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Sekil hatirlama olayimin agiklanmasinda temel teskil eden diflizyonsuz kati-kat1 faz
doniisimlerinin atomik modelleri, sekil ve hacimce degisebilir bir molekiiler dinamik
simiilasyonu ile incelendi. Bu amagla; sekil hatirlamali Ni-%37,5Al, Ni-%50Ti ve Cu-
%28Al ikili alasimlarmin atomik etkilesmeleri, Lennard-Jones potansiyel enerji fonksiyonu
ile temsil edildi. Potansiyel fonksiyonu parametrelerinin belirlenmesinde, teorik
yontemlerin yanisira optimizasyon yontemi de kullanildi. Her bir parametre takimu ile
yapilan incelemeler sonucunda, %50 den farkli atomik kompozisyonlu ikili alasimlar i¢in
optimize edilen parametrelerin daha gerceke¢i sonuglar verdigi belirlendi. Optimize
parametreler kullanilarak yapilan simiilasyon gallslnaiarl termodinamik ve yapisal
bakimdan incelendi. Yapisal analizlerde; atomik konumlar, kismi ¢ift korelésyon
fonksiyonlar ve difraksiyon desenleri kullanildi.

Austenit fazin kompozisyonel diizen durumuna bagli olarak yapilan termodinamik
hesaplamalar sonucunda; isgal atomlarinin yapt iginde diizenli dagilmasi halinde
alagimlarin daha kararli, daha sert (rijit) ve daha kiicik termal genlesmeye, isgal
atomlarimin kiimelenmesi halinde ise kararsiz bir yapiya, daha yumusak ve daha biiyiik
termal genlesmeye sahip oldugu belirlendi.

Ni-%37,5A1 alasimimin hizli  sogutulmasindan  sonra diflizyonsuz  bir faz
doniistimiiniin  olustugu goézlendi. Elde edilen martensit fazinin yapisal incelemeleri
sonucunda ikizlenme benzeri bir 6rgii kusuru ile atomik diizlemlerde yigilim kusurlarinin
bulundugu belirlendi. Daha sonra, ayni alagim tizerinde sogutma-isitma gevrimi yapildi
ve tersinir difiizyonsuz faz dontstimiintin gergeklestigi goriildii. Sicaklik ¢evrimi iginde,

ileri ve geri doéniistim baslama sicakliklar1 arasinda bir histerisiz tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: $ekil hatirlama olayi, yapisal faz donlistimleri, potansiyel enerji

fonksiyonlar1, molekiiler dinamik simiilasyonu, difraksiyon deseni.



SUMMARY
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APPLICATION OF NUMERICAL CALCULATION METHODS TO THE
DIFFUSIONLESS TRANSFORMATIONS IN SHAPE MEMORY ALLOYS
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The atomic models of solid-solid diffusionless phase transformations which are
essential at the explanation of shape memory effect were investigated by a molecular
dynamics simulation technique which allows the system to vary in size and shape. For this
purpése, the atomic interactions of binary shape memory Ni-%37.5Al, Ni-%50Ti and Cu-
%28Al alloys were represented by Lennard-Jones potential energy function. For the
* determination of the parameters of potential energy function, optimisation method was
used as well as the theoretical methods. We have reached the following results by the
examinations carried out by each set of parameters; the optimised parameters for the
binary alloys with different compositions from 50% give more realistic results than the
theoretical parameters. Simulation studies carried out using the optimised parameters
were investigated from the thermodynamical and structural points of view. At the
structural analysis; atomic sites, partially pair correlation functions and diffraction
patterns were employed.

By the thermodynamic calculations performed depending on the compositional
configuration of the austenite phase we have determined that the alloy is more stable and
harder, and has a small thermal expansion coefficient in the compositional ordered case
whereas it is soft and has an unstable structure and a big thermal expansion coefficient in
the clusteral case.

A diffusionless phase transformation was observed at Ni-37.5Al alloy after the
quench. By the structural investigations on the martensite phase it was determined that the
martensite phase has a twin-like lattice defect and stacking faults at the atomic planes.
Heating-cooling cycle was performed on the same alloy and it was observed that
diffusionless reversible phase transformation which has a hysteresis between forward and
reverse transformation start temperatures has occured

Keywords: Shape memory effect, structural phase transformations, potential energy
functions, molecular dynamics simulation, diffraction patterns.
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saglanmasinda gayretlerini esirgemeyen Oncelikle Boliim Baskanimiz Prof. Dr. Mehmet

CEYLAN Bey' e, tiim hocalarima ve mesai arkadaslarima siikranlarimi sunarim.

Katihal fiziginin 6nemli problemlerinden biri olan ve olduk¢a genig bir alana yayilan
Yapisal Faz Doniisiimleri lizerine elde ettigim sonuglarin degerlendirilmesinde ve
yaptigim bilgisayar deneylerinin planlanmasinda emegi gegen, maddi ve manevi destekleri ile
hep yanimda buldugum degerli hocalarim Yrd. Dog. Dr. Nejdet KAYALLI ya ve Yrd. Dog.
Dr. Veysel KUZUCU' ya da tesekkiir ederim. :

Ayrica, ¢aligmalarimi yaptigim bilgisayar programinin yaziminda ¢ikan problemlerin
¢oziilmesinde yardimei olan degerli arkadaslanim Ars. Gor. Izzet KARA'ya ve A. Birkan
SELCUK'a da tesekkiir ederim.

