeri negatitken, BCC topagi i¢in bu parametre
degerleri pozitif degerler almaktadir. Boliim 3.3 de tartigildigi tizere, ICOS topagi i¢in W6

BYD parametresi kullanilir ve bu parametrenin degeri diger topaklarin W6 degerleriyle
karsilastirildiginda ¢ok biiyiik oldugundan kristal tiirti topaklardan kolayca ayirt edilebilir.
13 atomlu ideal bir ICOS topagi i¢in W6 degeri -0,169754 diir [14]. Eger bir faz doniistimii

sirasinda, hesaplanan W6 degerlerinin ortalamasi bu ideal ICOS topagi icin bilinen degere

dogru yaklasirsa bu durum mevcut fazda ICOS diizeninin artis1 anlamina gelir. Bu yapisal
ayrim siirecinde, en zor durum HCP yapilarla CCP (kiibik siki paket) yapilarin birbirinden
ayirt etme durumudur. Bununla birlikte, MD hiicresinin eksen uzunluklarmin degisimine
bagl olarak atomik topaklarin yapisal 6zelliklerinin BYD parametrelerini kullanilarak
nasil belirlendigine bu ¢aligmada yer verilmistir. Buna gore, sistemleri meydana getiren
atomik topaklari yapisal 6zelliklerini tespit etmek amaci ile, yerel BYD parametrelerinin
degerlerine gore belirlenen O-W dagilimi incelendi. Sekil 5.3, FCC orgiistinde kurulan

sistemlerin 300K de 5x10* MD adimi bekletilip, 1x10* MD adimindan sonra her 500
adimda bir alinmis W4 - Q4 dagilimlarmin ortalama degerlerini gostermektedir. Boylece,

toplamda yaklasik 100 farkli atomik konfigilirasyon lizerinden ortalama degerler alinmistir

ve elde edilen sonuglarin dagilim grafigi Sekil 5.3 de verilmistir.
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Sekil 5.3. FCC érgiisinin 300K de 5x10° MD adim bekletilerek elde edilen Vf/4-

Q4 parametrelerinin dagilim grafigi (kirmizi noktalar Cu, siyah noktalar Ni sistemini
temsil etmektedir)

Burada, Vf/4 - Qy4parametrelerinin sayisal olarak aldig1 degerlere gore dagilim grafigini,

baslangi¢ yapisi olan FCC 6rgiisiiniin diizenliligini gosteren ii¢ temel bdlgeye ayirabiliriz.
I. bolgeye giren degerler Tablo 3.4 de verilen ideal degerlere en yakin degerlerdir ve bu
bolgedeki degerlere gore Orgiiyii olusturan topaklar kusursuz yapiya en yakin derecede
diizenlidir. MD hiicresini meydana getiren atomik topaklar en ideal yapida olup, topagi
olusturan atomlar ¢ok biiyiik oranda FCC o0rgii noktalarina yerlesmis durumdadir. II.
bolgeye giren yerel BYD parametrelerden elde edilen degerlerde ise, 6rgii yine ideal kiibik
yapidadir fakat atomlar 6rgli noktalarmna tam olarak yerlesmemistir. 0K disindaki tiim
sicakliklarda sicakligin yiikselmesiyle birlikte, atomlar bulunduklar1 6rgii noktasinda

devamli titresim hareketleri yaptigindan, atomlarin en dogru bicimde Orgii noktalarina

yerlesmesi beklenilemez. Ozellikle, Vf/4 - Vf/6 BYD parametre degerleri merkez atoma baglh

66



komsu atomlarn konum durumlarma olduk¢a hassas oldugundan atomlarin kiibik orgii
noktalarindan hafifce sapmalar1 bile bu parametre degerlerinin bilinen (ideal)
degerlerinden uzaklagmasina neden olmaktadir. III. Bolge ise parametre degerlerinin ideal
degerlerden tamamen uzaklastigi degerleri temsil eden bir bolgedir ve buradaki degerlere
gore FCC topagmi meydana getiren atomlar Orgii noktalarina daha c¢ok rastgele
yerlesmesiyle ya da orgii bagina diisen atom sayisinin azalmasiyla birlikte yiizey merkezli
kiibik 6rgiiniin diizensiz (deforme olmus) olmasina neden olur. Buna benzer sekilde, diger
kristal siki-paket yapilarindan hesaplanan BYD parametreleri belirlenen deger araliklarina
girmedigi durumlarda, yapisal olarak diizensiz ve deforme olmus Orgiiler olarak
degerlendirilmistir. Bu orgiiler, deforme olmus topaklar (DEFTPK) olarak adlandirilmistir.

Tim bu degerlendirmeler gbz Oniine alindiginda, ideal 13 atomlu (koordinasyon sayis1
12) FCC topagin1 yapisal olarak diger topaklardan ayirmak i¢in yerel BYD
parametrelerinin kullanimi Sekil 5.3 de verilen Q-W dagilimma gore yapilmistir. Buna
gore, herhangi bir sistemde bir FCC topagini belirlemek i¢cin Q4+ 0,05 olacak sekilde
ongoriilmiistiir ve Q parametresinin bu deger araligi tiim kristal topaklar i¢in kullanilmistir.

HCP topagi i¢in belirlenen W4> 0,07 HCP yapiy1 temsil eden parametre degeri olarak
bilinmektedir [84]. Simetrisi kristal topaklardan tamamen farkli olan ICOS topag: i¢in
literatiirde bilinen ve bu topaklara uygulanan deger araliklar1 kullanilmistir [85]. Sonugta,
biitiin bu atomik topaklar i¢in Q-W parametrelerin aldig1 sayisal deger araligma gore
belirlenen bu ayrimlarin literatiirle uyumlu oldugu belirlenmistir [86,87]. Atomik topaklar
i¢in,

FCC (Q4— 0,1909+ 0,05 ve -0,16< I/f/4< -0,06 ), HCP i¢in (Q4—0,0972+0,05 ve
W, > 0,07 ), DHCP i¢in ( Q4 —0,1522+0,05 ve W, < 0,07 ve W,>0), ICOS i¢in (Q¢> 0,3

ve Wg< -0,025) BCC i¢in (Qg— 0,5106£0,05 ve 0 < Wy < 0,03) deger araliklar

kullanilmastir.

Sekil 5.4a, O-W dagiliminda 1. bolge deger araligina giren bir FCC topagina ait ii¢
boyutlu seklini gdstermektedir. ActiveMol ii¢c boyutlu grafik programinda ¢izilen
goriintiiye gore atomlar biiylik oranda FCC Orgii noktalarna yerlesmistir ve yapi
diizenlidir. Yerel BYD parametrelerinin topaklarin yapisina gore aldigi sayisal verilere
gore, I11. bolge deger araligina giren bir FCC topagin ii¢ boyutlu goriintiisii 1se Sekil 5.4b
de verilmistir. Bu topagin ideal Q-W degerlerden saptigr bolgede oldugu diisiiniiliirse,

atomlarin FCC 6rgii noktalarina yapisal olarak daha diizensiz dagildig: goriilmektedir.
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Sekil 5.4. O-W dagiliminda belirlenen bolgelerin deger araligina giren bir FCC topagina ait {i¢ boyutlu
seklin gosterimi a) 1. bolge deger araligina giren bir FCC topagi b) III. bolge deger
araligina giren bir FCC topagi

Burada dikkat edilmesi gereken bir durum, MD eksen hiicresinin uzunluklarmin
degisimiyle birlikte meydana gelen yapisal degisimleri ve buna bagl olarak degisen BYD
parametrelerinin sayisal degerlerini belirleme siirecidir. Mesela, FCC icin belirlenen Q-W
deger araligt MD eksen uzunluklarinin birbirine esit oldugu durumda (C/A oram 1)
belirlenmistir. Bununla birlikte, MD hiicresinin eksenlerinin uzunluklarmin degismesiyle
birlikte MD hiicreyi meydana getiren atomik topaklarin alacagi Q-W deger araliklar1 bu
calismada incelenmistir. Sekil 5.5 de bir MD hiicresi i¢indeki FCC birim hiicresi
gosterilmistir. MD hiicresinin uygulanan zor ile eksenlerin zorlanmasi halinde, MD
hiicresini meydana getiren birim hiicrelerin ve dolayisi ile atomik topaklari yapisal olarak

degismesi beklenir.
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Sekil 5.5. Bir MD hiicresi igindeki FCC birim hiicresi

FCC orgiistinde kurulan fakat MD hiicresinin eksen uzunluklarmnin orani (C/A) 1 den
farkli olacak sekilde degistirilmesiyle Qy4 -I/f/4 parametrelerinin deger araligmin nasil
degistigi Sekil 5.6 da gozlenmistir. Burada, sistemin baslangi¢ yapisi farkli MD eksenlere
sahip ylizey merkezli 6rgiide kurulmus ve daha sonra dinamik olarak 300K sicaklikta
5x10* MD admu dengeletilmistir. Biitin degerler, yaklastk 100 farkli atomik
konfiglirasyon iizerinden ortalama alinarak elde edilmistir. MD hiicresini eksen
uzunluklarindan C/A orani 1,1 olacak sekilde secilip, BYD parametrelerinin aldigi deger
aralig1 incelenirse Orgiiniin biiyiik oranda kiibik yapida kararl kaldig1 goriilmektedir (Mavi
renkli noktalar). MD ekseninin tetragonal distorsiyona ugramasi i¢in C/A oram arttirilip
1,440,1 degerlerine ¢ikarildiginda, orgiiniin tetragonal distorsiyona ugrayarak sistem i¢inde
FCC topaklarinin biiylik oranda ylizey merkezli tetragonal (FCT) topaklarma doniistiigi
tespit edilmistir. Buna gore, FCT topagi i¢in ( Q4 <0,18<0,1 ve -0,06< I/f/4 < 0) deger aralig1
belirlenmistir (siyah noktalar). Benzer sekilde, C/A oram1 1,7+0,1 degerlerine
cikarildiginda, DHCP topagini belirleyen I/f/4 degerlerinin sifirdan biiyiik fakat deger olarak
kiiciik (I/f/4 <0,07 ve I/f/4 >0) pozitif degerlere dogru bir degisim gdsterdigi tespit edilmistir
(kirmiz1 noktalar). Bu deger araligi bir DHCP topag: i¢in belirlenen BYD deger araligina

girmektedir ve bu sonu¢ MD eksen uzunluklarinin degismesiyle orgii simetrisinde

farklilasmalara bagli olarak FCT topagmmin DHCP topagma doniistiigii seklinde

yorumlanmustir. I/f/4 > 0,07 degeri bir HCP topagini temsil ettiginden, yapisal degisimlere
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paralel olarak DHCP topagi, FCC-FCT ile HCP topaklar1 arasinda bir gecis topagi olarak
belirlenmistir. Bununla birlikte, belirlenen BYD parametreleri deger araligina girmeyen ve
koordinasyon sayis1 (12 den ¢ok kiigiik veya ¢ok biiyiik) herhangi bir siki-paket yapiy1
temsil etmeyen atomik topaklar ise sivi ile amorf fazlarda mevcut olan topaklar seklinde
degerlendirilmistir. Bu topaklar, sistem i¢inde yapisal olarak diizensiz bir sekilde dagilirlar
ve yukarida belirtilen herhangi bir kristal yapiy1 olusturan atomik topag: temsil etmezler.
Bu nedenle, diizensiz yapilarin mevcut oldugu fazlarda gorildiigiinden, ICOS ve kristal

tiirli topaklardan yapisal olarak ayirt edilebilmesi i¢in amorf topaklar (AMFTPK) olarak

adlandirilmistir.
0.04
0 [
-0.04 |— DEFTPK, °,
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Sekil 5.6. Uc farkli MD hiicre eksen uzunluklarinda alinan W4 - Q4 dagilimi
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Sekil 5.7. C/A orami farkli olacak sekilde yiizey merkezli orgiide kurulan bir MD hiicresinin 300K
sicaklikta 5x10* MD adimi dengeletildikten sonra elde edilen MD hiicrelerinin ii¢ boyutta
gOriintiisii a) C/A orani 1,1 olarak kurulan 6rgii b) C/A orani 1,5 olarak kurulan 6rgii

Sekil 5.7, MD hiicre eksenlerinin farkli eksen uzunluklarida kurulup 300K de 5x10*
MD adimi dengeletildikten sonra elde edilen MD hiicrelerinin {i¢ boyutta goriintiistinii
gostermektedir. Sekil 5.6 da siyah noktalara karsilik gelen Q-W deger araligi, 6rgiiniin FCT
topaklarinin ¢cogunlukta oldugu yapiya karsilik gelmektedir. C/A orani 1,5 olacak sekilde
kurulan yiizey merkezli MD hiicresi, 300K de 5x10* MD adim dengeletildikten sonra FCT
topaklarinim olusturdugu hiicre seklini korumaktadir (Sekil 5.7b). Sekil 5.7a daki C/A orani
1,1 olan bir MD hiicre ile karsilastirildiginda, C/A oram1 1,5 olan hiicrenin yapisi,
tetragonal degisime bagl olarak bozulmakta ve MD hiicresini meydana getiren atomik
topaklar FCT oOrgii yapismi olusturmaktadir. Bu FCT topaklarindan hesaplanan BYD
parametrelerinin gosterdigi O-W deger aralig1 ise Sekil 5.6 da gdsterilen siyah noktalara
karsilik gelir.

Sonug olarak, Vf/4 parametre degerlerinin negatiften pozitif degerlere dogru gitmesi
yiizey merkezli Orgiideki atomik topaklarmn kiibik yapidan tetragonal yapiya dogru
doniisiime ugramasi anlamina gelir. Ozellikle, bu durum sistem i¢inde DHCP gibi farkli
yapida topaklarin olusumunu saglamaktadir. Global BYD parametreleri, bu topaklardan
hesaplanan yerel BYD parametre degerlerinin toplami iizerinden ortalama almarak elde
edilir ve bundan dolayr bir sistem icerisinde birbirinden yapisal olarak farkli pek cok

topaklarin bulunmasi global BYD parametre degerlerinin ideal degerlerden uzaklagsmasina
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neden olur. FCC ve FCT/DHCP topaklarini olusturan atomlarin 6rgii noktalarina yerlesimi
aynidir. Fakat MD hiicresinin eksenindeki degisimlere bagli olarak bu topaklarin
olusturdugu orgiiniin eksen uzunluklar1 birbirinden farklidir. Dolayisiyla, bir sistemde RDF
egrisinin belirli atomik uzakliklarda genislemesi ve piklerin iist liste binmesinden dolay1 bu

orgiileri RDF egrilerinden ayirmak olduk¢a zordur.

5.3. Mono-Atomik Sistemlerin incelenmesi

5.3.1. Isitma Siirecinde Yapisal Ozelliklerin incelenmesi

Bu boliimde, gecis metallerinden 5324 atomlu Cu ve Ni elementlerinin amorf fazdan
kristal faza doniisim siirecindeki yapisal Ozellikleri MD yontemi kullanilarak
incelenmistir. Model sistemler ilk 6nce 300K sicaklikta 5x10° MD integrasyon adimi
bekletilmistir. Cu sistemi i¢in 1 MD adimi 3,32fs ve Ni sistemi i¢in 1 MD admmi1 2,75fs
olarak belirlenmistir. Model sistemler, her bir sicaklik araligida 5x10* integrasyon adim1
bekletilerek 300K sicakliktan sistemlerin deneysel erime sicakliklar1 olan degerlere kadar
isitilmistir.  Boylelikle MD  benzetim metodu yolu ile metallerin erime noktalari
belirlenmistir. Erime sicakliklar1 Cu metali icin 1200K ve Ni metali i¢in ise 1500K olarak
belirlenmistir. MD yOntemle bulunan bu erime sicakliklar1 degerlerindeki hata paymin
farkli ¢galigsmalarda bulunan degerler ile uyumlu oldugu tespit edilmistir [28]. Mono-atomik
sistemler belirlenen erime noktasi sicakliginda ekstra 5x10° MD integrasyon adimi daha
bekletilerek yerel BYD parametrelerden yapisal olarak ayirt edilen atomik topaklarin ve
HA metodu ile belirlenen bagli ve bagsiz ¢iftlerin zamanla degisimi incelenmistir.

Sekil 5.8a ve Sekil 5.8c, 1sitma siireci i¢inde mono-atomik sistemlerin yapisini
olusturan baglica atomik topaklarin zamana kars1 yiizde olarak degisimini géstermektedir.
Ni ve Cu metalleri FCC birim hiicrelerine sahip yapilardir ve baslangigc MD hiicresi FCC
orgiistinde kurulmustur. 300K sicaklikta model sistemlerde FCC topaklarmin ¢ok biiyiik
bir yiizde ile bulunmasi atomlarmn biiyilk oranda FCC 06rgii noktalarma yerlestiginin
gostergesidir. Yaklasik %8 oraninda DEFTPK mevcut olmasi, atomik titresimlere bagli
olarak atomlarin Orgii noktasina tam olarak yerlesmedigi ve dolayisiyla diizensiz
yapilarinin olustugu anlamma gelir. Sicakligin artmasi ile birlikte FCC topaklarinin
sayisinda azalma gozlenirken ICOS, FCT/DHCP, HCP ve BCC topaklarmin sayisi

artmistir. Sivi fazda DEFTPK larin sayisinin artis gostermesi, sivi fazdaki atomik
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hareketliliklerin diizensizligi goz oniine alindiginda oldukca dogaldir. Model sistemlerin
erime noktasi sicakliklarinda, ICOS tiirii topaklar ile hekzagonal topaklarin sayisinda bir
artiy gozlenmistir. Erime sicakligi bolgesinde zamanin ilerlemesi ile birlikte atomlar
bulunduklar1 6rgli noktasi ¢evresinde daha genis bir alanda titresmeye baslamistir ve artik
tamamiyla rastgele yonlerde hareket etmeye baslamiglardir. Bu durum, kristal yapidaki
topaklarin sayisinin ani bir sekilde diismesi ve erime noktasinda bekletmeyle birlikte
sayilarmin sifir degerine dogru yaklasmasi ile birlikte agikca goriilebilir. Kristal yapidaki
topaklarin tamamen kaybolmasi, AMFTPK olarak adlandirilan ve atomlar1 bir arada tutan
baglarin kopmasi sonucunda merkezi atomun etrafindaki komsu atomlarin sayisinin azalip
gelisigiizel dagilim sergiledigi, yapisal olarak diizensiz atomik topaklarin olusumu
anlamma gelir. Bu topaklarin koordinasyon sayilar1 siki-paket olusturacak yeterlikte
degildir ve sicakligin artmasi ile birlikte kisa-mesafe diizeninin hakim oldugu fazlarda
kendilerini gosterirler.