Lisansistii egitim yapmami ¢ok isteyen ve bu nedenle bu tezin olusumunda en 6nemli
katkry1 saglayan, beni yetistiren, dogdugum gilinden bugiinlere kadar daima yanimda olan
Anneme, calismalarima onunla baglayip onsuz tamamladifim Babama, c¢alismalarim
boyunca benimle beraber ayni zorluklar1 ¢eken, maddi ve manevi biitiin destegini veren
Sevgili Esim Ayla' ya da sonsuz tegekkiir ederim.
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atomlarmin (isgal atomlari) karsi cins atomlarin 6rgii noktalarina belirli bir diizenle
homojen olarak yerlesmesi durumu.
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Kiimelenme: Isgal atomlarmmin karsi cins atomlarmn 6rgii noktalarma kiimelenerek
dagilmast durumu.




1. GIRIS

Tarihte bir ¢caga adim veren Tung'un kesfedilmesi ve islenerek insanhgmn hizmetine
sunulmasi ile baglayan metal ve alagimlarin 6nemi, iginde bulundugumuz Bilgi Cagi'nda
da devam etmektedir. Metal ve alagimlann, cesitli mekanik ve termodinamik sartlar
altinda sergiledigi bir¢ok sasirtic1 &zelligi, Modern Bilim ve Yiiksek Teknolojiye ragmen
heniiz tam olarak anlagilamamistir. Ozellikle sicaklik, basing, zor veya bunlarin farkl
kombinezonlar1 gibi etkilere maruz kalan bazi metal ve alagimlarda goriilen olagantistii
mikroyapisal degigimler ve bunun sonucunda olusan makroskobik sekil degisimlerinin
atomik boyuttaki nedenleri heniiz agik¢a ortaya konamamustir.

Giintimiizde erime, donma, stiperiletkenlik, stiperakigkanlik, ferroelektriklik, ferro-
magnetiklik gibi birgok faz doniistimii tek bir ctimle ile tanimlanabilir ve bir ya da en
fazla iki farkli deneyle kesin olarak belirlenebilirken, daha ¢ok metal ve alagimlarda
gortilen diftizyonsuz faz doniiglimlerinin mekanizmasi tam olarak agiklanamamakta ve
deneysel tespitinde cesitli problemlerle kargilagilmaktadir. Bununla beraber, difiizyonsuz
faz dontigtimleri en genel sekilde; ytiksek sicaklik fazinda belirli bir kristal yapida bulunan
numunenin sicaklik, basing, zor veya bunlarin farkli kombinezonlarimn etkisiyle, daha
kiiclik serbest enerjili diisiik sicaklik fazindaki farkli bir kristal yapiyr tercih etmesi
seklinde bilinir ve diflizyon olmadifi icin doniisiim o©ncesi atomik komsuluklar
doniistimden sonra da aym kalir [Cakmak, 1992; Kayali, 1993]. Bu doniisiimlerde yiiksek
sicaklik fazina Ana Faz, diisiik sicaklik fazma ise Uriin Faz ad1 verilir.

Difiizyonsuz faz doniigtimlerinin ilk gozlemleri 1864 de Sorby, 1866 da Tschernoff
ve 1878 de Martens tarafindan demir bazh alasimlarda yapilmistir. Bununla birlikte, 1895
yilinda Osmond, Martens'in tarifine uygun bir gézlem yaprus ve elde ettigi iiriin faza
Martensit (Martensite), bunun yliksek sicaklik fazina Austenit (Austenite) ve bu
dontisime de Martensitik Faz Doéniisiimii adimi vermigtir [Clapp, 1995]. Bu
dontisimdeki genel izlenim; austenit fazda bulunan numunenin sogutulmasi sirasinda M
ile temsil edilen bir sicaklikta martensit yapimn olugmaya baglamast ve M; sicaklifinda
numunenin bitylik bir boliimiiniin martensit faza doniismesi seklindedir. Martensit fazdaki
numunenin 1sitilmasi halinde ise, 44 sicakliginda austenit olusumunun baglamas: ve 4
sicaklifmnda numunenin hemen hemen tamaminin austenit yapiya doniigmesi, ters
doniistim gosteren maddelerde beklenen bir sonuctur. Ileri ve ters yonlii olarak
gerceklesen doniistimde, numunenin dzelliklerine bagli olarak, cesitli histerisiz etkileri
gozlenir. Histerisizin olugmasi, ileri yonlii doniisiim igin gereken enerjinin ters doniistim
i¢in gereken enerji ile aynt olmadigini g6sterir [Gotthardt ve Stoiber, 1989; Picornell vd.,
1994]. Bu sonug, martensit yapisinda ikizlenmeler, y1gilim kusurlar1 ve dislokasyonlar
gibi bircok 6rgii kusurunun bulunmasim destekler [Guénin, 1989; Otsuka ve Shimizu,
1986; Malarria ve Sade, 1994; Cingolani vd., 1995; Kainuma vd., 1996].



Martens'in goézlemlerinden sonra yapilan pekcok arastirma, demir bazli alagimlarin
yamsira birgok soy metal bazli alagimlarda ve hatta metalik 6zellik tasgimayan bazi
maddelerde de difiizyonsuz doniistimlerin olabilecegini gostermistir [Durlu, 1979; Artung,
1988]. Ancak, bugiine kadar martensit doniistimleri tizerine yapilan ¢aligmalar i¢inde en
biiylik ilgiyi, ilk defa 1951 yilinda Chang ve Read tarafindan AuCd alasiminda ve sonra
1953 de Burkart ve Read tarafindan InTl alasiminda gézlenen Sekil Hatirlama Olayt
(Shape Memory Effect - SME) ¢ekmigtir. Bu etki; austenit fazda belirli bir sekle sahip
numunenin, martensit faz sicakliina kadar sogutulup plastik deformasyonla sekli
degistirildikten sonra tekrar austenit faz sicaklifina kadar isitilmasi halinde, ilk seklini
kazanmasi olarak tarif edilir ve bu tek yonlii sekil hatirlama g¢evrimi tekrarlanabilir
[Guénin, 1989; Buchheit vd., 1995; Buchheit ve Wert, 1996]. Sekil hatirlama etkisinin
teknolojik uygulamalarda kullanilmast ise, 1963 yilinda Buehler ve arkadaglan tarafindan
NiTi alasimmda da SME'nin gézlenmesiyle baslamis ve 1989 yilma kadar konuyla ilgili
4000 civarinda patent alinmugtir. Bununla birlikte, NiTi alagimindaki martensit
doniisiimiiniin karmagik tabiati ve tek kristalden olusan alagimin hazirlanmasindaki
glicliikler aragtirmacilar1 farkli alasimlar aramaya zorlamistir. Bunun sonucunda, 1964
yilinda CuAINi tiglii alasiminin da sekil hatirlama etkisi gosterdigi Abuzova ve Khandros
tarafindan bulunmus ve bu etkinin termoelastik martensit doniisiimii ile yakindan iligkili
oldugu gésterilmistir [Miyazaki ve Otsuka, 1989]. Daha sonra 1970'i yillarda bakir bazh
alasimlar icin gekil hatirlama mekanizmasi ve zor etkili termoelastik martensit
doniisiimiintin  kristalografisi agiklanmigtir. Bununla birlikte, bakir bazli alagimlarin
polikristal durumda gevrek olmalarn teknolojik uygulamalarda kullanilmalarim
zorlagtirmakta ve ortaya ¢ikan giiclikkler glintimiizde de ¢oziilmeye g¢aligiimaktadir
[Kainuma vd., 1996].

Sekil hatirlama olay1, belirli sayida alasim ve kompozisyonlanyla sinirli olmayip,
termoelastik doniiglim gosteren sistemlerin yamisira termoelastik olmayan martensit
doniistimlerinde, martensit benzeri déniigtimlerde ve ikinci dereceden faz gegisleri gosteren
maddelerde de gozlenmistir [Humbeeck ve Delaey, 1989]. Bu maddelere endiistriyel
uygulamalar agisindan bakildiginda ticret/kalite orani nedeniyle sadece birkag alagim sistemi
daha ¢ok ilgi cekmistir. Bu konuda en 6nemli {i¢ materyal sistemi NiTi, Cu bazli ve Fe bazh
alagimlardir. Bu alagimlarn fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin aragtiriimas: sicaklik, basing,
zor, ¢evrimleme sayis1 ve kompozisyon aralifi gibi genis bir alana yayilmistir. Ayrica,
islenme zamaninin kisaltilmasi ve {iretim maliyetinin azaltilmasi ¢aligmalann da devam
etmektedir [Kajiwara ve Kikuchi, 1990; Kayali, 1993; Kayal1 vd., 1997].

Sekil hatirlama olay1 g&steren termoelastik martensit yapilarinda, belirli bir periyodik
yigilima sahip atomik diizlemlerden olusan varyantlarin birbirleriyle uyumlu tarzda
yapilandiklan bilinir [Adachi vd., 1986; Chen vd., 1993; Madangopal vd., 1991; Cakmak
vd., 1993; Srivastava vd., 1993]. Bu yapilanmada varyantlar, herbiri dért varyanttan
olusan alt1 grupla karakterize edilir ve herbir gruptaki ortalama sekil zorlanmas1 sifirdir.



Ayrica herbir martensit varyanti tek kristaldir [Cakmak, 1992; Christian, 1994].
Termoelastik martensit yapisinin bu dogasi dikkate alindiginda, sekil hatirlama etkisinin
detayli olarak agiklanmasinda, varyantlarin i¢ yapilarina ait bilgilerin saglanmas1 ve
atomik Glgekte gdzlemlerin yapilabilmesi biiyiik Snem tasir.

Yirmi yii askin bir stiredir ozellikle katihal fizikgilerinin deneysel ve teorik
calismalarr martensitin anlasilmasinda, yeni bilgiler ile farkh bakis agilart kazaniimasinda
onemli olmustur. Bu ¢aligmalar, martensitin temel problemlerinden olan  6&rgii
uygunluklari, yerlesme diizlemi (habit plane), mezoskopik yapilari, g¢ekirdeklenme ve
Orgli kusurlarmin etkileri gibi konularin atomik olgekte incelenmesi {izerine
yogunlasmustir. Giintimiiz fizikgileri, 25-30 yil 6ncesine kadar yapilamayan ve martensitik
doniisiimleri incelemek igin kesinlikle gerekli olan pekgok yeni deneysel ve teorik
imkanlara sahiptir. Bu konuda son 15 yil iginde meydana gelen gelismeler soyle
siralanabilir [Krumhans! ve Barsch, 1993; Shimizu, 1993]:

1. Atomik yapilar ve dinamik davramslarini incelemek igin Elastik ve Inelastik
Notron Sagiima deneylerini yapacak yliksek teknoloji araglarinin gelistirilmesi,

2. X-1sinlan ve elektron difraksiyonu duyarliliklarindaki gelismelere paralel olarak
yiitksek ¢bzme giictine sahip Elektron Mikroskobisi nin gelistirilmesi,

3. Mikroyapisal ve kompozisyonel analizler igin Rezonans, Spektroskopi, Auger,
EXAFS metotlarinin kesfi,

4. Bilgisayar donamimlarindaki gelismeler ve bunu izleyen Bilgisayar Simiilasyonlar,

5. Elektronik yap1 belirleme g¢alismalari igin /lk Prensipler (First Principles) olarak
bilinen hesaplama yonteminin gelisimi,

6. Faz doniistimlerinin yeni genel teorileri,

7. Yapisal gegislerin klasik (phenomenological, Ginzburg-Landau) modellerine, gok
cisim etkilesmelerini sadelestiren yeni Cok Cisim Teorileri nin uygulanmasi,

8. Lineer olmayan (nonlineer) bilim metotlarinin gelisimi ve bunlarin alasimlara

uygulanmasi.
Bu gelismeler sonucunda elde edilen bulgular, martensit 6zelliklerinin nanometre,
mikrometre ve makroskobik 6lgek olmak iizere ti¢ farkli bolgede incelenmesi gerektigini
ortaya koyar. Bu bolgeler, sirasiyla atomik, mezoskobik ve makroskobik yapi
degerlendirmesi seklinde ele alinir (Sekil 1.1) [Krumhansl, 1995].