Sekil 5.8b ve Sekil 5.8d mono-atomik sistemler i¢in 1sitma siirecinde her bir sicaklik
araliginda belirli bir MD integrasyon adim1 boyunca bekletilerek yapisal olarak ayirt edilen
atomik topaklarm sayisinin her bir sicaklik i¢in ortalama degerlerini gostermektedir. Cu
metali icin 1200K sicaklikta FCC topaklarinin sayist aniden sifir degerine diiserken, bu
sicaklikta DEFTPK larmn ve ICOS topaklarinin sayisinin maksimum olmasi kat1 fazdan sivi
faza donilisiim siirecinin 6nemli bir gostergesidir. 1400K sicaklikta bekleme ile birlikte
AMFTPK larmn disindaki tiim topaklarm ortalama sayisi sifira dogru gitmistir. Benzer bir
siire¢ N1 metali i¢inde sdylenebilir. 1500K de FCC topaklarmnin sayisinin aniden diismesi
ile birlikte siv1 faza doniisiim siireci baslamis ve 1800K de uzun siire bekleme sonunda
benzer sekilde AMFTPK larin digindaki tiim topaklarin ortalama sayisi sifir degerine
gitmistir. Sonug olarak, yerel BYD parametrelerini kullanarak yapisal olarak birbirinden
ayirt edilen atomik topaklarin sayilarmin ani degisimler gosterdigi sicakliklar goz Oniine
alindiginda, erime sicakliklar1 Cu metali i¢in 1200K ve Ni metali i¢in ise 1500K olarak

belirlenmistir.
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Sekil 5.8. Mono-atomik sistemler igin 1sitma siirecinde atomik topaklarin sayisinin zamana ve sicakliga
kars1 degisimi
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Sekil 5.9, mono-atomik sistemler i¢in 300K sicaklikta 5x10° MD adimu bekletildikten
sonra, deneysel olarak belirlenmis erime sicakliklarma kadar 1sitma ve erime
sicakliklarinda 5x10° MD integrasyon adimi bekletilme siirecinde global BYD
parametrelerinin zamana karst degisimini gostermektedir. Global BYD parametreleri
degerleri, yerel BYD parametre degerlerinin toplanip tiim topaklarin sayisi iizerinden
ortalama alinmasiyla hesaplanir. Global BYD parametre degerlerinin sabit (kararli) kaldig:
bolge sistemin 300K de sistemin kati fazda kararli kaldigini gostermektedir. 300K
sicaklikta baslangic 6rgli yapisma ait BYD parametre degerleri, ideal FCC topagina ait
degerlere yakindir. Bu sonug, baslangic MD hiicre yapisinin biiyiik oranda FCC orgiisiinde
kuruldugunu gostermesi bakimindan onemlidir. DEFTPK larin sistem icinde mevcut

olmas1 global BYD parametre degerlerinin bir FCC Orgiisiiniin ideal degerlerine
yaklagsmasini engellemistir. Sicakligin artmasi ile Q4 ve Vf/4 degerlerinde goriilen ani bir
artis model sistemin kat1 fazdan sivi faza doniistimiine isaret etmektedir. Burada dikkate
deger nokta, (gdegerlerinin kritik bir zamanda bir artis ve bunun tam aksine
Vf/6 degerlerinde ise azalis gozlenmistir. Bu durum sivi fazda uzun siire bekletilme sonucu

stvi fazdaki atomlarin herhangi bir 6rgli noktasna bagli kalmamasinin ve atomik

etkilesimlerin azalmasina baglanabilir.
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Sekil 5.9. Mono-atomik sistemler igin 1sitma siirecinde global BYD parametrelerinin zamana karsi
degisimi
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Sekil 5.10-5.12, mono-atomik sistemler icin 300K sicaklikta 5x10° MD integrasyon
adimi bekletildikten sonra deneysel olarak bilinen erime sicakliklarina kadar 1sitma ve
erime sicakliklarinda 5x10° MD adimi bekletilme siirecinde HA metoduna gore belirlenen
baglh ve bagsiz c¢iftlerin sistem i¢inde bulunma yiizdelerinin zamana karsi degisimini
gostermektedir. 300K sicaklikta BYD parametreleri kullanilarak, model sistemlerin FCC
ve DEFTPK topaklarinin sistemlerde bulunma yiizdesinin %100 oldugu Sekil 5.8 de
gosterilmistir. Bu topaklart meydana getiren 1421, 2441, 2211 ve 2441 ¢iftlerinin FCC ve
DEFTPK ile kritik bir C/A oranina kadar FCT/DHCP topaklarini meydana getiren temel
bagl ve bagsiz ciftler oldugu sdylenebilir. Her iki sistem i¢in de sicakligin artmasi ile
birlikte ylizey merkezli orgiiniin temel baglh ciftlerinin (1421) sayis1 azalirken, diger
ciftlerin sayisinda artmalar baslamistir. Ozellikle, sicakligin artmasi ile birlikte FCC
orgiisiinde bulunmayan 1661, 1441 ve 1422 gibi bagl ciftlerin sayisinin artmaya baglamasi
bu tiir kristal yapilar1 temsil eden bagli ciftlerin (birim hiicrelerin) siv1 fazda kararl kaldigi
anlamina gelmektedir. Sekil 5.8 de gorildiigii iizere, yerel BYD parametrelerinden
belirlenen HCP ve BCC topaklarmin sayisinin sivi fazda yok denecek kadar az olmasina
ragmen, bu yapilar1 temsil eden 1661, 1441 ve 1422 bagh ciftlerinin sayisinin 6nemli
derecede fazla oldugu goriiliir. Bunun temel nedeni, bagli ve bagsiz ciftlerin sadece temsil
ettigl topagin yapisinda bulunmayisidir. AMFTPK olarak adlandirilan ve diizensiz yapilar1
olusturan topaklarin da i¢cyapisinda meydana gelebilirler. Mesela, 1422 bagl ¢ifti bir HCP
orgiisiinii meydana getiren bagh c¢ifti olmasina ragmen, bu 6rgiiniin birim hiicresini temsil
edecek sekilde sivi ve amort fazlarda da oldukga ¢ok goriiliir [88]. 1321, 1331, 1301 ve
1311 bagh ¢iftlerinde kok ciftlerle bag yapan komsu sayisinin az olmasina bagli olarak
kisa-mesafe diizenin hakim oldugu sivi fazda olusan bagh ciftlerdir. Sekil 5.11 de
goriildigt gibi, sivi fazda bekleme ile birlikte, merkezi kok c¢iftle etkilesen komsu
atomlarmin sayismin azalmasi, bu bagh c¢iftlerin sayisiin sifira dogru gitmesine neden
olur. Benzer sekilde, 1201, 1211 ve 1101 bagh ciftleri de kati1 fazda bulunmazlar ve
sistemin sicaklig1 arttikca olugsmaya baglarlar. 1551, 1541 ve 1431 bagl ¢iftler ise ICOS ve
defekte olmus ICOS (DEFICOS) tiirii topaklar1 temsil ederler. Ozellikle, 1551 ve 2331
ciftleri ideal ICOS topaginin temel ciftleridir ve kristal fazda olusum egilimi gostermezler.
Sicakligm artmasi ile erime sicakliklarma yakim sicakliklarda kendilerini gosterirler ve
hizl1 sogutulmus sivilarda (amorf yapilarda) bu tiir ciftlerin sayis1 hizla artar [88]. 2331
bagsiz ¢iftinin sayisinin 1551 bagh ¢iftinin sayisindan ¢ok daha fazla olmasi, 13 atomlu bir

ICOS topaginda 2331 bagsiz ¢iftlerinin sayisinin daha fazla olmasindan kaynaklanir (Tablo
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3.8). Gerek Ni gerekse Cu model sistemleri i¢in, baslangic 6rgli yapismin temel ciftlerini
temsil etmeyen tiim bagl ve bagsiz ciftleri sivi fazda belirli bir dagilim gostermistir ve
erime sicaklilarinda zamanla birlikte tiim c¢iftlerin sayismin sifira dogru gittigi
goriilmektedir. Fakat beklenildigi lizere bu durum, bagka tiir ¢iftlerin sayisinin artmasina
neden olmaktadir. Bu ciftler Sekil 5.12 de goriildiigii gibi 2001 ve 1001 bagh ve bagsiz
ciftleridir. Erime sicakliginda uzun siire bekleme, zamanla atomlar arasimndaki
etkilesimlerin azalmasma neden olmus ve buna baglh olarak temel kok ciftleri meydana
getiren baglarin koparak kok ciftler ile komsu atomlar arasi mesafelerin artmasi bu

durumun temel nedeni olarak diisiiniilmiistiir.
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Sekil 5.10. Mono-atomik sistemler igin 1sitma siirecinde bagl ve bagsiz ciftlerin sayisinin zamana karsi
degisimi
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Sekil 5.12. Mono-atomik sistemler igin 1sitma siirecinde bagli ve bagsiz ¢iftlerin
sayisinin zamana karsi degisimi

5.3.2. Amorf Fazdan Kristal Faza Doniisiim Siirecinin Incelenmesi

Bu bélimde model mono-atomik sistemler i¢in MD yontemle belirlenen erime
sicakliklarindan itibaren yiiksek sogutma hizi uygulanarak amorf faza ve amorf fazdan
itibaren 5x10° MD adimi (Cu i¢in yaklagik 1,66ns ve Ni icin yaklasik 1,38ns) bekletilerek
kristal faza doniisiim siireci incelenmistir. Bu doniisiimler siirecinde sistemlerin yapisal
ozellikleri RDF ve HA metoduyla belirlenen bagli/bagsiz ¢iftler ile agiklanmaya
calisiimastir.

Kat1 fazdan itibaren 1sitma siirecinde gerek yerel BYD parametreleri kullanilarak
belirlenen atomik topaklarin gerekse HA metodundan belirlenen kristal yapidaki topaklar1
olusturan bagli/bagsiz ¢iftlerinin sayilarmm erime sicakliklarinda (siv1 fazda) 5x10° MD
adimi bekletildikten sonra sifira dogru gittigi belirlenmistir. Amorf fazin meydana

gelebilmesi i¢in sivi fazdan yliksek sogutma hizi uygulanmasi gerektigi diistiniiliirse sivi
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fazda uzun siire beklenerek sogutmanin, amorf fazdan kristal faza doniislim siirecinde
atomlarin kristal 6rgii noktalarina tekrar yerlesmesi icin gerekli zamani arttirdigini tespit
edilmistir. Stv1 fazda uzun bir siire dengeletildikten sonra sogutma islemi uygulanmasinin,
merkezi atomun c¢evresinde Ozellikle 1. koordinasyon kabugunda en yakin komsu
diizeninin bozulmasina neden oldugu disiiniilmiistiir. Sivi fazda uzun stire bekleme,
sogutma, amorf fazin olusumu ve amorf fazda bekleme ile olusan kristallesme siirecinde,
komsu atomlarin merkez atomla kisa bir siirede siki bag yapmasima olanak kilmadigi
seklinde yorumlanabilir. Tiim bu durumlar géz Oniine alindiginda, amorf fazdan kristal
faza doniisiim siirecinde atomik topaklarin yapisal 6zelliklerini anlayabilmek i¢in sivi
fazda bekleme (dengeletme) siiresinin kisa tutulmasi gerektigi sonucuna varimistir. Bu
durum, Ni ve Al model mono-atomik sistemleri i¢in erime noktalarinda bes farkli MD
adiminda bekletilip daha sonra amorf faza doniisiim ve amorf fazdan itibaren 5x10° MD
adimi bekletilme siirecinde olusan kristal fazda elde edilen bagli/bagsiz ciftlerin sayisi
incelenerek daha 1yi anlagilabilir.

Tablo 5.1 ve 5.2 iki mono-atomik sistem i¢in bu siiregler sonucu meydana gelen kristal
fazda son MD adiminda alinan bagli ve bagsiz ciftlerin sistemler i¢inde bulunma
yiizdelerini gdstermektedir. Sivi fazda 1x10* MD adimi (Cu i¢in 0,033ns ve Ni i¢in 0,028
ns) bekletilerek sogutulup elde edilen kristal fazda 1421, 2441 ve 2211 gibi ylizey merkezli
kristal orgli yapisini temsil eden baglh ve bagsiz ciftlerin sayis1 en fazla degerdedir. Sivi
fazda bekletme zamani arttikga, amorf fazda bekleme ile olusan kristal fazda bu ¢iftlerin
sayis1 azalmaya baslamistir. Bununla beraber, 1441, 1661 ve 1422 bagl ciftlerin sayis1
sivida bekletme zamani arttik¢a cok kiiciik degerlere dogru gitmektedir. 1551, 2331, 1431
ve 1541 gibi bagh ciftler ise biitiin bekletme adimlarinda hizli sogutma siirecinde kararsiz
kalmiglar ve kristal fazda baska tiir ¢iftlere doniismiislerdir. Sivida en fazla bekleme adimi
olan 5x10° MD adimindan itibaren sogutulup amorf fazda ayni siire bekletilerek elde
edilen kristal fazda hemen hemen tiim ¢iftlerin sayis1 sifira yaklasmaktadir. Buna karsin,
ayni siiregte olusan kristal fazda 1101, 1001, 2101 ve 2001 gibi bagl ve bagsiz ¢iftlerin
say1s1 maksimum degerlerini almaktadir. Bu sonug, yiiksek sicaklikta bekletilen sistemdeki
atomik hareketliligin oldukca artig1 ve bu hareketliligin atomlar aras1 baglar1 kopararak
merkezi atomdan uzaklagmalar1 seklinde yorumlanabilir. Amorf fazdan kristal faza
doniisiim siirecinde sistemlerin igyapilarini meydana getiren atomik topaklarm olusum
mekanizmasinda sivi fazda bekletme zamaninin ¢ok 6nemli bir rol oynadigi goriilmektedir.

Amorf fazdan kristal faza doniisiim siirecinde, en ideal ve kararl kristal yapiy1 elde etmek
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icin kristal topaklarin yapisal temelini olusturan bagli ve bagsiz ciftlerin sayis1 fazla
olmalidir. Bunun i¢in de sivi fazda dengeletme siiresinin kisa tutulmasi gerektigi sonucuna

varilmigtir.

Tablo 5.1. Cu sistemi igin sivi fazda 5 farkli MD integrasyon adiminda bekletilerek sogulup, amorf fazdan
kristal faza doniisiim siirecinde son MD adiminda hesaplanan bagli ve bagsiz ¢iftlerin yiizdesi

Cu

Bagl cifiler (%) 1421 | 1422 | 1431 | 1441 | 1551 1541 1661

onbin 71,87 | 13,63 | 2,67 | 0,22 | 0,18 2,56 | 0,098

ellibin 63,35 | 0,30 | 0,035 | 0,0 0,0 0,043 0

yiizbin 18,30 | 2,39 | 0,010 | 0,01 0 0 0
ti¢ytizbin 0,53 0 0 0 0 0 0
besyiizbin 0 0 0 0 0 0 0

Bagl ciftler (%) 1301 | 1311 | 1321 | 1331 | 1211 1201 1101 1001

onbin 0,69 5,67 | 0,79 0 0,39 0,43 0,032 | 0,0081

ellibin 0,43 | 21,37 | 0,069 0 2,55 4,93 2,26 | 0,634

yiizbin 3,22 | 28,97 | 0,79 0 7,75 16,16 | 12,70 5,10
ligytizbin 1,18 | 4,38 0 0 6,49 12,65 | 36,25 | 38,21
begyiizbin 0,45 1,11 0 0 2,54 6,23 38,25 | 57,32

Bagsiz ciftler (%) | 2441 | 2331 | 2321 | 2311 | 2301 2211 2201 2101 2001

onbin 44,68 | 9,59 3,31 | 0,33 | 0,033 | 174,43 | 0,75 | 115,63 6,50

ellibin 32,32 | 0,17 | 10,36 | 0,37 | 0,026 | 164,05 | 5,42 | 117,93 13,45

yiizbin 11,08 | 1,20 | 15,18 | 2,06 | 0,27 96,82 | 12,05 | 150,55 56,22
ligytizbin 0,301 0 2,239 | 1,23 | 043 18,81 7,72 | 117,05 | 193,48
begyiizbin 0 0 0,37 | 0,29 | 0,12 7,80 3,61 82,56 253,34
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Tablo 5.2. Ni sistemi i¢in sivi fazda 5 farkl1 MD integrasyon adiminda bekletilerek sogulup, amorf fazdan
kristal faza doniisiim siirecinde son MD adiminda hesaplanan bagli ve bagsiz ¢iftlerin ylizdesi

Ni
Bagh ciftler (%) | 1421 | 1422 | 1431 | 1441 | 1551 1541 | 1661
onbin 81,05 | 10,77 | 1,39 | 0,033 | 0,0081 | 0,71 | 0,040
ellibin 45,24 | 9,46 | 0,93 | 0,123 0 1,19 | 0,088
yiizbin 19,58 | 3,70 | 0,73 | 0,030 0 0,46 | 0,040
sigytizbin 0,31 | 0,09 | 0,09 0 0 0,022 0
besyiizbin 0,04 | 0,119 0 0 0 0 0

Bagh ciftler (%) | 1301 | 1311 | 1321 | 1331 | 1211 1201 | 1101 | 1001

onbin 0,25 | 4,53 | 0,31 0 0,26 0,45 0,11 | 0,016
ellibin 1,73 | 20,98 | 1,61 0 3,09 6,44 3,32 | 0,923
yiizbin 3,66 | 26,83 | 1,69 0 7,38 14,99 | 11,62 | 4,204
ligytizbin 1,57 | 5,04 | 0,158 0 5,40 15,61 | 37,08 | 34,11
begyiizbin 0,669 | 1,53 | 0,079 0 2,68 7,12 | 31,75 | 56,02
Bagsiz ¢ciftler (%) | 2441 | 2331 | 2321 | 2311 | 2301 2211 | 2201 | 2101 2001
onbin 46,07 | 5,19 | 2,79 | 0,15 | 0,016 | 182,68 | 0,508 | 112,08 4,288
ellibin 28,45 | 6,11 | 12,07 | 0,76 | 0,070 | 143,49 | 5,87 | 133,45 21,28
yiizbin 12,21 | 3,09 | 15,54 | 1,98 | 0,287 | 100,96 | 12,19 | 151,32 52,92
ligytizbin 0,27 | 0,18 | 2,81 | 0,922 | 0,315 | 22,02 | 9,338 | 126,10 191,08
begyiizbin 0 0,079 | 0,826 | 0,354 | 0,039 | 8,103 | 4,051 | 83,95 244,37

Cu ve Ni mono-atomik sistemlerinin MD yontemle belirlenen erime sicakliklarinda
1x10* MD adim bekletilerek bu sicakliklardan itibaren 300K sicakligina kadar sogutma
sirecinde farkli sicakliklarda elde edilmis ve RDF egrileri Sekil 5.13 de gosterilmistir.
300K sicaklikta amorf fazdan itibaren 5x10° MD adim bekletilerek (amorf faz baslangig
adimi olarak kabul edilmistir) kristal faza doniisiim siirecinde farkli zamanlarda elde edilen
RDF egrileri Sekil 5.14 de gosterilmistir.