Teknolojik problemler nedeniyle atomik boyutlarda deneysel ¢alisma yapamayan
arastirmacilar, yirminci ylizyilin ortalarinda bu agig1 teorik olarak bilgisayarla kapatmay:
denemislerdir [Alder ve Wainwright, 1959; Rahman, 1964; Verlet, 1967]. Baslangi¢ta
kati ve siwvilarin basit problemlerini ¢6zmek igin kullanilan bilgisayarla hesaplama
yontemleri (bilgisayar simiilasyonlar - bilgisayar benzetimi), giiniimiizde katihal fiziginin
en zor problemlerinde dahi bagariyla kullanilmaktadir. Fiziksel sistemlerin statik ve
dinamik ozelliklerini atomik 6lgekte ¢aligmak icin birkag farklh bilgisayar simiilasyon
yontemi kullanilmaktadir. ‘



Atomik _ Mezoskobik M akroskobik.

Sekil 1.1: Martensitin atomik, mezoskobik ve makroskobik yapilarini karakterize eden sematik goriinti.

Bu yontemler icinde yer alan Molekiiler Dinamik (MD) ve Monte Carlo (MC)
tekniklerinin digerlerine gbre bazi {istlinliikleri vardir. Bu stiinliikkler; diisiik sicaklik,
uzun zaman ve kii¢itk deformasyon genlikleri gibi sinirlamalar olmadan atomik ‘seviyede
denge ve denge disi Ozellikleri belirleyebilme kapasitesi dahilindedir. MD ve MC
simiilasyonlar1 6zellikle, analitik teorilerle incelenmesi zor olan erime, kristal biiyiitme,
difizyon kinetikleri ve maddelerde g¢atlak yayilim: gibi lineer olmayan islemlerde etkilidir.
MD ve MC arasindaki farklihik ise; MD simiilasyonlarinda sistemin faz uzayindaki yoriingesi
Hamiltonyen dinamigi ile belirlenirken, MC simiilasyonlarinda sistemin stokastik dinamige
uygun olarak gelistirilmesidir. Boéylece, MC simiilasyonlar1 sistemin sadece statik
Ozelliklerini inceler, MD ise statik ve dinamik davramislarini inceleyebilir. Her iki
yontemde de sistemin enerjisi ayni Hamiltonyen ile tanimlanir [Yip, 1986].

MD simiilasyonlarinin iyi bir teori test aract olmasi ve iyi tasarlanmis teorileri
kullanarak maddelerin termodinamik ve mekanik 6zelliklerini nicel olarak hesaplama 6zelligi
nedeniyle, 70'li yillarin bagindan itibaren diflizyonsuz kati-kat1 faz déniisiimlerinin atomik
modelleri tizerine yapilan calismalarda kullanilmaya baglanmistir [Schneider ve Stoll,
1973; Schneider ve Stoll, 1976; Clapp ve McLaughlin, 1979; Suzuki, 1976; Suzuki,
1978]. Ancak, MD teorisinin 80'li yillara kadar herhangi bir gelisme gostermemesi,
katihal fizigindeki uygulamalarini sinirlamigtir. 1980 yilinda Andersen, sabit sicaklik,
sabit basing ve her ikisinin de sabit kaldigi ve boylece pargaciklar toplulugunun
(hesaplama hiicresi) hacimce degisimine izin verildigi yeni bir MD simiilasyonu ileri
stirmiistiir [Andersen, 1980]. Bu y6ntem yine aymi yil Parrinello ve Rahman (PR)
tarafindan, hesaplama hiicresinin sekil degisimi de dikkate alinarak gelistirilmistir
[Parrinello ve Rahman, 1980]. PR teorisi, 6zellikle anizotropik kristal yapilarin farkli
mekanik ve termodinamik sartlar altindaki davraniglarini incelemede oldukg¢a basarili
olmustur [Lu ve Szpunar, 1993; Landman vd., 1988; Chaplot ve Sikka, 1993; Clapp ve
Rifkin, 1984; Kerr vd., 1992; Nosé¢ ve Klein, 1983; Kinugawa, 1993]. Daha sonra



Parrinello ve Rahman, aymi teoriyi klasik elastiklik teorisi ile birlestirerek izozor
(izostress) sartini saglayan MD ydntemini elde etmislerdir [Parrinello ve Rahman, 1981].
Bu teoriyi kullanarak metal ve alagimlardaki yapisal faz déniigiimlerini inceleyen bazi
aragtirmacilar deneylerle uyumlu sonuglar yaymnlamuslardir [Lee ve Ray, 1989; Tse ve
Klug, 1992; Shao vd., 1996]. Ancak, Parrinello ve Rahman'in anizotropik hacim degisimini
saglayan matematiksel bagintilarinin izotropik sartlarda Andersen teorisini vermedigi Ray
(1983) tarafindan ispatlanmistir. Andersen ve PR teorileri arasindaki bu uyusmazhigin, PR
teorisinde kullanilan kiitle boyutlu keyfi bir sabitten kaynaklandigini gosteren Ray, PR
denklemlerine gére daha karmasik ve fiziksel yorumu zor olan ifadeler 6nermistir [Ray ve
Rahman, 1985]. Ray'in 6nerdigi matematiksel ifadelerin karmasiklig1 ve PR teorisindeki
kitle boyutlu keyfi sabitin sistemin denge &zelliklerini etkilememesi nedeniyle
uygulamalarda ¢ogunlukla PR denklemleri kullanilmaktadir.

Molekiiler dinamik simiilasyonlarinin basariya ulasmasinda anahtar faktor, madde
atomlarini bir arada tutan ve herhangi bir sart altinda atomlar arasindaki etkilesmeleri
temsil edecek olan Potansiyel Enerji Fonksiyonu nun (PEF) secimidir. Bir kristal yapidan
baska bir kristal yapiya birinci dereceden bir faz gegisini modellemek i¢in gereken PEF
yari-kararli bir kristal 6rgii tiretmelidir. Bu tiir ¢alismalarda Morse ve Lennard-Jones gibi
parcacigin (atomun veya molekillin) kiitle merkezi hareketini dikkate alan potansiyel
enerji fonksiyonlar1 kullanilabilir. Fakat bunlar, yari-kararli bir 6rgii verecek tarzda
yeniden diizenlenmeli ve parametrize edilmelidir [Clapp ve Rifkin, 1982; Clapp ve
Rifkin, 1984; Lee ve Ray, 1989]. Ancak, daha gergekgi yaklasimlarin yapilabilmesi igin
madde ozelliklerinin, dogrudan goriilmese de, elektronik yapilariyla iligkili 6ldugunu
gbzardi etmeden, biitin madde fazlarinda elektronik yapilart dogru hesaplamak ve bunun
tizerine kurulu potansiyel enerji fonksiyonlar tiretmek gereklidir.

Bu tezde, sekil hatirlama etkisinin agiklanmasinda bir baz teskil eden difiizyonsuz
kati-kat1 faz doniistimlerinin metal ve alasimlardaki atomik modelleri, molekiiler dinamik
simiilasyonu ile incelenmistir. Bu amagla; NiAl (Ni-%37,5A1), NiTi (Ni-%50Ti) ve CuAl
(Cu-%28Al) sekil hatirlamali ikili alasimlarinin atomik etkilesmeleri, Lennard-Jones
potansiyel enerji fonksiyonu ile temsil edilmistir. Potansiyel fonksiyonu parametrelerinin
belirlenmesinde, alisilmis hesaplama yonteminin yanisira molekiiler dinamik simiilasyonu
ile optimizasyon yontemi de kullanilmistir. Her iki parametre takimlari ile yapilan
termodinamik ve statik ©rgli enerjisi hesaplamalar1 sonucunda, optimize edilen
parametrelerin daha giivenli sonuglar verdigi belirlenmistir. Optimize parametreler
kullanilarak, Ni-%37,5Al1 alasimmn hizli sogutulmasi sonucunda diflizyonsuz faz
doniistimiine ugradi1 gézlenmistir. Elde edilen martensit fazi, hem termodinamik hem de
yapisal bakimdan incelenmistir. Daha sonra, ayni alagim iizerinde sogutma-isitma ¢evrimi
yapilarak, tersinir difiizyonsuz yapisal faz doniislimintin gergeklesti§i ve bu.sicaklik...
gevrimi icinde, ileri ve geri doniisim baglama sicakliklari arasmda bir histerisiz
belirlenmistir.
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2. METAL VE ALASIMLARDA DIFUZYONSUZ FAZ DONUSUMLERI

Bir madde, bag kuvvetleri etkisinde denge halinde bulunan atomlar toplulugundan
olusur. Ozellikleri ve kompozisyonu homojen olan ve maddenin (sistemin) diger
bolgelerinden fiziksel olarak ayirt edilebilen pargasi ise Faz seklinde tammlanir. Sistem
tizerindeki ¢evre sartlarimin degismesi atomlararast bag kuvvetlerinin degismesine yol
agar. Boylece, denge halindeki atomik diizen bozulur ve atomlar, daha kararli bir atomnik
konfiglirasyon olusturacak sekilde hareket ederler. Bu fiziksel olay Faz Déniisiimii veya
Fuaz Gegigi olarak tanmimlanir. Bir fazdan diger bir faza doniigtimiin olabilmesi igin
sistemin son faza goére kararsiz olmast gerekir. Sabit sicaklik ve basingta sistemin kararlilig1

G=H-TS @2.1)

seklinde tanimlanan Gibbs Serbest Enerjisi' nin minimizasyonu ile belirlenir. Burada H
entalpi (//=E+PV), T mutlak sicaklik, S sistemin entropisi, £ sistemin ig enerjisi, P basing
ve ¥ hacimdir. I¢ enerji, sistem igindeki atomlarin kinetik ve potansiyel enerjileri toplamidir.

Bir sistemin en kararli durumu Denge Hali olarak ifade edilir. Diistik sicaklik kat
fazlari, gliglii atomik baglanmaya ve boylece en diisiik i¢ enerjiye (entalpiye) sahip oldugu
i¢in en kararli fazlar teskil ederler. Sistem tizerindeki sartlarin degismesi, sistemin en diisiik
i¢ enerjili atomik konfiglirasyonu tercih etmesine neden olur. A ve B gibi iki farkli atomik
konfiglirasyonda kararli olan bir sistemin tipik Gibbs serbest enerjisi Sekil 2.1 de
gortilmektedir. Sekil 2.1 e gére, B atomik konfigiirasyonu en diisiik enerjiye sahip degildir
ve bu nedenle B konfigiirasyonlu sistem yari-kararli olarak nitelendirilir. Yari-kararli bir
sistem yeterli enerji saglandiginda kararli yapiya gegis egilimi gosterir. A ile B arasinda ise
sistem kararsiz dir [Porter ve Easterling, 1992].

G/\

Gibbs
Serbest
Enerjisi

v

Atomik Konfigiirasyon

Sekil 2.1: Atomik konfigiirasyona bagli olarak Gibbs serbest enerjisinin tipik degisimi.