RDF nun ilk pik konumu, atomlar arasindaki en yakin komsu uzakliklarmni gosterir ve
bu pikin siddeti, merkezi atoma bagli atomlarm sayismin bir Olglisii olarak
degerlendirilebilir. Sivi fazda atomik etkilesimler azaldigindan atomik yerlesimler
periyodik 6zellik gostermez ve bu nedenle kisa-mesafe diizeni i¢inde RDF da keskin pikler
bulundurmaz. Sicakligin azalmasi ile birlikte, RDF nun ilk pik siddetinde artma ve

ozellikle ikinci pikindeki yarilma agik¢a goriilmektedir. Ikinci pikteki bu yarilma amorf
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maddenin genel bir 6zelligi olarak bilinmektedir ve siv1 iginde bulunan kisa-mesafe diizeni
gosteren pek c¢ok topaklarin sayisinda artis meydana geldigi soylenebilir. 300K de ilk MD
adiminda sistemler amorf fazda iken 5x10° MD adimmin sonunda ise kristal fazdadur.
Amorf fazda bekletme pek ¢ok atomun kristal 6rgli noktalarina tekrar yerlesmesi icin
gerekli olan zamanmi bulmasmi saglamistir. Sivi fazda bulunan kristal g¢ekirdeklerinin
sicakligin azalmasiyla ¢ogalmasi ve bunlarin biliylimesi RDF nun ilk pikindeki siddetin
artmasina tekabiil eder. Bu artigla beraber kristal biiylimesini gergeklestirerek ikinci,
iiclincii,... yakin komsu uzakliklarinda da piklerin olusmasma neden oldugu sonucuna
varilmistir. Bu siirecte sistemi olusturan atomik topaklar yapist ve 6zellikle sivi iginde
bulunan kristal ¢ekirdeklerinin biiyliyerek kristal fazi olusturma mekanizmasmni
anlayabilmek 6nemlidir.

Amorf fazdan (300K) baslayarak kristallesme siireci incelendiginde Ni model
sisteminin Cu model sistemine gore ¢ok daha erken kristallesmeye basladigi agik bir
sekilde goriilmektedir. Ni sistemi i¢cin amorf faz baslangic zamani olarak kabul edildiginde
kristal piklerinin belirgin olmaya basladig1 zaman yaklasik 0,016ns dir. Kristal piklerinin
belirli atomik uzakliklarda siddetlerinin artarak kararli kristal fazi olusturma zamani 0,057
ns olarak belirlenmistir. Cu sistemi i¢in kristal piklerinin belirgin olmaya basladigi zaman
1,05ns ve kararl kristal fazi olusturma zamani 1,32ns dir. Bu zamanlar karsilastirildiginda
Ni sisteminde amorf fazdan kristal faza doniisiim siirecinde cekirdeklenme ve biiyiime
hizinin Cu sistemine gore oldukca yiiksek oldugu sonucuna varilmistir. Bu durumda,
model sistemlerin sivi fazdan hizli sogutma boyunca cekirdeklenme ve kristallesme
kinetiklerinin bagli oldugu fiziksel faktorlerin etkilerinin bu sistemler i¢in birbirinden

farkli oldugu diistiniilmiistiir.
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Mono-atomik model sistemler i¢cin amorf fazdan itibaren elde edilen RDF egrileri Ni
sisteminin Cu sistemine gore ¢ok daha erken kristallesmeye basladigin1 géstermektedir. Bu
durum amorf fazdan kristal faza doniisiim silirecinde bagl ¢iftlerin sayisindaki degisime
bakilarak ¢ok daha iyi anlasilabilir. Sekil 5.15, 300K sicaklikta amorf fazdan kristal faza
doniisiim siiresince 1421, 1422, 1441 ve 1661 bagh ¢iftlerin toplam sayisinin zamana karsi
degisimini gostermektedir. Amorf fazda bu ciftler farkli bolgelerde dagilim goésterirler ve
bu c¢alismada bunlar kiigiik kat1 pargaciklar olarak bilinen embriyolar olarak
tanimlanmistir. Bekletme siirecinde, bu embriyolar bir araya gelirler ve sayilar1 artarak
kristal cekirdekleri meydana getirirler. Daha sonra bu ¢ekirdeklerin sayisimmm hizli bir
sekilde artmasi ile biiylime gerceklesir ve kararli kristal faz meydana gelir. Bu baglamda,
amorf fazdan itibaren kristallesme siirecleri {i¢ farkli asamada incelenebilir. Birinci
asamada, baslangi¢c zamanindan t; zamanma kadar olan asama amorf fazda yapisal
gevsemenin baslamasi ve kristal yapilar1 temsil eden embriyolarin (baglt ciftler) amorf
fazda farkh bolgelerde dagilim gostermesidir. Bu zaman asamasinda kristal faz1 meydana
getirecek yeterli sayida topak mevcut degildir. Ikinci asamada, t; den t, ye kadar olan
siirecte amorf fazdaki bu embriyolarin birleserek sayisinin artmasi ile kararl kristal
cekirdekler meydana gelir. Ugiincii asama ise, t, den t3’e kadar olan siirecte kristal
cekirdeklerin sayisinin artmasi ile hizli bir sekilde biiylimenin gergeklesmesi ve kararh
kristal fazin meydana gelmesi seklinde yorumlanmaistir.

300K sicaklikta amorf faz baslangic zamani kabul edildiginde bu zamanda Ni i¢in
kristal yapilar1 temsil eden ¢iftlerin ylizdesi %36 iken, Cu i¢in %25 dir. Ni siteminde
embriyolarin kristal ¢cekirdekleri olusturma asamasinin sivi fazdan sogutma siirecinde daha
yiiksek sicaklilarda meydana geldigi ve bundan dolay1r amorf fazda daha fazla sayida olan
cekirdeklerin ¢ok kisa zamanda Dbiiyliyerek kristal fazi olusturdugu seklinde
degerlendirilmistir. Bu durum, amorf fazdaki RDF pikleri incelenerek de
degerlendirilebilir. Sekil 5.14 de, baslangic zamanindaki (Ons) RDF pikleri incelendiginde
Ni sisteminde ikinci pikteki yarilmanin daha fazla oldugu ve pik siddetlerinin Cu sistemi
ile karsilastirildiginda daha fazla oldugu goriilebilir. Ni sisteminde ikinci pikin siddetinin
fazla olmasi kristal yapilar1 temsil eden bagh ¢iftlerin (embriyolar) sayismin amorf fazda
daha fazla olmasmndan kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. Buna benzer sekilde, saf Ni ve Cu
metallerinin ¢ok farkl fiziksel davranislar sergilemesi bu metaller iizerinde yapilan pek
cok calismada belirtilmistir [89-91]. Bu calismalarda, N1 ve Cu metallerinin ¢esitli fiziksel

etkiler altinda farkli davramiglar géstermesi, bu metallerin yogunluk, erime sicakliklari,
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kohesif enerji gibi fiziksel 6zelliklerindeki farkliliklardan kaynaklandigi belirlenmistir.
Bununla birlikte, Cu ile kiyaslandiginda yigilma/paketlenme kusur enerjisinin Ni metalinde
oldukea yiiksek oldugu bilinmektedir [90, 91-93]. Bu durum, kristallesme siiresince tane
sinirlart gibi paketlenme davranmiglarma goére olusan yerel bdlgelerin varligi anlamina
gelmektedir. Ni sisteminde amorf fazda kristal yapilar1 temsil eden bagh ciftlerin sayisinin
cok fazla olmasi, yerel bolgelerde kristal yapilar1 temsil eden ¢iftlerin etkilesmelerinin
fazla olmas1 anlamina gelir ve bu ylizey smirlarinda olusan c¢ekirdeklenmelerin artmasina
bagl olarak biiylime hiz1 artmig, boylece bu durumun kristallesme zamaninin azalmasina

neden oldugu diistiniilmiistiir.
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Sekil 5.15. Mono-atomik sistemler i¢in amorf fazdan kristal faza déniisiim siirecinde kristal yapilar1 temsil
eden c¢iftlerin sayisinin zamana gore degisimi
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5.4. ikili Alasim Sistemlerinin Kristallesme Siireci

Bu boliimde, 5488 atomdan meydana gelen CuNi ve NiAl model ikili alagim
sistemlerinin mono-atomik sistemlerde incelendigi gibi ilk olarak siv1 fazda bes farkli MD
adimda bekletilip 10"°K/s lik sogutma hiz1 uygulanarak amorf faza ve daha sonra amorf
fazda 5x10° MD admm beklenerek kristal faza doniisimleri incelenmistir. Sistemleri
meydana getiren atomik topaklarin yapisal Ozellikleri ve bu topaklarm biinyesinde
barindirdigi mikro/nano mertebesindeki bagli/bagsiz ¢iftlerin bu siireclerdeki doniisiim
mekanizmalar1 belirlenmeye c¢alisilmistir. Bu calismada kullanilan Cu-%10 Ni ve Ni-
%350Al1 (atomik%) kompozisyon bolgesinde se¢ilmistir. Diisiik sicaklikta tavlama islemine
uygun olmasmin yaninda uygun korozyon direnci, milkemmele yakin elektriksel ve termal
iletkenliklerinden dolayr CuNi alasimlari iizerinde yapilmis pek ¢ok calisma mevcuttur
[94,95]. Bununla birlikte, CuNi alasimlarmin diisiik sicakliklarda tavlama islemlerinde Cu
elementinin konsantrasyonunun arttikca tane boyutlarmin azaldigr deneysel olarak
bilinmektedir [96]. Tane boyutlarmin azalmasi ¢ekirdeklenme i¢in favori yerler olan tane
sinirlarmin sayisini arttiracagi icin bu ¢calismada Cu elementinin konsantrasyonu yiiksek
tutulmustur. NiAl alasgimlarinin ise sekil hatirlama karakteristiklerinin disinda, yiiksek
erime sicakligindan dolayr onemli fiziksel Ozelliklerinin yiiksek sicaklik bolgesinde
incelendigi goriilmektedir [97]. Ozellikle B2 siiper orgii yapisina sahip Ni-%50Al
alasiminin kristallesme ve tane biiylime gibi mikro yapisal davranislarmin oda sicakliginin
istiinde daha yiiksek sicaklilarda incelendigi belirlenmistir [98]. Bu c¢alismada, oda
sicakliginda amorf fazdan itibaren bekletilerek kristallesme siireci, atomik topaklarin
yapisal Ozellikleri kullanilarak belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu atomik topaklarin
kristallesme stirecindeki etkilerini belirlemek ve daha 1yi anlamak amaci ile oda
sicakliginda (yaklasik 300K) bekleme ile kristallesme 6zelligi gosteren ve gostermeyen
alasimlar1 birlikte incelemenin 6nemli olacagi diistintilmiistiir.

Bununla birlikte, ikili model alasim sistemlerinin kompozisyonlarma bagli olarak
atomlarin MD hiicresine yerlesimi ve modelleme c¢aligmalarinda kullanilan PEF
parametreleri literatiirden alinmistir [28]. CuNi alasimi icin 1 MD adim1 6,65fs ve NiAl
alasimi icin 1 MD adimi 5,5fs olarak belirlenmistir. Her iki model sistem i¢in MD
yontemle belirlenen erime sicakliklarindan itibaren (NiAl i¢cin 1300K ve CuNi i¢in 1200K)
107K/s lik sogutma hizi uygulanarak 300K sicakhigma kadar 100K araliklarla sicaklik

azaltilmistir ve sistemlerin amorf faza doniisiimii saglanmistir. Amorf fazda 5x10° MD
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adim1 beklenerek sistemlerin kristal faza gecip gegmedigi incelenmistir. Ikili alagim
sistemleri, mono-atomik sistemlerde incelendigi gibi, kristallesme siirecinde 6nemli bir
faktor oldugu diisiiniilen sivi fazda bekleme siirelerinin 6nemi dikkate alinarak farkli
dengeleme siireleri kullanilmistir. Sivi fazdan itibaren 107K/s lik sogutma hizi
uygulanarak amorf faza doniisim ve amorf fazda bekletileme siirecinde en son MD
adiminda bagli ve bagsiz ciftlerin bulunma yiizdeleri hesaplanmistir. Tablo 5.3 ve 5.4 de
gorildigi gibi, kristallesme siirecinde etkili olan ve kristal orgiiyli temsil eden baglt ve
bagsiz ciftler say1 olarak en fazla sivi fazda 1x10* MD adim bekletildiginde elde edilmistir.
NiAl alagim sistemi 300K sicaklikta amorf fazda kararl kaldigindan amorf fazi olusturan
ciftlerin sayisinin ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir. Sonu¢ olarak, model alasim
sistemleri 1x10* MD adimi siiresince sivi fazda dengeletilmis ve sivi fazdan itibaren
10"K/s lik sogutma hizi uygulanarak amorf faza doniisiim saglanmustir. Bundan sonra
amorf fazdan kristal faza doniisim siirecinde kristallesme 0Ozelliklerini belirledigi

diisiiniilen fiziksel etkenler tartigilmistir.
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Tablo 5.3. Ni-Al model alasim sistemi i¢in sivi fazda bes farkli MD adimlarinda (O:Onbin, E:Ellibin,
Y:Yiizbin, U:Ugyiizbin, B:Besyiizbin MD adimi) bekletilip sogutulan ve amor fazdan kristal
fazda doniisiim siirecinde son MD adiminda elde edilmis bagl ve bagsiz ciftlerin yiizdesel
oranlar1 (A-A kdk ¢iftin ayn1 atom tiirleri (Ni-Ni ve Al-Al), A-B ise kok ciftin farkli atom tiirtini
(Ni-Al) gostermektedir)

NiAl A-A | A-B | A-A | A-B | A-A | A-B | A-A A-B A-A A-B

Bagh 0] 0] E E Y Y U U B B
gifiler (%)
1421 1,26 | 2,03 | 0,60 | 0,83 | 0,14 | 0,28 0 0 0 0
1422 2,46 | 3,96 | 1,72 | 2,26 | 0,22 | 0,50 0 0 0 0
1431 10,18 | 10,62 | 2,56 | 3,26 | 0,48 | 0,59 0 0 0 0
1441 3,37 [ 1,787 | 0,33 | 0,17 | 0,081 | 0,04 0 0 0 0
1551 9,31 [ 10,71 | 0,39 | 0,58 | 0,040 | 0,081 | 0 0 0 0
1541 6,30 [ 11,99 | 0,62 | 1,14 | 0,101 [ 0,183 | 0 0 0 0
1661 1,85 | 4,67 | 0,088 | 0,16 | 0 0 0 0 0 0
1301 0,27 | 0,30 | 1,11 | 1,86 | 0,570 | 0,85 0 0,16 0 0
1311 2,56 | 3,38 | 5,13 | 7,28 | 2,58 | 3,60 | 0,081 | 0,081 0 0
1321 2,78 | 2,83 | 421 | 443 | 1,34 | 1,38 | 0,48 | 0,244 0 0
1331 0,11 [0,015| 0,05 | 0,06 | 0,06 | 0,061 0 0 0 0
1211 0,79 | 0,76 | 5,57 | 6,162 | 4,56 | 5,78 | 097 | 1,95 0 0

(e}

1201 0,63 | 0,71 | 7,02 | 829 | 6,17 | 8,02 | 1,54 0,97 0,38
1101 0,26 | 0,36 | 8,93 | 10,96 | 14,36 | 18,25 | 8,05 11,22 | 5,16 | 5,927
1001 0,05 | 0,094 | 4,44 | 5,67 | 12,59 | 15,81 | 31,89 | 42,06 | 39,19 | 49,33

Bagsiz
ciftler (%)

2441 11,80 | 8,48 | 1,42 | 1,06 | 0,14 | 0,081 0 0 0 0
2331 41,80 | 3523 | 6,98 | 6,06 | 1,63 | 1,08 | 0,081 0 0 0
2321 5,604 | 4,57 | 439 | 3,55 | 1,10 | 1,05 0 0 0 0
2311 0,634 | 0,501 | 1,58 | 1,55 | 0,73 | 0,46 | 0,081 0 0 0
2301 0,015 0,015 | 0,16 | 0,17 | 0,14 | 0,04 0 0 0 0
2211 42,74 | 43,30 | 29,80 | 27,87 | 15,01 | 12,06 | 1,38 1,13 0 0
2201 0,807 | 0,86 | 5,37 | 4,57 | 4,07 | 3,60 | 0,24 0,24 0 0

2101 29,87 | 28,51 | 53,03 | 48,03 | 50,47 | 46,46 | 19,03 | 18,22 6,3 6,69
2001 1,32 | 1,30 | 31,88 | 30,57 | 64,47 | 58,65 | 112,12 | 101,46 | 132,12 | 118,16

90



Tablo 5.4. Cu-Ni model alagim sistemi igin sivi fazda bes farkli MD adimlarinda (O:Onbin, E:Ellibin,
Y:Yiizbin, U:Ugyiizbin, B:Besyiizbin MD adimi) bekletilip sogutulan ve amorf fazdan kristal
fazda doniisiim siirecinde son MD adiminda elde edilmis bagl ve bagsiz ciftlerin yiizdesel
oranlar1 (A-A kok ¢iftin ayn1 atom tiirleri (Ni-Ni ve Cu-Cu), A-B ise kok ciftin farkli atom
tlirtindi (Cu-Ni) gostermektedir)

CuNi A-A | AAB | A-A | A-B | A-A | A B | A-A | A-B A-A | A-B

Bagh 0] 0] E E Y Y U U B B
ciftler(%)
1421 71,27 | 16,11 | 17,77 | 3,85 | 3,50 | 0,86 | 0,087 | 0 0 0
1422 386 | 0,79 | 2,31 | 0,78 0 0 0 0 0 0
1431 0,53 | 0,15 | 1,20 | 0,28 0 0 0 0 0 0
1441 0,008 | 0,008 | 0,11 |0,010| 0O 0 0 0 0 0
1551 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1541 0,37 | 0,11 | 0,60 | 0,25 0 0 0 0 0 0
1661 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1301 0,042 | 0,033 | 221 | 044 | 1,93 | 0,49 | 0,21 | 0,04 | 0,084 | 0
1311 4,57 | 0,73 | 23,65 | 486 | 13,89 | 321 | 1,39 | 0,13 | 0,16 | 0,25
1321 0,19 | 0,03 | 1,31 | 0,36 0 0 0 0 0 0

1331 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

1211 0,22 0,042 579 | 1,46 | 7,60 | 1,73 | 2,49 | 0,6 | 0,550 | 0,25
1201 0,32 | 0,025 | 11,56 | 2,33 | 17,26 | 4,11 | 5,15 | 122 | 1,42 | 0,42
1101 0 0 | 862 | 1,84 | 22,83 | 5,29 | 24,03 | 5,02 | 13,78 | 5,29
1001 0,06 | 0 | 3,12 | 0,72 | 12,93 | 2,47 | 48,42 | 10,92 | 63,94 | 13,86

Bagsiz
ciftler(%)
2441 37,82 | 833 | 10,40 | 2,46 1,93 | 0,48 0 0
2331 2,160 | 0,49 | 2,786 | 0,84 0 0 0 0

2321 2,50 | 0,35 | 12,68 | 2,73 | 7,19 1,85 | 0,48 | 0,087
2311 0,117 | 0,025 | 1,70 | 0,21 1,61 0,30 | 0,39 | 0,087
2301 0 0 0,20 |0,020| 0,45 | 0,07 | 0,13 0 0 0

2211 155,09 | 34,36 | 85,78 | 18,85 | 41,70 | 10,0 | 7,473 | 1,26 1,51 0,42
2201 0,56 | 0,084 | 9,18 | 2,07 | 10,21 | 2,16 | 3,36 | 0,91 1,09 | 0,25
2101 86,10 | 19,05 | 120,46 | 26,0 | 121,16 | 26,04 | 62,32 | 14,24 | 35,54 | 10,16
2001 4,72 | 0,89 | 42,83 | 9,90 | 95,73 | 19,99 | 211,10 | 47,98 | 238,82 | 50,92

S| O o ©
S| O o ©
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5.4.1. HA Metodunun Siiper Orgiilerde Gosterimi

Bu boliimde HA metodunun 6zel siiper orgiilii alasimlara uygulanmasi gdsterilmistir.
HA metodunu kullanarak bir alasimin siiper 6rgii yapisit hakkinda da bilgiler edinilebilir.
Tim atomlarin ayni tiir oldugu bir FCC orgiistinde 13 atomlu siki-paket FCC topag: 12
tane 1421 bagh ciftine sahiptir. Eger orgii ikili bir alasim ise, siiper orgiiniin tiiriine gore
kok ciftin ayni tiir ya da farkl tiir atomdan olugmasi siiper orgiiyli olusturan 1421 bagl
ciftlerinin sayisin1 degisecektir. Bu tanimlamalara gore, L1, siiper orgiisiinde kok ¢iftin
farkl tiir atom oldugu 8 ve kdk ciftin ayni tiir atom oldugu 4 olmak {izere toplamda 12 tane
1421 bagh c¢iftine sahip sik1 paket topagi olusacaktir. L1, siiper orgiisiinde ise, Orgiisiinde
kok ciftin farkli tiir atom oldugu 4 ve kok ¢iftin ayni oldugu 8 tane 1421 bagl ciftine sahip
FCC siki1 paket topagi olusacaktir.

Benzer sekilde, ayni tiir atomlardan olusan bir BCC siki-paket topagint meydana getiren
1441 ve 1661 bagli ¢iftlerinin sayis1 sirasiyla 6 ve 8 dir. B2 siiper orgiisiinde ise kok ciftin
ayni tlir atom olmasi yalnizca 1441 bagh c¢iftinde olup, kok ciftin farkl tiir atom tiiriinde
olmasi ise yalnizca 1661 bagl ciftinde goriilmektedir. Sekil 5.16, bu tiir siiper orgiilerde
olusan kok c¢iftin farkli ve ayni tiir atomlu oldugu bagh c¢iftleri gostermektedir.

DOs tiirii siiper orgiiyle yakindan ilgili olan bir siiper 6rgii olan L2, orgiisii iginde farkli
tiirde lic atom bulundugundan bu tiir siiper 6rgii liclii alasimlarin yapisini olusturabilir. Bu
nedenle, ticlii alasimlarda bu tiir siiper 6rgiiyii meydana getiren bagl ¢iftlerin tanimlanmasi
daha farkli olmalidir. Bu tiir bagh ciftlerin ii¢lii alasimlarda farkli sekilde tanimlanarak
yapisal farkliliklarin gosterimi bu calismada kullanilan CuAINi dgli alasiminda
aciklanmaya c¢alisilmistir. Sonug olarak, bu tiir siiper orgiileri veya daha farkli yapidaki
diger siiper Orglileri meydana getiren bagli ciftlere ait kok ciftin atom tiplerinin
belirlenerek siiper orgiilerin yapisal 6zellikleri belirlenebilir.

Sekil 5.17, 300K sicaklikta CuNi ve 500K sicaklikta NiAl model alasim sistemlerinin
siiper 6rgii yapilarinda kurulup 5x10* MD adim bekletilmesi ile elde edilen bagh ciftlerin
sayisinin ve global BYD parametre degerlerinin zamana kars1 degisimini géstermektedir.
Ni%50Al alasim sistemi BCC tabanli B2 siiper orgii yapisi, kiip koselerine Ni ve ayni
sayidaki Al atomlari ise kiip merkezlerine yerlestirilerek kurulmustur. Esit kompozisyonlu
B2 siiper Orgiisiinde bagl cifti olusturan kok c¢iftin ayni tiir atomlu olmasi 1441 bagh
ciftinde, farkli tiir atomlu olmasi ise 1661 baglh ¢iftinde miimkiin olmaktadir. Sekilde
goriildigi gibi, 1441 bagh ciftleri ancak kok c¢iftin ayni tiir atom ve 1661 bagh ¢iftleri ise
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kok ciftin farkli tiir atom olmasi durumunda ger¢eklesmistir. NiAl alasim sistemini
olusturan 1441 ve 1661 baglh ciftlerinin kok ciftini olusturan atom tiirene ve yiizdesine

bakilarak, alagimm BCC tabanl B2 siiper orgiisii yapisinda oldugunu sdylenebilir.

(©)

Sekil 5.16. Stiper orgiilerdeki bagl giftlere ait kok ciftler a) L1, tiirli siiper 6rgii b) L1, tiirii
stiper orgii ¢) B, tiirii siiper orgii (kalin diiz gizgiler bagli ciftlere ait kok ¢iftin farkl
tiir atomdan olustugu, kisa ¢izgili ¢izgiler ise ayni tiir atomdan olustugunu
gostermektedir)
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Bunun yani sira, NiAl alasimini gosteren BYD parametre degerleri bekletme siirecinde

sabit kalmaktadir ve sistemin BCC orgiide kuruldugu gostermektedir. Cu%10Ni1 model

alasim sisteminde ise kok ciftin ayni tiir atom oldugu 1421 bagh ¢iftlerin sayis1 fazla

oldugundan, ayni tiir atomlarin biiyilk oranda orgiiniin kdse ve yiizeylere yerlestigi FCC

tabanl siiper orgiide kuruldugunu gostermektedir. Ni elementinin bileseninin yiizdesinin

cok az olmasi, 1421 bagh ¢iftin kok c¢ift atom tiiriiniin Cu-Ni olacak sekilde diizenlenme

thtimalini azaltmistir. Ayn1 zamanda BYD parametre degerleri bekletme siirecinde sabit

kalmaktadir ve sistemin FCC 6rgiide kuruldugu gostermektedir.
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Sekil 5.17.
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Model alagim sistemlerinin siiper orgii yapisinda kurulup 5x10* MD adim bekletilmesi ile elde
edilen bagh ciftlerin sayisinin zamana karsi degisimini ( kirmizi egriler kok ¢iftin farkli tiir

atom, mavi egriler ise ayn1 tiir atom durumunu gésterir)
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Sekil 5.18. Model alasim sistemlerinin 300K de elde edilen RDF egrileri (siyah egriler CuNi,
mavi egriler NiAl alagimini temsil eder)

Sekil 5.18 de verilen RDF egrileri ise model alagim sistemlerinin 5x10* MD adim
bekletilmesi sonucunda NiAl alasiminin BCC tabanli B2 ve CuNi alasimmin ylizey
merkezli tabanl siiper 6rgli yapisinda kararli kaldigin1 gostermektedir. Model alagim
sistemleri bu siiper 6rgli yapisinda kurulduktan sonra MD yontemle belirlenen erime
sicakliklarma kadar 1sitilmis ve sivi fazda dengeletildikten sonra sivi fazdan itibaren
yiiksek bir sogutma hizi ile amorf faza doniisiim gergeklestirilmistir.

Sekil 5.19, model alasim sistemleri i¢in sivi1 fazda 1x10* MD adimi bekletilerek
sogutma siirecinde farkli sicakliklarda ve Sekil 5.20 ise 300K sicaklikta amorf fazda belirli
zamanlarda alman RDF egrilerini gostermektedir. Model alasim sistemlerin kristallesme
siirecleri incelendiginde Ni-%50Al alasimini 300K de kristal faza doniismedigi, buna
karsin Cu-%10Ni1 alasiminin ise kristal faza dontistiigii tespit edilmistir. CuNi alasimi i¢in
amorf fazda 5x10° MD adim beklenildigi géz oniine alinirsa belirli bir zamandan sonra
RDF egrisinden kristal piklerinin belirmeye basladigi ve zamanla bu piklerin belirli atomik
uzakliklarda siddetleri artarak kararli kristal fazin meydana geldigi goriilmiistiir. Fakat ayn1

stireglerde NiAl alagim sisteminde herhangi bir kristal piki gézlenmemistir.
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Sekil 5.19. Model alasim sistemleri i¢in sogutma siirecinde farkli sicakliklarda elde edilen RDF egrileri
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Sekil 5.20. Model alasim sistemleri i¢in amorf fazdan itibaren farkli zamanlarda elde edilen RDF egrileri

Ni mono-atomik sistemin diisiik sicaklikta amorf fazda bekletilerek kristallesmesi ve
buna karsmm NiAl alasim sisteminin ayni sicaklikta ve siirecte kristallesmemesi, saf
metallerin alagimlar1 ile karsilastirildiginda daha diisiik yeniden kristallesme sicakligia
sahip oldugunu gosterir. Bu sonucun deneysel ¢alismalarla uyumlu oldugu tespit edilmistir
[18,20]. Metal ve alasimlarinin yeniden kristallesme {tizerindeki 6nemli etkenlerden
birisinin de amorf fazda bekleme zamani olarak bilinmektedir [21,69]. Bu etkenden dolay1
model alasim sistemi 300K sicaklikta ve amorf fazda 5 farkli MD adimi bekletilerek
yeniden kristallesme durumuna bakilmistir ve Sekil 5.21 de RDF egrileri incelendiginde

cok uzun bir bekleme zamaninda bile sistemin amorf fazda kaldig1 tespit edilmistir.
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Sekil 5.21. Model NiAl alagim sistemi igin amorf fazda (300K) farklit MD adimlar1 bekletilerek elde
edilen RDF egrileri

CuNi alasim sisteminin ayni sartlar altinda NiAl alasim sistemi ile karsilastirildiginda
amorf fazdan itibaren kristallesme oOzellikleri sergilemesinin temel nedenlerinin
belirlenmesi i¢in bazi kristallesme kinetiklerinin agiklanmasi gerektigi diistiniilmiistiir.

Bir metal veya alasiminin sivi fazinda katilagsma sicakliginin altma sogutuldugu zaman
katilasmas1 beklenir, c¢iinkii katmin kristal yapist ve kristal fazindaki enerjisi sivinin
enerjisinden daha azdir. Sistemin sicakliginin azalmasi ile birlikte g¢ekirdeklenmenin
baslamasi i¢in kati ile siviy1 ayiran bir ara yiizeyin olusturulmasi gerekmektedir. Bu ara
ylizey olusturan atomik topaklar burada 6nemli hale gelmektedir. Bu atomik topaklar
(gruplar) amorf fazda heniiz birer embriyo durumundadir ve birden fazla embriyonun bir
araya gelip ¢ekirdekleri olusturmasi igin bu kristal ara yiizeylerin ¢ok daha fazla olusumu
kacmilmaz olmaktadir [67-69]. Cekirdeklenmelerin  baglamasi ve  biiylimenin
gerceklesmesi icin, embriyolarin yapisal 6zelliklerine ve sistem i¢inde bulunma sayilarina
bagli olan kritik sayiya ulasmasi ¢ok 6nemli hale gelir. NiAl model alasimimda katilasma
sirasinda amorf fazda bulunan kristal embriyolarin kristallesmenin ilk adimini olusturacak
kritik sayilara gelemedigi ongoriilmiistiir. Kritik sayiya ulasamayarak gerekli biiylimeyi
saglayamayan embriyolar, yapinin amorf fazda kararli kalmasini saglamistir. Boyut olarak

cok kiiciik olan bu embriyolarin hangi yapiy1 temsil ettigi ve sistem i¢indeki sayisini
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belirlemek i¢cin atomik topaklar1 incelemek gereklidir. Bunun iginde HA metodu ile
belirlenen kristal yapilar1 temsil eden bagl ciftlerin bu embriyolarin temel yapisini
olusturdugu diisiiniilmiis ve her iki model sistem icin de kristallesme silirecini nasil
etkiledigi tartisilmistir.

Sekil 5.22, Cu-%10N1 kompozisyonlu model ikili alagim sistemleri i¢cin amorf fazdan
itibaren (amorf faz baslangic zamani olarak belirlendi) bekletilme siirecinde elde edilen
bagli ciftlerin sistemler iginde bulunma yilizdelerini gostermektedir. Bu ¢iftlerin sayisindaki
degisim, mono-atomik sistemlerde anlatildig1r gibi amorf fazdan kristal faza doniisim
siirecinde farkli asamalarinda gerceklesmistir. Amorf fazda zamanla 1431, 1551 ve 1541
baglh ciftlerin sayis1 artmustir, fakat kritik bir zamandan sonra 1421 baglh c¢iftlerinin
disindaki diger tiim ¢iftlerin sayis1 azalmaktadir. Bu kritik zaman, amorf fazdan kristal faza
dontistimiin baslangic zamani olarak degerlendirilebilir. Bu sonug, amorf faz i¢cinde kristal
fazdan kalan ve yapisal olarak birbirinden farkli bazi atomik topaklar1 biinyesinde
barindirdigini1 gosterir. Bu atomik topaklar kiiclik kristal parcaciklar seklinde amorf faz
icinde mevcuttur ve bunlar birer embriyo gibi diisiiniilebilir. Daha sonra, bu embriyolar
uygun sartlarda bir araya gelerek kristallesme siirecinde 6nemli bir yer tutan ¢ekirdeklere
doniigmektedir. Bu doniisiim ne kadar hizli olursa, c¢ekirdeklerin kararliligmi etkileyecek
kritik ¢ekirdek sayismna ulagsmak o kadar kolay olur ve ¢ekirdeklerin kritik sayiy1 asarak
biiytimesi ile kristal yapiya doniisiim gerceklesir. Kritik bir zamandan sonra, 1551, 1541 ve
ozellikle 1431 gibi bagh ciftlerin 1421 bagh c¢iftleri olusturacak sekilde yeniden
diizenlendigi tespit edilmistir. Bu durum, diger bagl c¢iftlerinin 1421 baglh ciftlerine
doniisiimiine kadar devam etmistir. Bu bagh ciftlerin bir araya gelerek kristal orgiiyli
meydana getirmesi ile birlikte kararli kristal fazi olusturacak biiyiime tamamlanmistir.
Kristal fazda biiylik oranda 1421 ve cok az oranda 1422 baglh ciftlerinin mevcut olmasi
kristal yapida ylizey merkezli ve hekzagonal birim hiicreli topaklarin agirlikli oldugunu

gosterir.
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Sekil 5.22. Cu-%10Ni kompozisyonlu model ikili alasim sistemi i¢in amorf fazdan itibaren bekletme
siirecinde elde edilen bagli ¢iftlerin sayisinin zamana karsi degisimi (siyah egriler kok ¢iftinin
atom tiirtiniin Cu-Cu ve Ni-Ni, kirmiz1 egriler ise Cu-Ni durumlarimi temsil etmektedir)
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Sekil 5.23, Ni-%50Al kompozisyonlu model ikili alasim sistemi i¢in amorf fazdan
itibaren bekletme siirecinde elde edilen bagl ciftlerin sistemler i¢inde bulunma yiizdelerini
gostermektedir. Tiim baglh c¢iftlerin sayisinin zamana karsi degimi incelendiginde, bu
degisimlerin zamanla c¢ok kararli olmadigi ve dalgalanmalar gosterdigi goriilmektedir.
Sayisal olarak bu diizensiz degisimlerin sebebinin amorf fazin termodinamiksel olarak
kararsizlig1 oldugu diisiiniilmistiir. NiAl alasim sisteminde amorf fazdan kristal faza
dontistim gerceklesmediginden 1421 bagh ¢iftlerin sayisi sistem i¢inde oldukca diisiiktiir.
Bununla birlikte, amorf fazda oldukca ¢ok goriilen 1431, 1541 ve 1551 gibi ¢iftlerin sayis1
1421 bagh ciftlerinin sayisma gore olduk¢a fazladir. 1661 ve 1441 gibi kristal yapilari
temsil eden bagh ciftleri de yapisal kararliligimi korumustur. Amorf fazin temel baglh
ciftlerinin sayismin kristal yapilari temsil eden bagl ciftlerinin sayisindan fazla olmasi
NiAl sisteminde diisiik sicakliklarda amorf fazda bekletme ile kristal fazin meydana
gelmedigi anlamma gelir. NiAl ve CuNi alagimlarmin amorf fazda 0 ile 0,448ns zaman
arasindaki RDF egrileri incelenirse, NiAl 0,448ns de amorf fazda olmasma karsin ayni
zamanda CuNi alasiminda kristal piklerinin kendini belli etmeye bagsladig1 goriiliir.
0,249ns de RDF egrisinin ikinci pikinde yarilma CuNi alasimda daha belirgindir. ikinci
pikteki bu yarilmanin daha belirgin olmasi, amorf faz iginde bulunan kisa-mesafe diizeni
gosteren pek cok kristal ¢ekirdeklerin sayisinda artis anlamima gelmektedir. Bu durum,
amorf fazda kristal piklerinin belirgin olmadig1 belirli zaman araliginda alinan (At=0,25ns)
kristal yapilar1 temsil eden bagl ciftlerin ortalama sayilarinin (bagl ciftlere ait kok ciftin
ayni tiir atom ile farkli cins atom olma durumlarinin toplami) incelenmesiyle anlasilabilir.
Bu zaman araliginda CuNi alagiminda kristal yapilar1 temsil eden bagh ciftlerin (1421,
1422, 1441 ve 1661) toplam bulunma yiizdesi %31,1 olarak hesaplanmistir. Buna karsin
NiAl alasiminda ayni zaman araliginda bu ¢iftlerinin toplami 21,5 olarak hesaplanmustir.
Ozellikle NiAl i¢in amorf fazda kristal yapilar: temsil eden ciftlerin (embriyolarm) CuNi
deki ciftlerle karsilastirilirsa ¢ok daha az sayida oldugu tespit edilmistir. Amorf faz i¢inde
kararli kristal ¢ekirdeklerin olusumu i¢in kristal tiiri yapilar1 temsil eden bagl ¢iftlerin
kritik bir sayiya ve bu sayiya bagl olarak kritik boyutlara ulagsmasi gerekmektedir. NiAl
alasiminda kristal yapilar1 temsil eden bagl ciftlerin sayisindaki yetersizlik, amorf fazda
kritik sayiya ulasimi engellemis ve bdylece buna bagli olarak ¢ekirdeklerin sayisi
bliylimeyi gerceklestirecek sayiya ulagamamistir. Bununla birlikte, farkli fiziksel

parametreler kullanilarak, mono-atomik ile alasim sistemleri i¢in kristallesme siirecinde
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farkl1 oranda kritik sayilar ve buna bagli kritik boyutlar sergiledigi yapilan diger
calismalardan bilinmektedir [99-101].
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Sekil 5.23. Ni-%50Al kompozisyonlu model ikili alasim sistemi i¢in amorf fazdan itibaren bekletme
siirecinde elde edilen bagl ¢iftlerin sayisinin zamana karst degisimi (siyah egriler kok ¢iftinin
atom tiirtiniin Ni-Ni ve Al-Al, kirmiz1 egriler ise Ni-Al durumlarimi temsil etmektedir)
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Buna benzer bir durum Sekil 5.24 ve 5.25 de gorildiigii gibi bagsiz ciftlerin
saymsindaki degisim icinde gecerlidir. Bagl c¢iftlerde incelendigi gibi amorf fazda
belirlenen zaman araliginda 2211, 2101 ve 2441 gibi ¢ekirdeklenme siirecinde etkili
olabilecek bagsiz ciftlerin ortalama yiizdesi incelenmistir. CuNi alasimi i¢in 2211 bag
ciftlerinin ytizdesi yaklasik %115 iken, NiAl alasiminda bu oran yaklasik %82 dir. 2101
bagsiz ¢iftinin yilizdesi NiAl de %358 iken, bu oran CuNi de %117 dedir. Diger bagsiz
ciftlerin yiizdeleri birbirlerine daha yakindir. Bu sonugta kristallesme i¢in gerekli olan
cekirdeklerin kritik sayitya ulagsmamasinda 2211 ve 2101 gibi bagsiz ciftlerin NiAl
alasiminda yetersiz sayida olmasinin etkisi agik bir sekilde goriilmektedir.