2.1. Martensitik Faz Doniigiimleri

Martensit fazi, austenit fazda bulunan numunenin ¢dkelti fazlarma izin vermeyecek
bir sogutma hiziyla sogutulmas: halinde M sicakliginda baslayip M; sicakliginda
tamamlanan bir diigik sicaklik fazidir. Alagimlar igin bu déniiglim, sogutma hizina,
atomik yiizdelere ve alasima 6nceden uygulanan 1s1l ve mekanik islemlere baglidir. Belirli
bir alagim igin martensitik dontisimiin baslama sicakhigi M, austenit i¢indeki Orgii
kusurlarimn sayisina ve tipine bagh olarak degisir [Warlimont ve Delaey, 1974]. Bu alagimlar
tekrar 1sitildiklarinda, genellikle austenit fazdaki kristal yapilarini yeniden kazamirlar.

Martensitik faz doniistimii, madde sicakligimin hizla diigiiriilmesi veya austenit yapiya
digaridan mekanik bir zor uygulanmasi, ya da her iki etkinin birlikte uygulanmasiyla
gergeklestirilebilir. Termal etkili doniistim, baslangicta T, iizerindeki sicakliklarda
dengede bulunan austenit faz sicakligimin lizla diistirtilmesiyle, M sicakhiindan sonra
austenit yap: i¢cinde martensit yapinin olugmaya baglamasiyla gergeklesir. Déniigiim igin,
her iki fazin serbest enerji farki diginda, yiizey enerjisi ve doniistim zorlanma enerjisi gibi
ek bir enerjiye gerek vardir. Bundan dolayi, her iki fazin serbest enerjilerinin esit oldugu
T, sicakliginda doniisiim baglamaz. T, — M; sicaklik farki nedeniyle ac1ga ¢ikan enerji ise
Kimyasal Serbest Enerji veya Kimyasal Siriicii Enerji olarak adlandirilir. Bu enerji,
do6niiglim igin gereken siirlicti kuvveti dogurur (Sekil 2.2) [Nishiyama, 1978]. Bununla
birlikte, disaridan uygulanacak mekanik bir zor, siirtici kuvvete ek bir katki yapacad i¢in
doniigme oranim: artirir.

Cohen, Olson ve Clapp (1979) tarafindan yapilan bir simiflandirmada martensitik
doniistim, genis bir alam1 kapsayan yer degistirme (displacive) déniigiimlerinin bir alt
grubu olarak tanimlanmistir. Fakat, daha sonraki teorik ve deneysel ¢alismalar [Enomoto,
1994, Howe, 1994; Christian, 1993], bu smiflandirmanin yeniden g6zden gegirilerek
diizeltilmesine neden olmustur [Christian vd., 1995].

G A
Serbest M : Martensit
Enerji A : Austenit

Siiriicii Kuvvet

—

Sicaklik

Sekil 2.2: Austenit ve martensit faz serbest enerjilerinin sicaklikla tipik bir degisimi [Nishiyama, 1978].



Buna gore; atomik stiriiklenmelerin  hakim oldugu yerdegistirme doniigtimleri
siniflandirmadan ¢ikartilarak, kesme zorlanmalarindan kaynaklanan 6rgii distorsiyonlarinin
olusturdugu yapilar martensit olarak kabul edilmistir. Ayrica, makroskobik gézlemlerden
elde edilen kinematik ve morfolojik bilgileri vurgulamak yerine, bir martensitik
reaksiyonun baslica karakteristiginin ¢ekirdeklenme oldugu kabul edilmistir. Boylece bir
martensitik donlisim, kesmenin hakim oldugu (shear dominant), orgiiyii bozucu
(distortive), ¢cekirdeklenme ve biiyiime ile olusan difiizyonsuz bir faz doniigiimii olarak
tarif edilmistir [Christian vd., 1995].

Literatiirde martensitik faz doniistimlerinin birgok farkli tarifi yapilmaktadir. Bu
tariflerden bazilar1 ana hatlariyla asagida verilmistir [Clapp, 1995]:

Khachaturyan: "Martensitik doniistimler, martensitik faz adaciklarinin austenit
kristali (matriks) iginde difiizyonsuz diizenlenmesiyle gergeklesir. Iki fazin kristal
drgiilerinin birbirlerinden farkli olmas1 nedeniyle, bunlari birbirlerine uygunlastirmak igin
elastik zorlanma olusturan atomik yerdegistirmeler gereklidir. Elastik zorlanma ile birlikte
ana ve Uriin faz kristal orgiilerinin koherent birlesimi, kinetikler ve morfoloji bakimindan
martensit fazin anahtar 6zellikleridir."

Porter ve Easterling: "Martensit, herhangi bir diflizyonsuz doniisiim {irtintini
tammlamak i¢in fiziksel metalurjide kullanilan bir terimdir. Diflizyonsuz doéntigtimiin
anlami, doniisiimiin baglangicindan tamamlanmasina kadar bireysel atomik hareketlerin
atomlararasi uzakliktan daha kiigiik olmasidir. Bu nedenle martensitik déniistimler metal
ve metalik olmayan kristallerde, minerallerde ve alagimlarin birgogunda meydana
gelebilir. Bununla birlikte bu teorik ongoriiyli deneysel olarak belirlemek ¢ok zordur."

Lieberman: "Martensitik doniistimlerin kristalografik agidan karakteristik 6zellikleri
asagidaki gibi siralanabilir:

i- Ana fazin parlatilmis bir referans ylizeyinde ylizey kabartilar1 ile sonuglanan bir
sekil deformasyonunun varhigt doniistimiin, bozulmamis bir diizlem tizerinde bir kesme
ve buna dik bir hacim degisiminden, yani diizlemi degistirmeyen zorlanmadan meydana
geldigini gosterir.

ii- Kismen doniismiis bir kristalde ana ve tiriin yapilarini ayiran arayiizey, diger adiyla
yerlesme diizlemi bozulmamugtir.

ifi- Ana yapinin birim hiicresi ile iirlin yapinin birim hiicresi arasinda bir Orgii
uygunlugu vardir. Her iki fazdaki temel dogrultu ve diizlemler arasinda belirli bir yonelim
bagntist bulunur.

iv- Dénlisiim esnasinda 6rgii sabiti gibi bazi parametrelerde stireksiz degisim vardir.

v- Atomlar genellikle atomlararasi uzakliktan daha az hareket eder ve bdylece, kristal
yap1 degisimi esnasinda atomik komgsuluklar korunur. Boylece, kompozisyonda bir
degisim goriilmez, fakat dogal olarak kristal simetrisi degisir.

vi- Doniisiimden sonra ana ve lriin yapilarda, 6rgiliyli degistirmeyen kayma veya

ikizlenme gibi 6rgii kusurlan sikca goriiltr. Bu, drgilyii degistirmeyen kesme dir.



vii- Genellikle bir sicaklik histerisizi vardir ve déniistim polimorfik tir."

Lieberman ayrica, alasim olusturan element atomlarindan en az birinin atomlararasi
. uzakliga gore hareketlerini bir kriter olarak degerlendirmis ve martensitik doniistime farkls
sifatlar vererek siniflandirmay: zenginlestirmistir. Buna gére;

a) Atomlararasi uzakliktan daha fazla hareket eden atom yoksa doniistim
ortomartensitik,

b) Bazi atomlar atomlararas1 mesafeler kadar hareket edebiliyor ve aym zamanda
kompozisyon degismiyorsa (¢ok kisa mesafeli difiizyon) déniisiim paramartensitik,

¢) Atom cinslerinden en az biri uzun mesafelere hareket edebiliyor ve bir
kompozisyon degisimi iiretecek uzun mesafeli diflizyon meydana getiriyorsa doniistim
martensit benzeri (quasi-martensitic) adim alir.

Clapp: Bir martensitik doniigtim, sekil degisimine neden olan bir arayiizey boyunca
bir grup atomun ortak hareketini ve bir sesi ihtiva eder. Ayrica, yiizey kabartilar1, diizlemi
degistirmeyen zorlanma, heterojen karakter, yerlesme diizlemi ve bir yonelim bagintisinin
varlig, gizli 1s1 (latent heat), histerisiz vb. gozlemler yoluyla martensitik doniistimler
teshis edilebilir [Clapp, 1995].

Martensitik dontigiimler kinetik davramglarina bagli olarak kendi iglerinde alt
gruplara ayrilmmgtir. Bunlar sirasiyla; &~ Hizli sogutma etkisiyle patlama reaksiyonu
(Quench-induced burst martensite), ii- Zor etkisiyle patlama reaksiyonu (Stress-induced
burst martensite), iii- Termoelastik martensit, iv- Zor etkisiyle elastik martensit biiytimesi
ve v- Sicaklik ve zorun birlesik etkisiyle elastik bilyiime seklinde tanimlanir. Bu doniisiim
tiirlerinin genel ozellikleri Tablo 2.1 ve Sekil 2.3 de goriilmektedir. Termoelastik
olmayanlarda doniislim, sogutma esnasinda ani bir patlama (burst) reaksiyonuyla atermal
olarak ve ana faz iginde yayilarak gergeklesir. Bunlarda olusan martensit yap1 sicakligin
azalmasryla biiylimez, fakat yeni martensit plakalarn olusur. Elastik doniigiimle olusan
martensit yapilar ise sicaklik veya zor ile orantili biiyiiyerek bir stireklilik gosterir
[Warlimont ve Delaey, 1974].

Tablo 2.1: Martensitik doniigiimlerin kinetik karakteristikleri.

Déniisiim Tipi Cekirdeklenme Biiyiime Yap: Kusurlar:
Patlama reaksiyonu | Sogutmanin ani Ani ve hizly, soutma Doniigiim etkili ve
etkisi hizindan bagimsiz plastik deformasyonla
Termoelastik Sogutma etkisi ile Sicaklik azalmastyla Doniistim etkili
orantily
Zora bagimli Zor etkisi ile Zor artistylaorantili | eeeee
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Sekil 2.3: Termoelastik (Au-Cd) ve termoelastik olmayan (Fe-Ni) tarzda doniisiim sergileyen alasimlarda

ileri ve geri martensitik doniisitm karakteristigi [Wechsler, 1985].

2.1.1. Termoelastik martensit doniisiimleri

1948 yilinda Kurdjumov, bir martensit plakasinin biiylimesi esnasinda austenit ve
martensit Orglileri iginde depolanan zorlanma serbest enerjisinin elastik martensit
kristallerinin olusmasina neden olacagim 6ngérmiistiir. Bundan bir yil sonra Kurdjumov
ve Khandros Cu-Zn alasiminda bu tip termoelastik martensit kristallerinin varligini
gozlemislerdir. Bu kristallerin dar, paralel kenarh tek plakalar ve bazi plaka ciftlerinin
kama bi¢imli yerlesimlere sahip oldugunu da belirlemislerdir. Ayrica, alasimin 1sitiimasi
halinde bu plakalarin, son diizenlenen plakadan baglamak {izere kiigiilerek g6zden
kaybolduklarini ve ters doniistimde histerisiz olusmadigini gézlemislerdir [Warlimont ve
Delaey, 1974].