Sonug olarak, kristal yapilari1 temsil eden bagl ciftlerin ya da embriyolarin amorf fazda
olusumu c¢ekirdeklenme ve daha sonra bu c¢ekirdeklerin biiylimesi iizerinde onemli bir

etken oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.24. Cu-%10Ni kompozisyonlu model ikili alasim sistemi i¢in amorf fazdan itibaren bekletme
siirecinde elde edilen bagsiz ¢iftlerin sayisinin zamana karsi degisimi (siyah egriler kok ciftinin
atom tiirtiniin Cu-Cu ve Ni-Ni, kirmiz1 egriler ise Cu-Ni durumlarimi temsil etmektedir)
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Sekil 5.25. Ni-%50Al kompozisyonlu model ikili alasim sistemi i¢in amorf fazdan itibaren bekletme
siirecinde elde edilen bagsiz ¢iftlerin sayisinin zamana karsi degisimi (siyah egriler kok ¢iftinin
atom tiirtiniin Ni-Ni ve Al-Al, kirmiz1 egriler ise Ni-Al durumlarimi temsil etmektedir)

Sekil 5.26 ve Sekil 5.27, amorf fazdan itibaren bekletilme siirecinde model alasim
sistemlerin yapisini olusturan ve yerel BYD parametrelerinden belirlenen baglica atomik
topaklarin sayisinin zamana karst degisimini gostermektedir. CuNi model alasim
sisteminde amorf fazda mevcut AMFTPK ve DEFTPK topaklarinin sayist oldukca
fazladir. Zamanla birlikte amorf faz yapisal olarak kararsiz kalarak kristallesme siireci
baslamistir. Kritik zamandan sonra, kristal fazda FCT/DHCP, HCP gibi kristal yapilarin
sayist ani bir sekilde artmistir. Bu kritik zaman, HA metoduyla belirlenen bagh ¢iftlerin
sayisindaki artisa tekabiil eden zaman ile uyumludur. Kristal fazda FCC topaklarmin
sayisinin ¢ok az oldugu belirlenmistir. Bu durum, amorf fazdan bekletme ile meydana
gelen kristal fazin MD hiicrenin baslangic MD hiicresi ile karsilastirildiginda hiicre
eksenlerinde degismeye bagli olarak tetragonal distorsiyona ugradigi anlamina
gelmektedir. NiAl model alasim sisteminde amorf fazdan itibaren herhangi bir kristallesme
gozlenmemis ve sistem amorf fazda kararli kalmistir. NiAl i¢in amorf fazi olusturan
AMFTPK larin ve ICOS topaklarmmin yapisal olarak kararli kalmasi, buna karsin kristal

orgiileri olusturan topaklarin sayisinin yeterli olmamasi, amorf fazdan kristal faza
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dontistimiin  gerceklesmediginin gostergesidir. Bununla birlikte, NiAl sisteminde HA
metoduyla belirlenen 1551, 1431, 1541 gibi bagh ciftlerin yani sira, 2331 bagsiz ¢iftinin
sayisinin amorf fazda oldukca fazla olmasi sistemin amorf fazda kararli kalmasi sonucu ile

uyumludur.
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Sekil 5.26. Cu-%10Ni kompozisyonlu model ikili alasim sistemi i¢in 300K de amorf fazdan
itibaren bekletme siirecinde atomik topaklarin sayisinin zamana karsi degisimi
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Sekil 5.27. Ni-%50Al kompozisyonlu model ikili alagim sistemi i¢in 300K de amorf fazdan
itibaren bekletme siirecinde atomik topaklarin sayisinin zamana karsi degisimi
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5.5. Uclii Model Alasim Sisteminin Yapasal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Bakir bazli alasimlar, diisitk maliyetleri ve nispeten daha kolay iiretimlerinden dolay1
gilinlimiizde oldukea ilgi ¢eken alagimlardir. Bununla birlikte, biiyiik tane hacminden dolay1
tane yapisal kusurlari, faz kararliligi, ¢cekirdeklenme, kristal biiyiitme ve 6rgii kusurlarinin
etkileri gibi bircok probleme sahiptir. Bu tiir problemler iizerinde giiniimiizde bir¢ok
calisma yapilmigs ve Ozellikle ¢ekirdeklenme ile kristallesme kinetikleri {izerinde gerek
deneysel gerekse teorik ¢alismalarda basarili sonucglar elde edilmistir [22,23,58]. Fakat
baslangi¢ sartlarinin etkileri goz 6niinde bulundurmak kosulu ile ii¢lii alasimin kat1 fazdan
erime noktasina kadar 1sitilmasi, sivi fazdan sogutulup sistemin amorf faza doniisimii ve
amorf fazdan itibaren sisteme uygulanan farkl 1s1l islem ile kristal faza doniisiim siireci
ilgili ¢aligmalarin heniiz istenilen seviyede olmadigi goriilmiistiir. Tim bu doniisim
siirecleri boyunca sistemin yapisal 6zeliklerini ¢cok onemli derecede belirleyen yerel diizen
ve mikro/nano-topak karakteristiklerini deneysel olarak incelemek oldukca zordur. Biitiin
bunlar g6z oniine alindiginda, malzemelerin fiziksel davranislar1 {izerinde belirleyici etkisi
olan bu tiir doniisiimlerin i¢ dinamiksel Ozeliklerini belirlemek i¢in gii¢lii bir benzetim
calismalarinin olmasi gerekmektedir. Ozellikle mono-atomik ve ikili alasim sistemlerinde
HA metodu ile belirlenen bagli ¢iftlerin, liclii sistemde bagli tlicliiler seklinde tanimlanmasi
ve doniisiim siirecinde bu {i¢liilerin yapisal olarak hangi yapilar1 temsil ettigi bu ¢calismanin
cOziilmesi gereken en temel problemi olarak on plana ¢ikmistir.

Bu calismada modellenen Cu-%26,8A1-%2,5Ni tglii alasim sistemi (bundan sonra
model {i¢lii alagim sistemi olarak adlandirilacak) DO; yapida bir siiper 6rgii olup tam
diizenli bir kristal yap1 icinde A, B ve C tiirii atomlar uzun mesafelerde ayni tiir yerleri
doldururlar. Siiper orgiiler diisiik sicaklilarda uzun mesafe diizenine sahiptir ve belirli bir
kritik sicakliktan sonra rastgelelik hakimdir. Siiper orgiilerin ¢cogu ii¢ temel kristal yapi ile
tanimlanabilir ve bu tiir yapilar FCC, BCC ve HCP tabanlhdir.

MD yontem ile modellenen iclii alasim sistemin potansiyel enerji fonksiyonlarmin
belirlenmesi, atomlarin deneysel olarak bilinen faz bdlgesindeki BCC tabanli DOj; tipi
siiper 6rgli yapisinin 0rgii noktasina yerlestirilmesi, alasimin kompozisyonuna bagl olarak
belirli bir atom sayis1 icin MD hesaplama hiicresinin olusturularak bu atomlarin Cu, Al ve
Ni atomlarmi temsil edecek sekilde farkli numaralandirilmis alt orgii noktalarina

yerlestirilmesi islemleri daha dnce yapilan ¢aligmalardan referans alinarak yapilmistir [28].
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5.5.1. Kristallesme Ozelliklerinin Belirlenmesi

Bu boliimde, ilk olarak model alasim sistemine kat1 fazdan itibaren 1sitma-sivi fazdan
itibaren sogutma islemi uygulamis ve amorf fazdan kristal faza doniislim siireci
incelenmeye calisilmistir. Bu amagla, ilk olarak model sistemin atomlar1 DO; siiper 6rgii
noktalarmna yerlestirilmistir. Model alagim sistemine uygulanan sicaklik degisim programi
uygulanmis ve basing tiim calisma boyunca 0 GPa degerinde sabit tutulmustur. Sistemin
sicakligr 500K den baslayarak MD yontemle belirlenen erime sicakligina (1100K) kadar
100K araliklarla 1sitilmistir ve sivi fazda 1x10* MD adimi bekletilmistir. Uglii model
alagim sistemi i¢cin IMD adimi 6,65fs olarak belirlenmistir. Daha sonra, amorf fazin
meydana gelebilmesi i¢in 300K sicakligina kadar yine 100K araliklarla hizli sogutma
uygulanarak (1x10"°K/s) sistem sogutulmustur. 300K de sirasiyla 5x10° ve 1x10° MD
adimi1 bekleterek sistemin kristal faza doniistip doniismedigi incelenmistir. Tim bu
bekletme zamanlarinda sistemin amorf fazda kararl kaldigi ve kristal faza doniistimiin
gerceklesmedigi goriilmiistiir.

Sistemin baslangic durumunda 500K lik sabit sicaklikta 5488 atomlu BCC 6rgii tabanh
DOs siiper orgiideki model alasim sisteminin, belirli bir MD adimindan sonra kararsiz bir
baska orgiiye siirliklenerek sonunda biiyiik oranda FCC topaklarinin mevcut oldugu yapiya
déntismiistir. Bu durum, 1x10° MD adimi boyunca HA metoduyla belirlenen bagli

ciftlerin degisimiyle ispatlanabilir.
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Sekil 5.28. Model ii¢li alagim sisteminin 500K sabit sicaklikta ilk 10000 MD adiminda belirlenen bagh
giftlerin sayisinin ve BYD parametre degerlerini degisisimi a) bagh ciftlerde kdk ciftin atom
tiiriiniin Cu-Cu, Al-Al ve Ni-Ni olmast b) baglh ¢iftlerde kok ¢iftin atom tiiriiniin Cu-Al olmasi
durumunu gosterir ¢) Oy BYD parametresi d) 5, BYD parametre degerlerinin MD adimi ile

degisimi

Sekil 5.28 de goriildiigi gibi yaklasik 2000 MD adimindan sonra 1661 ve 1441 bagh
ciftlerinin sayis1 azalip, 1421 bagh c¢iftlerinin sayisi artmistir. Bu durum, DO; o6rgii

yapismin kararsiz kalip FCC 6rglistine dontisiimiin bir gdstergesidir. Bununla birlikte, O -

Vf/4 parametrelerin degerleri aynt MD adimindan sonra FCC 6rgii yapisini temsil eden

degerlerine gitmektedir. Model alasim sisteminin baslangi¢c durumunda sahip oldugu BCC
yapidan agirlikli olarak FCC yapiya doniisiimiiniin kaynag1 olarak, sicaklik etkisiyle ortaya
cikan Orgii i¢i zor alanlar1 ve FCC tabanli 6rgii potansiyeli altinda bulunan bir BCC tabanli
orgliniin kararsizlig1 oldugu belirlenmistir [28].

Sekil 5.29 da model iiglii alasim sisteminin 1sitma siirecinde 500K den 1100K ne kadar
degisen sicaklik araligindaki bazi bagli ciftlerin sayisinin zamana gore degisimini
gostermektedir. Sicakligin artmasiyla birlikte 1421 bagh ciftlerinin sayisinda azalis ve
buna karsin 1441 ile 1661 bagh ¢iftlerinde bir artis goriilmektedir. Bu durum sistemin FCC
tabanli orgiiden BCC tabanl orgiiye dogru gittigini gosterir. 900K civarinda 1421 bagh

ciftlerin sayis1 sifira gitmis, buna karsin 1441 ile 1661 bagh ¢iftlerinin sayis1 maksimum
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degerine ¢ikmistir. Bu doniisiimiin CuAINi alasiminin termoelastik doniisiim karakterinden
dolay1 gergeklestigi ve doniisiimiin bitis sicakliginin 900K sicaklikta gerceklestigi tespit
edilmistir. Ayn1 sicaklik araliginda 1551 bagh ¢iftlerinin sayis1 oldukga azdir. Ideal ICOS
tiirli atomik topagi temsil eden bu ¢iftlerin sayis1 erime sicakligina yakin sicakliklarda ve
asir1 sogutulmus sivilarda daha ¢ok artmaktadir. CuAINi alagimi tanimlanan kompozisyon
bolgesinde ve 600°C den diisiik sicakliklarda FCC tabanh hiicreye sahip o fazindan
olugsmaktadir. Bu nedenle, DO; yapida kurulan MD hiicresi, kisa siirede FCC birim hiicreli
a faz yapisina doniismektedir. Sicaklik 600°C nin tizerine ¢ikarildiginda o fazinin BCC
tabanli DOs; veya B2 gibi orgiilerin olusturdugu B fazma doniistiigli de literatiirden
bilinmektedir [28,102]. Sekil 5.29 da gorildiigi gibi, S00K sicakligindan sonra 1421 bagh
ciftlerinin sayisal olarak azalmasi ve 1441 ile 1661 bagh ciftlerinin sayisinin artmasi bu

stireci gostermektedir.
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Sekil 5.29. Uclii alasim sisteminin 500-1100K sicaklik araliginda bazi bagli ciftlerin sayisinin zamana karsi
degisimi (kirmiz egriler kok ciftin farli tiir atom, siyah egriler ise ayni tiir atom tiirii durumunu
gosterir)
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Sekil 5.30. CuAINi alagiminin belirli bir sicaklik araliginda deneysel olarak belirlenen bazi faz
yapilarina karsilik gelen pik siddetleri [102].

Sekil 5.30, CuAINi alasimmin deneysel olarak iretilip yaklagik 500°C den 700 °C ye
kadar 1sitma siirecinde meydana gelen fazlara ait belirli diizlemlere karsilik gelen pik
siddetlerinin sicaklikla degisimini gostermektedir. Sekilde goriildigi gibi, kritik bir
sicaklikta (690 °C=963K) o fazi tamamiyla B fazina doniigsmiistiir ve bu sicakligin MD
yontemle belirlenen doniisiim sicakligma (900K) yakin bir sicaklik oldugu belirlenmistir.

Bu calismada, ilk olarak 5488 atomlu ti¢lii alasim model sistemi i¢in, amorf yapidan

kristallesmenin temel prensiplerinden biri olarak diisiiniilen tavlama sicakliginin

kristallesmeye olan etkisi lizerinde durulacaktir. Bu amagla, model sistem ilk 5000 MD
adimi1 dengeletildikten sonra 1100K sicakliga kadar isitilmig ve sivi fazdan itibaren
sogutularak 300K de amorf yapiya donilistimii saglanmistir. Model alasim sistem amorf
fazda 5x10* MD (CuAINi alasimi i¢in IMD adimi 6,65fs) adimui bekletildikten sonra
sirasiyla 400K, 500K ve 600K sicakliklarma kadar isitilmistir. Bu 1s1l islemlerin sonucunda
elde edilen RDF egrilerinin degisimleri Sekil 5.31 ve Sekil 5.32 de gosterilmistir.
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Sekil 5.31. Uclii alasim sistemi icin uygulanan 1s1l islem siirelerinde elde edilen RDF egrileri
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Sekil 5.32. Uclii alasim sistemi icin uygulanan 1s1l islem siireclerinde elde edilen RDF egrileri

RDF egrileri incelendiginde, model iiclii alasim amorf fazdan itibaren 400K ve 500K
sicakliklarma 1sitildiginda kristallesmenin meydana geldigi goriilmektedir. 600K de ise
amorf fazda kararl kaldigi tespit edilmistir.

5488 atomlu model ii¢lii alagim sistemine, S00K sicaklikta kararli kaldigi FCC tabanli
orgii yapisindan itibaren sirasiyla erime noktasina kadar isitma, erime noktasindan
sogutma, sogutma sonucu olusan amorf fazdan itibaren ii¢ farkh tavlama sicakliginda
bekletme gibi 1s1l islem siirecleri uygulanmistir. Bu islemler siirecinde, meydana gelen
bagli ve bagsiz ciftlerin sistem i¢inde bulunma sayismmin zamana karsi degisimini

incelemek doniisiim stirecindeki yapisal degisimleri anlamak icin 6nemlidir. Sekil 5.33,
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uygulanan uygulanan 1s1l islem siireclerinde ve amorf fazda 300K de bekleme sonucu

meydana gelen bazi bagh c¢iftlerin sayisinin zamana karst degisimini gostermektedir.

Sistemde meydana gelen 1421 bagh ¢iftlerin sayisindaki azalma amorf faza doniisiimiin bir

gostergesidir. Model alasim sistemi amorf fazda 300K sicaklikta bekletildiginde amorf

fazdan kristal faza doniisim gozlenmemistir. Bu nedenle, amorf fazi meydana getiren

1431, 1551 ve 1541 gibi bagl ciftlerin sayis1 olduk¢a fazladir. 1441 bagh ciftlerin sayisi

swv1 fazda ani bir artig sergilemis ve sistemin sogumasiyla birlikte yapisal olarak kararli

kalmistir. 1422 bagl ciftler sayis1 1sitma-sogutma stirecinde ani sekilde azalmis ve amorf

fazda ise tekrar artmaya baslamistir.
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Sekil 5.33. Uygulanan 1s1l islemler siireci ve 300K sicaklikta bekletilme ile elde edilen bazi baglh ciftlerin
sayisinin zamana karsi degisimi (kok ¢iftin atom tiirii durumlari igin siyah egriler Cu-Cu, Al-Al,
Ni-Ni; kirmizi egriler Cu-Al, mavi egriler Cu-Ni; yesil egriler Al-Ni atom tiirlerini temsil

etmektedir)
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Sekil 5.34, uygulanan 1s1l islem siiregleri ve amort fazdan itibaren sistemin sicakligini
400K ne cikartip bu sicaklikta bekletme siirecinde bazi bagl ¢iftlerin zamana karsi
grafigini gostermektedir. Tavlama sicakligi 400K sicakliga c¢ikarildiginda RDF
egrilerinden de goriilecegi gibi model alasim sisteminin amorf fazdan kristal faza
dontistimii saglanmistir. Amorf fazdan kristal faza doniisiim stirecinde 1551, 1541, 1431
gibi amorf fazin temel bagh ciftlerinin sayismnin azalmasi1 ve 1421 bagh ciftlerinin
sayisinda goriilen artis bu doniisim silirecinde paralel sekilde gerceklesmistir. Amorf
fazdan elde edilen kristal fazda 1421 bagh ciftleri olusturan kok c¢iftlerinin ayni tiir
atomlar1 icermesi farkli tiir atomlar1 icermesinden daha fazladir. Bu durum, doniisimden
sonra ayni tiir atomlarin daha biiyiik oranda yiizeylere yerlestigini gosterir. 1551 bagl
ciftlerinin kristal fazda goriilmemesi ideal ICOS topaklarmnin kristal fazda olusmamasi
anlamina gelir. 1541 ve 1431 gibi DEFICOS tiirii topaklar1 temsil eden ve amorf fazda ¢ok
goriilen bu ciftler 400K tavlama sicakliginda elde edilen kristal fazda belirli bir oranda
mevcut oldugu belirlenmistir. Bu ¢iftlerin kristal fazda goriilmeleri amorf fazdan kristal

faza dontisiim silirecinde bazi yapisal kusurlar1 barindirdigi anlamina gelir.

115



50

r FCC orgii
—

Ak .14:2’11& Aoy
Lt A i AL o

KT e

kristal faz
—

1441

Bagli ¢iftlerin sayis1 (%)

I 1431

" .

0 1 2 3
Zaman (ns)

1551

1541

Zaman (ns)

Sekil 5.34. Uygulanan 1si1l iglemler siireci ve 400K de bekleme ile elde edilen bazi bagl ciftlerin sayisinin
zamana karsi degisimi (kok ¢iftin atom tiiri durumlari i¢in siyah egriler Cu-Cu, Al-Al, Ni-Ni;
kirmiz1 egriler Cu-Al, mavi egriler Cu-Ni; yesil egriler Al-Ni etkilesimlerini temsil etmektedir)

Sekil 5.35, uygulanan 1sil islemler siiregleri ve amorf fazdan itibaren sistemin
sicakligmi 500K ne ¢ikartip bu sicaklikta bekletme silirecinde bazi bagh ciftlerin zamana

kars1 grafigini gostermektedir.
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Sekil 5.35. Uygulanan 1si1l iglemler siireci ve 500K de bekleme ile elde edilen bazi bagl ciftlerin sayisinin
zamana karst degisimi (kok ¢iftin atom tiirii durumlar igin siyah egriler Cu-Cu, Al-Al, Ni-Ni;
kirmizi egriler Cu-Al, mavi egriler Cu-Ni; yesil egriler Al-Ni etkilesimlerini temsil etmektedir)

400K tavlama sicakligi ile 500K tavlama sicakligi karsilastirildiginda, bagh ciftlerin
temel doniisiim siirecinde benzer davraniglar gostermesine ragmen kristal fazin olusum
siirecinde onemli farkliliklar oldugu tespit edilmistir. Bunlardan birincisi, 400K sicaklikta
tavlamada, 1421 bagl ciftlerinin baslangic Orgiisiindeki sayilarma biiylik bir oranda
ulagsmis olmasidir. 500K sicaklikta tavlamada ise kristal fazda 1431, 1321 ve 1541 gibi
baglh ciftlerin 6nemli oranda mevcut olmasi 1421 bagl ciftlerin sayismin baslangic
degerlerine ulasmasina engel olmustur. Amorf fazin temel ¢iftleri, daha ¢ok kristal yapilari
temsil eden ciftlerin olusturdugu sinirlarina yerleserek yiiksek sicaklikta kristal yapilari

temsil eden ciftlerin sayismin artmasina engel olmustur. RDF egrileri incelenirse, S00K
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tavlama sicakliginda kristal fazda piklerin siddetlerinin 400K dekine gore daha az olmasi,
amorf yapiy1 temsil eden ¢iftlerinin sayisindaki bu fazlaliga bagli oldugu diistintilmiistiir.
Ikinci ise, biiyiime hiz1 ve yeniden kristallesmeye baslama zamanidir. Sekil 5.36 da
5488 atomlu model t¢lii alasim sistemi i¢in amorf fazda olusan 1421 bagh ¢iftlerin
sayisiin artmasi ile biiyliyerek kararli kristal yapiya ulastigit MD adim araligini ve bu adim
araligina karsilik gelen zaman araligin1 géstermektedir. SO0K sicaklikta tavlamada 1421
baglh ¢iftlerin sayismi %9,77 den %44,3 degerine hizl1 bir sekilde arttigt MD adim araligi
170500—-171500 olarak belirlenmistir. Bu MD araligina karsilik gelen zaman degisimi ise
0,01 ns dir. 400K tavlama sicakliginda ise, 1421 bagl ¢iftlerin sayis1 kademeli bir sekilde
artarak %9,99 dan %46,2 degerine 184000-209000 MD adim araliginda ulasilmistir. Bu
MD araligma karsilik gelen zaman degisimi 0,166ns dir. Bu sonuca gore, ¢ekirdeklenme
ve buna bagl olarak biiylime, yiiksek sicaklikta tavlamada daha hizli gerceklesmistir.
Boylelikle, tavlama sicakligi arttikca yeniden kristallesmenin tamamlanmasi i¢in gerekli
zamanin azaldig1 belirlenmistir. Elde edilen bu sonucun deneysel verilerden elde edilen

sonuglarla uyumlu oldugu sonucuna varilmistir [18,22,75].
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Sekil 5.36. 1421 bagh giftlerin sayisinin a) belirli zaman araligindaki b) belirli bir MD adimi1 araligindaki
degisimi (siyah egriler kok ciftin Cu-Cu, Al-Al, Ni-Ni; kirmizi1 egriler ise kok ¢iftin Cu-Al atom
tiiriinde olmasi durumu gosterir)
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5488 atomlu model ticlii alasim sisteminin amorf fazdan kristal faza doniisiim stirecinde
kristallesme kinetiklerinde 6nemli yer tutan tavlama sicakligi ile yeniden kristallesme
zamani arasindaki iligkinin anlagilmasi i¢in bagh ciftlerin yani sira bagsiz ciftlerin sayisini
degisimi de kullanilabilir. Sekil 5.37, model {i¢lii alasim sistemi i¢in amorf fazdan kristal
faza doniisiim siirecinde 2211 bagsiz ¢iftlerin sayisinin belirli bir zaman araliginda ve bu
zaman araligima tekabiill eden MD adimma karsi degisimi gostermektedir. Sekilde
goriildigi gibi, 2211 bagsiz ¢iftlerinin sayisindaki degisim incelenerek tavlama sicakligi
artmast ile birlikte yeniden kristallesme zamaninin azaldig tespit edilmistir.

Tavlama islemi swrasinda amorf fazdan kristal faza doniisiim siirecinde hesaplanan
bagli-bagsiz ciftlerin sayisi ve yapilari model alagim sisteminin biiyiik oranda yiizey
merkezli orgili yapisinda kristallestigini gostermektedir. Fakat 1421 bagl ciftleri sadece
ylizey merkezli yapida meydana gelmeyebilir. Bolim 5.2 de tartisildigi iizere yiizey
merkezli Orgiide MD hacminin eksenlerinin degisimine bagli olarak, FCT/DHCP
topaklarinin olusumu BYD parametreleri kullanilarak belirlenmistir ve bu tiir topaklarda

kritik bir C/A oranina kadar 1421 bagh ciftler yapisini korumaktadir.
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Sekil 5.37. 2211 bagsiz giftlerin sayisinin a) belirli zaman araligindaki b) belirli bir MD adim1 araligindaki
degisimi (siyah egriler kok ciftin Cu-Cu, Al-Al, Ni-Ni; kirmizi egriler ise kok ¢iftin Cu-Al atom
tiiriinde olmasi durumu gosterir)
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Bununla birlikte, koordinasyon sayis1 12 den farkli olan AMFTPK larda 1421 ve diger
ciftlerin olmas1 miimkiindiir. Bu nedenle, HA metodunun yani sra, BYD parametrelerini
de kullanarak model iiglii alagim sisteminin MD hiicresinin eksenlerinin degisimlerine gore
meydana gelen siki-paket topaklarin yapisal olarak birbirinden ayirmak gerekmektedir.
Sekil 5.38, 5488 atomlu model alagim sisteminin 1sitma-sogutma ve sirasiyla 400K ile
500K sicakliklarinda tavlama gibi 1sil islem siireglerinde yerel BYD parametreleri
kullanarak elde edilen farkli yapilardaki atomik topaklarin zamana karsi grafigini
gostermektedir. Tiim bu 1s1] iglemler stirecinde atomik topaklarin yapisal 6zelliklerine gore,
fazlar aras1 doniisim bolgelerini belirleyen zaman araliklar1 sekilde goriildiigii gibi ii¢
farkli zaman asamasinda tanimlanmistir. I. asamada, model sistemi olusturan atomlar
biiyiik oranda FCC 6rgii noktalarina yerlesmistir. II. asamada, sogutma islemi sonucunda
300K de amorf faz meydana gelmistir. III. asamada ise, amorf fazdan iken sistemin
sicakligr arttirilip iki farkli sicaklikta bekleme sonucu elde edilen kararh kristal fazinin
olusmustur.

Baslangic orgiisii DOs yapisinda kararsiz kalip FCC yapisina doniistiigiinden model
alasim sistem biiylikk oranda FCC topaklardan (yaklasik %70) meydana geldigi
goriilmektedir. HA metodundan bulunan 1421 bagh c¢iftlerin biiyiikk bir kismi bu FCC
topaklarina ait oldugu diistiniilmiistiir. Bu topaklarin yani sira, HCP ve Amorf yap1y1 temsil
eden AMFTPK tiirii topaklarda sistem i¢cinde mevcuttur. 1422 bagh c¢iftlerin baslangi¢
sisteminde mevcut olmasit bu topaklarin varlimm bir gostergesidir. Amorf yapiy1
olusturan diger topaklarin da baslangi¢ Orgiisiinde bulunmasi 1431, 1541 ve 1321 gibi
bagl ciftlerin varlig1 ile paralel bir durumdur. Bu durum, baslangi¢c 6rgiistinde meydana
gelen zorlanmalara bagli olarak meydana gelen yerel diizensizliklere baglanabilir. Siv1 faza
ve sistemin sogutulmasi ile birlikte amorf faza doniisiim stirecinde diizensizligin artmasina
bagl olarak diger topaklar ve DEFTPK larin sayisinda dnemli bir artis gozlenmistir.
Baslangi¢ orgiisiindeki FCC topaklari, tavlama sonucu ile meydana gelen kristal fazda
FCT/DHCP topaklarina doniigmiistiir. ICOS topaklar1 baslangic orgiisiinde meydana
gelmemistir fakat amorf yapidan tavlama ile kristallesme siirecinde yapisin1 koruyarak
ortalama %6 oranda kristal yapida kararli kalmistir. Bu ICOS topaklar1 en ideal yapida
degildir, ¢iinkii ideal ICOS yapisii temsil eden 1551 bagl ¢iftlerinin sayis1 sivi ve amorf
fazda maksimum degerdeyken kristal faza doniisiimde sifira gitmistir. Bu ICOS
topaklarinin yapisini biiylik cogunlukla 1541 ve 1431 bagh c¢iftleri olusturmaktadir. S00K

tavlama sicakliginda ise, 400K tavlama sicaklig1 ile karsilastirildiginda tavlama ile
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meydana gelen kristal faz bdlgesinde FCT/DHCP topaklarinin azaldigi ve AMFTPK ile
DEFTPK lar ve ICOS diizeninin arttig1 belirlenmistir. HA analizi ile belirlenen 1431,
1321, 1541 gibi diizensiz topaklar1 temsil eden ciftlerin sayismin yiiksek tavlama

sicakliginda daha fazla olmasi bu sonug ile uyumludur.
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Sekil 5.38. Model tglii alasim sistemi igin uygulanan 1sil islemler ve amorf fazdan itibaren farkli tavlama
sicakliklarinda atomik topaklarin sayisinin zamana karsi grafigi a) 400K b) 500K tavlama
sicaklig
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5.5.2. Atom Sayisinin Kristallesme Kinetikleri Uzerine EtKisi

Bu béliimde, model {iclii alasim sistemi i¢in 0rgii noktalara yerlestirilen atom sayisi
arttirilarak 54000 atoma ¢ikartilmistir. Kullanilan atom sayisinin artmasmin amorf fazdan
kristal faza doniisiim siirecinde yeniden kristallesme zamanina etkileri arastirilmistir. Sekil
5.39, 54000 atomlu model sistemin farkli sicakliklarda elde edilen RDF egrilerini
gostermektedir. Sistem 300K de amorf fazda iken tavlama ile sicaklik 400K e
yiikseltildiginde ve bu sicaklikta 5x10° MD adimu (yaklasik 3,34ns) bekletildiginde kristal
piklerinin keskinliginin az olmasi kararli bir kristal fazinin meydana gelmedigi seklinde
yorumlanmustir. Ozelikle, 5488 atomlu 400K tavlama sicakligindaki RDF egrilerle
karsilastirildiginda diisiik tavlama sicakliginda atom sayisinin artmasi ile birlikte biiylime
igin gerekli zamannin arttig1 belirlenmistir. Bu nedenle, model sistem 400K de 55x10°
MD adimi (3,76ns) daha bekletilmis fakat RDF egrilerinden kristal piklerinin biraz daha
belirgin olmasima ragmen kararlh kristal faz1t meydana gelmemistir. Daha fazla atom sayili
model alagim sisteminin diisiik tavlama sicakliginda kararli kristal fazin olusabilmesi i¢in
tavlama zamaninin olduk¢a uzun tutulmasi gerektigi sonucuna varilmistir. Atom sayisinin
artmasi ile birlikte, sistem i¢inde y1gilma kusurlari, i¢ zorlanmalar gibi kusurlarin arttig1 ve
bundan dolay1 daha fazla miktarda kusurlu bélgelerin meydana geldigi diisiintilmiistiir. Bu
kusurlu bolgelere bagli olarak amorf yapiy1 temsil eden ciftlerin sayis1 artmis ve bu durum
kristal yapilar1 temsil eden ciftlerin kritik sayiya ulagsmasma engel olmustur. Bu nedenle,
cekirdeklenme daha yavas gerceklesmis ve buna bagli olarak yeniden kristallesme zamani
azalmistir. Bu zorlanmalarin azaltilarak, kristal ¢ekirdeklerin sayisinin artmasi ve kararl
kristal fazin olusumu ile birlikte yeniden kristallesmenin meydana gelmesi i¢in tavlama
sicakligmin arttirilmasmin kagmilmaz oldugu anlasilmistir.

Bu baglamda, 54000 atomlu model alasim sistemi i¢in tavlama sicakligi 500K e
cikarildiktan sonra elde edilen RDF egrileri Sekil 5.39b de gosterilmistir. 400K tavlama
sicakligi ile karsilastirildiginda 500K tavlama sicakliginda RDF egrilerindeki belirli atomik
mesafelere karsilik gelen kristal pik siddetlerinin arttig1 ve kararl kristal fazin meydana
geldigi goriilmiistiir. Sicaklik arttikca yeniden kristallesme i¢in gerekli zaman oldukga

azalmistir.
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Sekil 5.39. Model ii¢lii alasim sisteminin amorf fazdan itibaren farkli tavlama sicakliklarinda
belirli zaman bekletilmesi ile elde edilen RDF egrileri a) 400K ve b) 500K tavlama
sicakliklar1 (Amorf faz (300K) baslangi¢ zamani olarak alinmistir)

Elde edilen bu sonuglar cekirdeklenme ve biiylime hizinin artmasinda 6nemli rol
oynayan kristal cekirdeklerden 1421 bagh ciftlerin sayismin degisimi incelenerek de
yorumlanabilir. Sekil 5.40, model sisteme uygulanan 1s1l islem siireclerinde ve farkl
tavlama sicakliklarinda sistemin atom sayisinin artiginin 1421 bagl ¢iftlerin sayisina olan

etkisini gostermektedir.
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Sekil 5.40. Farkli atom sayilarinda kurulan i¢lii alagim sistemindeki 1421 bagh g¢iftlerin zamana karsi
grafigi a) 400K ve b) 500K tavlama sicakliklar (siyah egriler kok ¢iftin Cu-Cu, Al-Al, Ni-Ni;
kirmizi egriler ise kok ¢iftin Cu-Al atom tiiriinde olmasi durumu gdosterir)

Sekil 5.40 incelendiginde, 400K tavlama sicakliginda elde edilen RDF egrileri ile
karsilastirildiginda sonuglarin uyumlu oldugu tespit edilmistir. Atom sayisinin artmasi ile
diisiik tavlama sicakliginda yeniden kristallesmenin tam olarak meydana gelmedigi 1421
bagl ciftlerinin sayismin oldukca az olmasi ile agiklanabilir. Bu durum, amorf fazi
meydana getiren diger bagl ¢iftlerin sistemde daha ¢ok olustugu anlamma gelmektedir.
Tavlama sicaklig1 arttirildiginda sistemde 1421 bagh ciftlerin sayisinda artma gozlenmistir.
Bu artis, daha kararli bir kristal fazin meydana geldigini gosterir. 500K tavlama
sicakliginda ise 5488 atomlu sistem ile karsilastirildiginda, 1421 bagh c¢iftlerin sayisinin
sistemde daha az oldugu belirlenmistir. Bu durum, atom sayisinin artmasiyla amorf fazdan
kristal faza doniistim siirecinde diizensiz veya kusurlu bdlgelerin artmasi ile aciklanabilir.

Amorf fazin termodinamik olarak karasizligi ve icinde farkli tiirde kusurlar
barindirmasi kristallesme siirecine olumsuz etki ettigi bilinmektedir. Model ti¢lii alasim
sistemi i¢in, 300K de hizli sogutma kosullarinda olusup amorf fazda mevcut olan i¢
zorlanmalar ile kusurlarin ¢ok fazla oldugu ve bu durumun kristallesmeyi engelledigi

diigiiniilmiistiir. Bu durum, 300K sicaklikta amorf fazda 5x10* MD adimi bekletilme
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siirecinde mevcut olan kristal ve amorf yapiy1 temsil eden ¢iftlerin sayisinin belirlenmesi
ile daha 1iyi anlasilabilir. 300K sicaklikta, amorf fazin baslangi¢ durumundan 5x10* MD
adim stirecinde kristal yapilar1 temsil eden ciftlerin ortalama sayis1 yaklasik %24,3 iken,
amorf yapiy1 temsil eden ciftlerin ortalama sayis1 %75,7 dir. Amorf yapiy1 temsil eden
bagh c¢iftlerin sayisinin ¢ok fazla olmasi, amorf fazda meydana gelen kusurlu bdlgelerin
varligin gostermektedir.

Model tclii alasim sistemi, amorf fazdan itibaren daha yiiksek sicaklarda isitilarak,
amorf faz meydana gelen i¢ zorlanmalar/gerilmeler ve kusurlari azaltacak bir yeniden
yapilanma siireci meydana gelmistir. Bu yeniden yapilanma, ¢ekirdeklenme i¢in 6nemli
olan embriyolarm bir araya gelerek kritik sayisina ulasilmasidir. Bu durum 400K ve 500K
tavlama sicakliklarindaki belirli bir zaman araligindaki kristal yapilar1 temsil eden bagl
ciftlerin sayisi incelenerek yorumlanabilir. 400K sicaklikta At 0,5ns lik bir zaman
araligindaki kristal yapilar1 temsil eden bagh ciftlerin ortalama sayis1 %26,1 dir. S00K
sicaklikta ise ayni zaman araligindaki bu ciftlerin ortalama sayis1 ise %32,7 olarak
hesaplanmistir. Tavlama sicakliginin artmasi ile kristal yapilar1 temsil eden bagl ¢iftlerin
(1421, 1422, 1441, 1661) sayisinin artmasi ve buna bagli olarak amorf yapiy1 temsil eden
baglh c¢iftlerin (1541, 1551, 1431) sayismnin azalmasi, sistem i¢inde i¢ zorlanmalardan
meydana gelen kusurlar azaldiginin bir gostergesidir. Boylelikle, birim hacme diisen kristal
yapilar1 temsil eden bagh ciftlerin sayis1 artmistir ve bu artis cekirdeklerin sayisini
arttirarak daha kisa zamanda biiylimenin gergeklesmesini saglamistir. Sonug olarak,
tavlama sicakligmin artmasi ile yeniden kristallesme zamaninin azaldigi belirlenmistir.

Sekil 5.40b de goriildiigii izere, 1421 bagl ciftlerinin sayisindaki degisim goz Oniine
almdiginda, 500K tavlama sicakliinda 5488 atomlu sistemde ani bir sekilde biiyiime
gergeklesirken, 54000 atom sayili sistemde bu biiylime belirli bir zaman araliginda
gerceklesmistir. Atom sayisinin artmasi daha Once agiklanan nedenlere birlikte i¢
zorlanmalarin ve kusurlu bolgelerin artmasina sebep olmus, boylece atom sayis1 fazla olan
sistemde yeniden kristallesme daha uzun zamanda ger¢eklesmistir.

Yeniden kristallesme siirecine tavlama zamaninin etkisini gormek i¢in, 54000 atomlu
model alagim sistemi 400K ve 500K tavlama sicakliklarinda amorf fazdan itibaren 5x10°
MD adimi (yaklasik 3,34ns) bekletildikten sonra ekstra 55x10° MD adimi (3,76ns) daha
bekletilmistir. Bu bekletme siiresine bagli olarak 1421 bagh c¢iftlerin sayisindaki degisme
Sekil 5.41 de gosterilmistir. 3,4ns sonunda 1421 bagh ciftlerin sayis1 (kok ¢iftin Cu-Cu,

Al-Al ve Ni-Ni atom tiirii ve Cu-Al atom tiiri olmas1 durumlarmin toplami) yaklasik %20
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iken 7,1 ns sonunda ise bu oranin yaklasik %30 a ¢iktig1 belirlenmistir. Yaklasik 2 kat
arttirillan tavlama zamanmin diisiik tavlama sicakliginda 1421 bagh ciftlerin sayisinin
artma miktarinda azda olsa etkili oldugu goriilmiistiir. Atom sayisinin artmasi ile birlikte,
diisiik tavlama sicakliginda 1421 bagh c¢iftlerinin sayisinin ¢ok daha fazla artarak kararl

kristal fazinin olugmasi i¢in tavlama zamaninin olduk¢a uzun tutulmasi gerekmektedir.
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Sekil 5.41. 54000 atomlu model iclii alasim sistemi i¢in ekstra 55x10° MD adim1 bekletilerek elde edilen
1421 bagh ciftlerin sayisinin zamana kars1 grafigi a) 400K ve b) 500K tavlama sicakliklari
(siyah egriler kok ¢iftin Cu-Cu, Al-Al, Ni-Ni; kirmiz1 egriler ise kok ciftin Cu-Al atom tiiriinde
olmas1 durumu gosterir)

5.5.3. MD Yontemle Avrami Katsayillarinin Belirlenmesi

Farkl1 fiziksel parametrelerin incelenmesi ile biiylime siirecini belirleyen ¢ekirdeklenme
hizi, kritik cekirdek boyutunu belirleme gibi kristallesme siirecinde Onemli yer tutan
faktorleri belirleyebilmek onemlidir. Cekirdeklenme ve biiylime kinetikleri ile ilgili en ¢ok
bilinen ifadelerden biri Johnson-Mehl-Avrami (JMA) kinetikleridir. Denklem 4.4 den elde
edilen Avrami Tlsteli ya da katsayilari, herhangi bir sicaklikta faz doniisiim
mekanizmalarinin anlasilmast ve agiklanmasi icin kolayliklar saglar. Bu doniisiim
mekanizmasinda c¢ekirdeklenme ve biiylime 6nemli yer tutmaktadir. Bu ¢alismada, MD
yontemi ile belirlenen kristal yapilar1 temsil eden bagh ¢iftlerin sayisinin ¢ekirdeklenme ve
biiylime siirecine etkisi incelenmistir. Bu incelemenin sonucunda, bir sistemi meydana
getiren bagh ciftlerin sistem i¢inde bulunma yiizdeleri belirlenerek, bu yiizdesel degisimin
JMA denklemlerindeki Avrami iistelini hesaplamada kullanilabilecegi ongoriilmiistiir. Bu

baglamda, 54000 atomlu model alagim sistemindeki kristal yapilar1 temsil eden bagli
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ciftlerin (1421, 1422, 1441, 1661) sayilarinin toplami ile amorf faz1 meydana getiren bagh
ciftlerin (1541, 1551, 1431) sayismin toplami belirlenmistir. Uglii alasimdaki Ni
konsantrasyonu az oldugundan, toplamda kdk ¢iftin atom tiiriiniin Cu-Cu, Al-Al-ve Ni-Ni
ve Cu-Al olma durumlar1 g6z 6niinde bulundurulmustur. Model sistemin kat1 fazdan 1sitma
ile stvi faza doniisiimi, sivi fazdan sogutma ve amorf fazdan kristal faza doniisiim
siirecinde farkli tavlama sicakliklarinda kristal yapilar1 temsil eden bagh ¢iftlerin toplam
sayisi ile amorf yapiyr olusturan bagh ¢iftlerin toplam sayisinin zamana kars1 degisimi
Sekil 5.42 ve Sekil 5.43 de gosterilmistir. 400K tavlama sicakliginda sistemin amorf fazda
5x10° MD admm bekletilmesi sonucunda kararli kristal fazmm meydana gelmedigi ve
bunun gerceklesmesi icin uzun bir tavlama zamanina ihtiya¢ oldugu belirlenmistir. Amorf
yapiy1 temsil eden c¢iftlerin kristal yapilar1 temsil eden ciftlere oranla sistemde daha ¢ok

bulunmasi kararli kristal fazinin meydana gelmedigi anlamima gelmektedir.
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Sekil 5.42. 400K tavlama sicakliginda amorf ve kristal yapilar1 temsil eden giftlerin sayisinin

zamanla degisimi
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Sekil 5.43, 54000 atomlu model ticlii alasim sistemi i¢in uygulanan 1s1l iglem ve amorf
fazdan itibaren 500K tavlama sicakliginda bekletme siireglerinde elde edilen amorf ve
kristal yapilar1 temsil eden bagl ¢iftlerin sayisinin zamana gore degisimini gostermektedir.
Tavlama sicakliginin arttirilmasi ile kristal yapilar: temsil eden ¢iftlerin toplam sayisinin
amorf yapiy1 temsil eden ciftlerin toplam sayisini gegtigi belirlenmistir. Bu sonug, yliksek

tavlama sicakliginda daha kararli kristal fazin meydana geldiginin gostergesidir.
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Sekil 5.43. 500K tavlama sicakliginda amorf ve kristal yapilar1 temsil eden bagl ¢iftlerin
sayisinin zamanla degisimi
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Sekil 5.44. Farkli tavlama sicakliklarinda elde edilen /n[-/n(1-x)]’nin /nt’ye gore degisiminin fit edilmis
dogru grafikleri

Avrami katsayilarini belirlemek amaci ile kristal yapilar1 temsil eden baglh c¢iftlerin hizli
biiylimeye basladig1 ve biliylimesini tamamladigi zaman araligindaki yiizdelik degisim g6z
onitine almmustir. /n[-In(1-x)]’nin /n(t)’ye (burada x ylizdelik degisime karsilik gelir)
grafigi fit edildiginde hesaplanan egim bize Avrami katsayisini verecektir

Sekil 5.44, farkli tavlama sicakliklarinda kristal yapilar1 temsil eden bagh ciftlerin
yiizdesel degisimi kullanilarak elde edilen /n[-/n(1-x)]’nin /n(t)’ye gore fit edilmis dogru
grafiklerini gostermektedir. Bu dogrularin egimi Avrami lsteli (n) degerini verecektir.
400K tavlama sicakliginda Avrami iistelinin degeri 0,43 olarak bulunmustur. Bu deger, bu
tavlama sicakliginda biiylimenin gerceklesmedigi, sadece yiizeysel bir ¢ekirdeklenmenin
mevcut oldugu gosterir. S00K tavlama sicakliginda ise, Avrami iistelinin degeri 2,78 olarak

bulunmustur ve bu deger 3’e yakin olan bir deger oldugundan alagim sisteminde tavlama
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sicakligmin artmasi ile birlikte hacimsel bir ¢ekirdeklenmenin meydana geldigi ve iki
boyutta biiyiimenin gergeklestigi sonucunu verir (Boliim 4.6). Sistemin ii¢ boyutta bir
biliylime siireci gostermemesi Sekil 5.43 de gosterildigi gibi, yaklasik %20 oraninda
bulunan amorf yap1iy1 olusturan baglh ¢iftlerinin varligindan kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir.
Bu tavlama sicakliklarinin yani sira model i¢lii alasim sistemine 450K ve 550K
sicakliklarinda iki farkl tavlama daha uygulanmis, 550K sicaklikta sistemin yeniden amorf
fazda kararl kaldig1 belirlenmis, 450K sicaklikta tavlamada ise 400K sicaklikta elde edilen
Avrami iistelinin degerine yakin bir deger bulunmustur. Sonug olarak, benzetim metodu ile
54000 atomlu Cu-%26,8A1-%2,5Ni1 kompozisyonlu model alagim sistemi i¢in amorf
fazdan kristal faza doniisiim siirecinde en ideal yeniden kristallesme sicakligr 500K olarak

tespit edilmistir.

5.5.4. BYD Parametreleri ile Kristallesme Ozelliklerinin Belirlenmesi

Amorft fazdan kristal faza doniisiim siirecinde atomlarin sistem iginde yeniden
diizenlenmesi global BYD parametresindeki degisim incelenerek degerlendirilebilir.
Herhangi bir faz doniisiimii sirasinda global BYD parametrelerinin degerleri dikkate deger
bir degisim gdstermektedir. Ozellikle, Qs BYD parametresinin degerlerinin kristallesme
esmasinda ani ve onemli Olclide artis gostermesi kristal faza doniisiimiin bir gostergesi
oldugu bilinmektedir [17,86,102]. Bu dogrultuda, 54000 atomlu model t¢lii alasim
sisteminin 400 ve 500K sicakliklardaki tavlama siiresinde elde edilen Q¢ global BYD
parametre degerlerinin zaman kars1 degisimi Sekil 5.45 de verilmistir.

Sekil 5.45 de goriildiigii iizere, S00K tavlama sicakliginda amorf fazdan itibaren Qs
parametresinin degerlerinde hizli degisim ve sayisal olarak daha biiyiik degerlere gitme s6z
konusudur. 400K sicaklikta tavlamada ise parametre degerlerinde ani bir degisim
gozlenmemistir. Bu durum, model ti¢lii alagim sisteminin yiiksek tavlama sicakliginda ¢ok

daha 1y1 bir kristallesme ve biiylime stireci gec¢irdigini gostermektedir.
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Sekil 5.45. 54000 atomlu model ii¢lii alagim sisteminin amorf fazdan itibaren Q¢ BYD parametre
degerlerinin zamana kars1 degisimi

Sekil 5.46, 54000 atomlu model ii¢lii alasim sistemi i¢cin 500K sicaklikta FCC tabanli
orgii yapisinda kararh kaldig1 zaman siirecinde elde edilen O-W dagilimini gostermektedir.
Buna gore O-W dagiliminda sistemde yaklasik %80 oraninda FCC topaklar1 mevcuttur.
FCT/DHCP topaklarmin sayisinin olduk¢a az olmasi MD hiicre 6rgii yapisinin FCC
yapisinda kararli kaldigini gosterir. Bu topaklarin ideal degerlerle karsilastirildiginda BYD
parametre degerlerinin topaklar i¢in ideal degerlere yakin bolgede dagilim gdstermektedir.
Oda sicakligindan daha yiiksek sicaklikta sistem kuruldugundan atomlarin titresim
hareketleri ve orgii diizensizlikleri bu dagilimlarin ideal degere tam olarak ulagsmamasina
neden olmustur. Bununla birlikte, ICOS topaklarinin sayisinin oldukg¢a az olmasi, sistemin
ideal kristal fazda dengede kaldig1 seklinde yorumlanmistir. Sekil 5.47 ise, amorf fazdan
1sitilip 500K tavlama sicakliginda elde edilen kristal fazin O-W dagilimimi géstermektedir.
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Kullanilan atom sayinin fazla olmasi nedeniyle, daha fazla meydana gelen kusurlu bolgeler
kristal yapilar1 temsil eden atomik topaklarin olusumunu engellemistir. O-W dagilimmdan
elde edilen topaklarin yapisal 6zellikleri incelendiginde FCC topaklarinin biiyiik oranda
FCT/DHCP topaklarina doniismesi ve baslangic kristal faziyla karsilastirildiginda sistemde
ICOS yiizdesinin yaklasik %18’e¢ ¢ikmasi bu i¢ zorlanmalarm ve kusurlu bolgelerin
varligiin bir sonucu olarak degerlendirilmistir. Amorf fazdan tavlama yolu ile olusan
kristal fazda farkl tiirlerde kristal topaklari meydana gelmistir. Doniisiim siirecinde bu
farkli kristal yapilara sahip topaklar alasimin ¢ok kristalli (polycrystal) bir alasim olmasini

saglamistir.
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Sekil 5.46. 54000 atomlu model iiglii alasim sisteminin 500K sicaklikta FCC tabanli 6rgii yapisinda
kararli kaldig1 zaman siirecinde elde edilen O-W dagilimi (her bir renk ayr1 bir topak
yapisini temsil etmektedir. Siyah renkte gosterilen arti, ¢arpi ve kare simgeleri sirasiyla
DHCP, BCC ve FCC topaklarinin en ideal yapidaki BYD parametre degerlerini
gostermektedir)
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Sekil 5.47. 500K tavlama sicakliginda elde edilen kristal fazin son MD adiminda O-W dagilimi (her bir
renk ayr1 bir topak yapisini temsil etmektedir. Siyah renkte gosterilen arti, carpi, kare,
¢okgen ve daire simgeleri sirastyla HCP, DHCP, BCC, FCC ve ICOS topaklarinin en ideal
yapidaki BYD parametre degerlerini gostermektedir; sar1 daire noktalar tiim topaklarin Qy-
W, dagilimini, agik mavi kare noktalar tim topaklarin Qs-W;sdagilimint gosterir)
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5.6. Uclii Alasim Sisteminde Bagh Ugliilerin Belirlenmesi

Yeniden kristallesme silirecini  belirlemede Onemli faktorlerden biri  olarak
degerlendirilen amorf fazdaki embriyolarin farkli bolgelerde bir araya gelerek cekirdekleri
meydana getirmesi kristallesme kinetiklerini etkileyen bir faktordiir. Ozellikle amorf faz
icinde diizenli ve diizensiz bolgeleri temsil eden atomik topaklarm birbirileriyle olan
etkilesimleri, bolgelerin temas noktasinda hangi cins atomlarin etkilestigi (A-A, A-B ya da
A-C gibi) kristallesme mekanizmasini anlamak i¢in bilinmelidir. Amorf fazdan kristal faza
dontistim boyunca kristal yapilar1 temsil eden bagli ciftlerin olusumunun ¢ekirdeklenme ve
biiyiimeye mekanizmasina etkisi daha dnceki boliimlerde tartisildi. Uclii bir alasimda bagli
ciftlerin yani sira, alasimi kompozisyonuna gore sayisal olarak degisecek bagh ticliilerin
belirlenmesi i¢in bu {igliilerin yapisal olarak hangi 6rgiileri temsil edebilecegini incelemek
gerekir. Bu amagla, farkl tiir atom tiirtindeki bagh ti¢liler ¢esitli orgiilerde tanimlanarak
yapisal olarak birbirinden ayirt edilmeye ¢alisiimistir.

Sekil 5.48, tclii alasimdaki bir DO; siiper orgii yapisin1 meydana getiren bagh tigliileri

gostermektedir.
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Sekil 5.48. DO; siiper orgii yapisini meydana getiren bagl tigliiler
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Sekilde gorildiigii iizere, cisim merkezli kiibik tabanli DO; siiper orgiisiinde A-B-C
atom Ugliisi ile bag yapacak atom sayis1 2 dir (kirmizi atomlar) ve bu komsu atomlar her
zaman kose atomlar1 olurlar. Bagh tgliilerle bag yapan komsu atomlar kendi aralarinda
hicbir zaman bag yapmazlar ve birbirlerine gore ¢apraz konumdadirlar.

Sekil 5.49 da bir hekzagonal yapida siiper orgiiye sahip tliclii alagim sistemindeki atomik
dizilisler goriilmektedir. Hekzagonal yapidaki bir siiper orgiide baglh iicliilerle bag yapan
komsu atom sayis1 2 dir ve bu komsular kendi aralarinda bag yapmazlar ama DO; siiper
orglsiiniin aksine karsilikli diizlemde siralanirlar.

Sekil 5.50, yiizey merkezli yapida siiper orgiilii bir {iclii alasimin tiglii baglilarmin

atomik diziligini gostermektedir.

Sekil 5.49. Hekzagonal yapisini meydana getiren bagl tigliiler
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(b)

Sekil 5.50. Yiizey merkezli kiibik yapisin1 meydana getiren bagli tigliiler

Yiizey merkezli tabanl bir stiper 6rgiide bagl ticliilerle bag yapan atom sayis1 sadece 1
dir. Eger bagh {icliilleri olusturan atomlar, birim hiicrenin ylizeyine yerlesirse komsu
atomlar kesinlikle kose atomlar1 olmaktadir. (Sekil 5.50a). Baglh {icliilerin atomlarinin
kosede olmasi durumunda yalnizca bir atom kose ve diger iki atom ylizey atomu olmak
durumunda ti¢lii bag yapabilirler. Bu durumda bagh tgcliilerle bag yapan komsu atom her

zaman ylizey atomu olur. (Sekil 5.50b).
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Sekil 5.51. ICOS yapisin1 meydana getiren bagl tgliiler

Bir ICOS topaginda bagl ti¢liilerin 6rgii noktalarma dizilisi Sekil 5.51 de gosterilmistir.
Bir ICOS topaginda bagh tigliilerle bag yapan komsu atom sayis1 2 dir ve bu atomlar I[COS
orgiisiinde her zaman besli atom grubunun i¢inde olurlar.

Bir ti¢lii alasim i¢in farkli 6rgili yapilarinda tanimlanan bagl tigliilerin bir faz doniigiimii
boyunca yapisal degisimini belirlemek i¢in DO; 6rgii yapisinda kurulan fakat Sekil 5.28 de
de gosterildigi lizere, belirli bir MD adimindan sonra FCC yapili a fazina doniisiimiin
gergeklestigi zaman araligini incelemek gereklidir. Bu amagla Sekil 5.52, 54000 atomlu
model i¢lii alasim sistemi i¢in DOs yapida kurulup belirli bir zaman sonra FCC tabanli
faza doniistiigli zaman araligmi gostermektedir. Baslangic orgiisii DOs Orgiisii oldugu
disiiniiliirse, belirli bir sayida bagl ticliilerin mevcut olmasi bu t¢liilerin DO; orgiisiinde
basaril1 bir sekilde belirlendiginin bir gdstergesidir. Daha sonra belirli bir zamanda DO;
orglisii kararsiz kalmakta ve sistem FCC tabanli bagli ii¢lillerin hakim oldugu yapiya

gitmektedir.
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Sekil 5.52. Model {iglii alasim sistemi i¢in baglh igliilerin sayisal degisiminin zamana karsi
grafigi

Sekil 5.53a, 54000 atomlu model ii¢lii alasim sisteminin 500K sicakliktan 1100K ne
kadar 1sitilma siirecindeki bagli ticlillerin sistem i¢inde bulunma yiizdesini géstermektedir.
bagl tgliilerin sayisinin degisiminden 500K sicaklikta kararli kalan FCC yapili o fazinin
sicakligm arttirilmasi ile yaklasik 900K sicaklikta BCC tabanli DOs 6rgiliye dontistiigi
goriilmektedir. Bu durum, CuAINi alagiminin termoelastik faz doniisimi 06zeligi
gostermesi ile uyumlu bir sonugtur. Sekil 5.53b ise, 54000 atomlu model {i¢li alasim
sisteminin 300K sicaklikta elde edilen amorf fazdan itibaren SO0K sicakliktaki kristallesme
stirecindeki bagl ti¢liilerin sayisinin zamana gore degisimini gostermektedir. Amorf fazda
zamanla DOs 0Orgii yapisi diizeni artarken tavlama ile sistemin sicakligi artmasina bagl
olarak kritik bir zamandan sonra DOs 6rgii yapis1 diizeni bozularak FCC tabanh bir 6rgii
yapisia doniisiim olmustur. FCC tabanli 6rgiiyii temsil eden bagl tiglillerin zamanla artis
egilimi gostermesi Sekil 5.40 verilen 1421 bagh ¢iftlerin artis egilime benzemektedir ve bu
durum sistemi meydana getiren bagh atomik ciftlerin amorf fazdan kristal faza doniistim
siirecinde yiizey merkezli yapiyr olusturacak sekilde biiylidiigii sonucu ile uyumludur.
Sekil 5.53c ise amorf fazdan kristal faza doniisiim siirecinde bir ICOS ve HCP yapilarinda
meydana gelen bagh tiglillerin zamanla degisimini gostermektedir. Amorf fazda yapisal
olarak kararli olan ICOS topaklarindaki bagl tgliilerin kristal faza doniisiim siirecinde
sayist azalmaktadir. Bununla birlikte, kristal faza doniisiim silirecinde HCP yapisina ait

bagli iigliilerin meydana gelmesi kristal fazda olusan farkl tiirde fazlarin bir géstergesidir.
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Sekil 5.53. Faz doniisiimleri siireglerinde farkli drgiilerde meydana gelen bagh tigliilerin sayisinin zamana
kars1 degisimi a) SO0K den 1100K ne kadar 1sitma siireci b) ve ¢) amorf fazdan (300K) itibaren
1sitilarak kristal faza doniisiim siireci

139



6. SONUCLAR VE TARTISMA

Metal ve alasimlarm sivi fazdan itibaren uygulanan yiiksek bir sogutma hizi ile amorf
faza ve amorf fazdan belirli bir bekletilme siiresi ile baslangic yapisi olan kristal faza
donlistimii birbirini takip eden pek cok fiziksel siireci gerektirmektedir. Bu fiziksel
siireclerin birbirleriyle olan baglantilarin1 anlamak icin, metal ve alasim sistemlerinin
ozelliklerini bilmek ¢ok onemlidir. Bu 6zellikleri belirleyen en 6nemli temel yapitas: ise
sistemleri meydana getiren ve cesitli fiziksel siireclerde biiylik rol oynayan atomik
topaklarin yapisal 6zelliklerinin bilinmesidir. Atomik 6lgekte deneysel incelemeler yapmak
oldukca zor oldugundan, bu oOlcekteki incelemeler genellikle bilgisayar benzetimleri
yardimi ile yapilabilmektedir.

Bu tez ¢alismasinin en 6nemli kismi1 MD benzetim yontemi ile modellenen ticlii alagim
sisteminin amorf fazdan kristal faza doniisiim siirecinde BYD parametreleri kullanilarak
belirlenen atomik topaklarin yapisini olusturan bagli-bagsiz ciftlerin ve baglh iiglillerin
rolleri incelenmistir. Bu amagla, ilk 6nce Cu ve Ni tek atomlu sistemler ve sonra CuNi ile
NiAl ikili alasim sistemleri GOmiilmiis Atom Metodu kullanilarak modellenmeye
calisiimistir. Gerek BYD parametreleri ile belirlenen atomik topaklarmn gerekse HA
metodu ile belirlenen bagh ciftler ve bagl tgliilerin {iclii alasim sisteminde kristallesme
siirecinde etkilerini anlamak amaci ile CuAINi tiglii alagim sistemi modellenmistir.

Genel hatlar1 yukarida verilen ¢aligmanin sonuglar1 asagida siralanmustir:

A-Mono-atomik model sistemler

1) Modellenen sistemler i¢in atomik topaklarm (siki-paket yapilar) yapisal olarak
birbirinden aywrt etmek icin yerel BYD parametrelerinin sayisal degerleri
kullanilarak W-Q dagilimlar1 incelendi. Bu dagilim ile kristal ve kristal yapida
olmayan temel atomik topaklarin yapisal farkliliklar1 belirlendi. Bu atomik
topaklarin yapisini olusturan bagli-bagsiz ¢iftler HA metoduna gore tanimlandi.

2) Mono-atomik sistemlerin baslangic orgli yapisindan itibaren 1sitilarak MD
yontemle erime noktalar1 tespit edildi. Daha sonra sivi fazda bes farklt MD adimi
bekletilerek hizli bir sogutma hizi uygulandi. Sonucta, sivi fazda daha az siire

bekletme ile amorf fazdan kristal faza doniistim siirecinde ¢ok daha kararl siki-



paket topaklarin ve kristal yapili baglh ¢iftlerin meydana getirdigi gozlendi. Tiim bu

doniisiimlerde yapisal analizler RDF ve global BYD parametresi kullanilarak yapildi.

3) Her iki mono-atomik sistem i¢in siv1 fazda kisa siire bekletilerek sogutulan ve daha

sonra amorf fazda 300K sicaklikta bekletilmesiyle kristal faza doniistimiin meydana
geldigi belirlendi. Gerek RDF piklerinin keskinliginden, gerekse 1421 bagh ciftleri
ile 2211 bagsiz ¢iftlerinin sayis1 incelendiginde Ni sisteminin Cu sistemine gore

cok daha 1yi1 bir sekilde kristallesme gosterdigi tespit edildi.

4) Amorf fazdan itibaren 5x10° MD adimlik bekletme siirecinde Ni sisteminin Cu

sistemine gore oldukca erken kristallestigi belirlendi.

B- ikili model alasim sistemleri

)

2)

3)

4)

S)

5488 atomlu CuNi (Cu-%10 Ni) ile NiAl (Ni-%50Al) ikili alagim sistemleri SC-
EAM potansiyel fonksiyonu kullanilarak modellendi.

Ikili alasim sistemleri oda sicakligindan itibaren deneysel olarak bilinen erime
sicakliklarma kadar 1sitilarak erime sicakliklart MD yontemle belirlenmeye calisildi.
Bu erime sicakliklarinda mono-atomik sistemlerde oldugu gibi bes fakli MD adimi
bekletilerek sogutulup amorf faza doniisiimii gerceklestirildi. Ayni1 sekilde amorf
fazda 5x10° MD admu bekletilerek sistemlerin kristal faza doniisiip doniismedigi
incelendi.

Amorf fazda 5x10° MD admmu bekletilme sonucunda CuNi model alasim sisteminin
yeniden kristallestigi, buna ragmen NiAl model alasim sisteminin ise herhangi bir
kristal faza doniisiime ugramadig1 RDF ile analiz edildi.

Amorf fazda belirli zaman aralif1 arasinda alinan baglh ciftlerin (embriyolarm)
ortalama sayilarmin incelenmesiyle CuNi kristal yapilar1 temsil eden bagh
ciftlerinin bulunma yiizdesi toplam %31,1, NiAl alasiminda ise %21,5 olarak
hesaplandi. NiAl alagiminda kristal yapilar1 temsil eden bagh ciftlerinin sayisindaki
yetersizlik amorf yapida cesitli bolgelerde cekirdeklerin kritik sayiya ulagimini
engelledigi ve boylece ¢ekirdeklenmenin amorf fazda kristal olusumunu saglayacak
seviyeye ulasamadigi seklinde yorumlandi. Benzer sekilde NiAl sisteminde 2211
bagsiz ciftlerinde de kritik boyutu olusturacak sayiya ulasamadigi belirlendi.

Model alagim sistemlerin yapisini olusturan temel atomik topaklarin yapisal

ozellikleri yerel BYD parametrelerinden belirlendi. CuNi sistemi i¢in, amorf fazdan
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6)

kristal faza doniisiim siirecinde kritik bir zamandan sonra kristal fazda FCT/DHCP,
HCP gibi kristal yapilari sayis1 ani bir sekilde artmistir. Tetragonal yapida kristal
orgiilerin sistemde mevcut olmasi, baslangic MD hiicresi ile karsilastirildiginda
hiicre eksenlerinde degismeye bagh olarak tetragonal distorsiyona ugradigi
sonucunu vermektedir. NiAl sisteminde ise diger topaklar olarak adlandirilan amorf
faz1 olusturan temel atomik topaklarin sayismin yiiksek oranda bulunmasi ve
deforme olmus kristal topaklarm (DEFTPK) yiizdesinin %20 civarmnda olmas1
model sistemin amorf yapida kararli kaldigi sonucu ile uyumlu oldugu tespit edildi.

CuNi alasimmm 300K de amorf fazdan kristallesme siirecinde zamanin
ilerlemesiyle birlikte amorf fazda 1421, 1422, 1431, 1551 ve 1541 bagh ¢iftlerin
sayis1 arttigi, fakat kritik zamandan sonra kristallesme ile birlikte 1421 bagh

ciftlerinin disindaki diger ciftlerin sayis1 azaldigi belirlendi.

C- Uclii model alasim sistemi (Ternary alloy)

1)

2)

3)

DOs siiper 6rgii yapinda kurulan fakat ilk 2000 MD adimindan sonra yapisal olarak
kararsiz kalip FCC tabanli siiper orgiiye doniisen ii¢lii alasim sistemi MD yontemle
belirlenen erime noktasindan 300K sicakligma sogutulup amorf yap1 edildi. Amorf
yapida farkli MD adimlarinda bekletilmesine ragmen kristal faza doniistim
gbzlenmedi.

Kristallesmenin goriilmemesi iizerine 5488 atomlu ii¢lii alasim sisteminin sicakligi
tavlama olarak bilinen amorf fazdan itibaren daha yiiksek sicakliklara g¢ikartildi.
400K ve 500K de tavlama sicakliklarinda kristallesmenin meydana geldigi RDF,
bagl ve bagsiz ciftlerin yapisindaki degisimler ile yerel BYD parametrelerinden
elde edilen atomik topaklarin yapilar1 karsilastirilarak belirlendi. 600K sicaklikta
tavlamada ise sistemin s1v1 fazda kararli kaldig1 RDF fonksiyonlari ile belirlendi.
5488 atomlu {i¢lii alasim sisteminde 1421 ve 2211 ¢iftlerin amorf fazdan kristal faza
dontistim siirecindeki yiizdeleri incelendiginde, tavlama sicakligi arttikca yeniden
kristallesme sicakligi arttigi1 ve yeniden kristallesmenin tamamlanmasi i¢in gerekli
zamanin azaldigi belirlendi. Bu durum tavlama sicakligi ile g¢ekirdeklenme ve
kristal ¢ekirdeklerin biliylime hizinin dogru orantili bir sekilde degistigi seklinde

yorumlandu.
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4)

S)

6)

7)

8)

5488 atomlu ti¢lii alasim sisteminde kristal fazda HA metodundan elde edilen 1421
bagl ciftlerinin sayisinin 500K tavlama sicakliginda daha az olmasi ve bununla
beraber BYD parametrelerinden elde edilen amorf fazi olusturan diger topaklar,
DEFTPK ile ICOS tiirii atomik topaklarin 500K sicaklikta sistem i¢inde daha ¢ok
mevcut olmasi yiiksek sicaklikta tavlamada olusan kristal fazda daha ¢ok kusurlu
bolgelerin meydana geldigi seklinde yorumlandi.

Uglii model sistemin atom sayis1 arttirildiginda 400K tavlama sicakhiginda kararli
kristal fazin meydana gelmedigi ve kararh kristal fazin olusabilmesi i¢in tavlama
zamaninin oldukca uzun tutulmasi gerektigi tespit edildi. Bununla birlikte, 500K
sicaklikta tavlama 5488 atomlu sistemle karsilastirildiginda atom sayisinin artmasi
ile birlikte yeniden kristallesme zamaninin arttigi gozlendi. Bu sonug, atom
sayisimin artmasi ile birlikte yigilma kusurlarma bagl olarak i¢ zorlanmalar ve
kusurlu bolgelerin artmasina sebep olmus, bdylece yeniden kristallesme zamanini
artmistir.

Kristal yapilar1 temsil eden ciftlerin sayisindaki degisim kullanilarak farkli tavlama
sicakliklarinda /n[—In(1-x)]’nin [n(f) ye gore degisiminin fit edilmis dogru grafigi
elde edildi. Bu dogrularin egimi Avrami {isteli (n) degerini verecektir. 400K
tavlama sicakliginda Avrami Ustelinin degeri 0,43 olarak hesaplandi. Bu deger, bu
tavlama sicaklifinda biiylimenin gerceklesmedigi, sadece ylizeysel bir
cekirdeklenmenin mevcut oldugu seklinde yorumlanmistir. 500K tavlama
sicakliginda ise, Avrami Ustelinin degeri 2,78 olarak hesaplandi ve bu deger, alasim
sisteminde tavlama sicakliginin artmasi ile birlikte hacimsel bir ¢ekirdeklenmenin
meydana geldigi ve iki boyutta biiylimenin ger¢eklestigi sonucunu verir.

Uglii bir alasimda bagl ciftlerin yani sira alasimin kompozisyonuna gore degisecek
baglh {iglillerin belirlendi ve bu TUglillerin yapisal olarak hangi Orgiileri temsil
edebilecegini incelendi. Bu amagla, farkli tiir atom tiirtindeki bagh tgliiler cesitli
orgiilerde tanimlanarak yapisal olarak birbirinden ayirt edilmeye calisildi.

54000 atomlu model tcli alasim sisteminin 500K sicakliktan 1100K ne kadar
1sit1lma siirecindeki bagli ticliilerin sistem i¢inde bulunma yiizdesi hesaplandi. Bagh
ticliillerin sistem i¢inde bulunma yiizdesinden 500K sicaklikta kararli kalan FCC
yapilt o faziin sicakligin arttirilmasi ile yaklasik 900K sicaklikta BCC tabanli DOs
orgiye donistiigii goriildi. Bu durum, CuAINi alasiminin termoelastik faz

dontistimii 6zeligi gostermesi ile uyumlu bir sonug oldugu tespit edildi.
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9) Amorf fazdan itibaren 500K sicakliktaki kristallesme siirecindeki bagh iigliilerin
sayisinin zamana gore degisimi incelendi. Amorf fazda zamanla DO; 6rgii yapisi
diizeni artarken sistemin sicakligi artmasina bagli olarak kritik bir zamandan sonra
DOs orgii yapisi diizeni bozularak FCC tabanli bir 6rgii yapisina doniisiimiin

meydana geldigi belirlendi.
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8. ONERILER

1)

2)

3)

4)

S)

6)

Tiim model sistemler icin amorf fazdan kristal faza gecis siirecine uygulanan
hidrostatik basincin etkisinin belirlenmesi.

Kristalizasyon siirecinde ikili ve Ui¢lii alasim sistemleri i¢in belirlenen bagli-bagsiz
ciftlerin sayismin alagimlarin farkli komposizyonlar i¢in tekrar belirlenmesi.
GOmiilmiis Atom Metodunun farkli fonksiyon ve Ozellikle kuantum mekaniksel
potansiyel fonksiyonlar1 kullanilarak c¢alismalar1 sonuglarinin  tutarliliginin
incelenmesi.

Yeniden kristallesme zamanini etkiledigi belirlenen MD hesaplama hiicresindeki
atom sayinsin ¢ok daha fazla arttirilarak sonuglarin karsilagtirilmasi.

Amorf fazdan kristal faza doniisiim silirecinde kristallesme kinetiklerini etkileyen
parametrelerin farkli tiirde ikili-liglii ve hatta daha fazla bilesenli alasimlar icin
tespit edilmesi.

Amorf fazdan kristal faza doniisiim silirecinde kristal yapilar1 temsil eden baglh
ciftler ile amorf bagh ¢iftlerin enerji parametrelerinin belirlenerek, bu
parametrelerin ~ ¢ekirdeklerin  krittk  boyutunun  uzunluk  mertebesinde

belirlenmesinde kullanilmasi.
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