Karakteristik bir termoelastik martensit dontigimii, M sicakliginda martensit
plakalarinin ¢ekirdeklenmesiyle baslar ve sicaklik azaldikga mevcut plaka g¢ekirdekleri
biiylidligli gibi bunlara yenileri eklenerek, martensit doniistimiiniin tamamlandigi M;
sicakligina kadar devam eder. Martensit déniislimii tamamlandiktan sonra numune tekrar
isitilirsa, Ag sicaklifinda, en son olusan martensit plakasindan baglamak {izere ters
doniistim baglar ve A¢ sicakliginda tamamlanarak austenit yap: elde edilir. Ileri ve geri
doniistim histerisizi alagimin cinsine ve kompozisyonuna bagli olarak degisir [Kayali, 1993].

Termoelastik martensitik dontistim gosteren bazi demir bazli ve demirsiz alagimlar Tablo 2.2 s

de verilmistir [Miyazaki ve Otsuka, 1989].
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Termoelastik doniistimler, Tablo 2.2 de goriilen Au-Cd, Cu-Zn, Cu-Al-Ni gibi birgok
B-faz alagimlar: ve demir bazli olmayan In-Tl, Mn-Cu gibi diger alagimlar igin de detayh
olarak incelenmis ve bu tip alasimlann karakteristik ¢zellikleri asagidaki gibi belirlenmistir
[Murakami, 1972]:

i- Doniistimde sicakhik histerisizi AT = Ag— M, olduk¢a kiiciiktlir ve dontislim
tersinirdir. Doniistim, 1sitma esnasinda A4 ve sogutma esnasinda M sicakliginda baslar.

ii- Gegis sicaklign civarinda genis bir elastik anizotropi goriiliir. Ozellikle yiiksek
sicaklik fazlarimin kesme sabiti (C'=(Cy1— Cip)/2), My sicakligt civarinda pozitif bir
sicaklik bagimlilig1 gosterir (dC'/d7T > 0).

iii- Hatirlama etkisi gergevesinde kauguk benzeri (pseudoelastic) davranislar gézlenir.

Tablo 2.2: Termoelastik martensitik doniisiim g6steren bazi alagimlar [Miyazaki ve Otsuka,
1989].

Alagim Kompozisyon Yap: degisimi Sticaklik Diizen
(atomik %) histerisizi (K)
Ag-Cd 44 ~ 49 Cd B2 —» 2H ~15 Diizenli
Au-Cd 46,5 ~ 50 Cd B2 — 2H ~15 Diizenli
Cu-Zn 38,5~41,5Zn B2 » 9R ~ 10 Diizenli
Rombohedral —» M9R
Cu-Zn-X % Birkag X B2(DO3) — 9R, M9R ~10 Diizenli
(X = Si.Sn,ALGa) ' (18R, M18R)
Cu-Al-Ni 28 ~29 Al DO3; — 2H ~35 Diizenli
3~4,5Ni
Cu-Sn ~15Sn DO3 — 2H, 18R - Diizenli
Cu-Au-Zn 23 ~28 Au Heusler —» 18R~ ~6 Diizenli
45 ~47 Zn
Ni-Al 36 ~38 Al B2 - 3R ~ 10 Diizenli
Ti-Ni 49 ~ 51 Ni B2 — Monoklinik 20~ 100 Diizenli
B2 — Rombohedral 1~2
In-Tl 18 ~23 Tl fcc — fet ~4 Diizensiz
| In-Cd 4~5Cd fcc — fet ~3 Diizensiz
Mn-Cu 5~35Cu fcc — fet - Diizensiz
Fe-Pt ~25Pt L1, — diizenli bet Kiigiik Diizenli
Fe-Pd ~30Pd fcc — fct Kiigiik Diizensiz
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2.2. B- Faz Alasimlarinda Sekil Hatirlama Olayt

Teorik olarak sekil hatirlama olay1, herhangi bir difiizyonsuz faz doniistimiinde ileri ve
gerl doniisim yolunu siurlayarak, doniistimiin mikroskobik tabiatinda bulunan sekil
zorlanmasini makroskobik sekil zorlanmasina déniistiirmek suretiyle elde edilebilir. Bu
diistinceden yararlanilarak, gesitli sekil hatirlama olaylart arasindaki benzerlikler kolayca
gosterilebilir [Humbeeck vd., 1993].

Sekil hatirlama olay1 en genel bigimde, maddenin martensitik fazda (diisiik sicaklikta)
deforme edilmesine ragmen 1sitildiginda austenit fazdaki (yiiksek sicakliktaki) ilk seklini
yeniden kazanmast olarak bilinir. Bu olay Sekil 2.4 de goriildiigii gibi tek ve ¢ift yonlii
olarak gergeklesebilir [Cingolani vd., 1995; Buchheit ve Wert, 1996; Contardo ve Guénin,
1990; Stalmans vd., 1992; Saburi vd., 1979].

Ozellikle termoelastik martensitik doniisiimlerde yaygin olarak gozlenen elastik
martensit varyantlarinin hem kristalografi hem de enerji bakimindan tercihli yonelimi, tek
yonlii sekil hatirlama etkisinin temel nedeni olarak kabul edilmektedir [Picornell vd., 1994;
Kainuma vd., 1996; Sittner vd., 1995]. Elastik varyantlarin tercihli yonelimi, ya martensitik
fazda martensit yeniden y6nelimini olusturacak bigimde bir dig zorun uygulanmasiyla ya
da austenit yapiyt M nin altina soguturken martensitin tercihli olusumunu saglayacak
sekilde gergeklestirilir. Ters doniisiim yolunu simirlamanin fiziksel temeli termoelastik
yénelmis bir martensit morfolojisi (deformasyonlu martensit makroyapist) 4¢ sicakliginin
lizerine 1s1tildiginda orijinal yiiksek sicaklik yapisina ve sekline geri donecektir (tek yonlii
hatirlama etkisi - OWME). Benzer sekilde, 4 sicakliginin {izerinde bulunan austenit yapi bir
dis ytik ile yiklenerek (pseudoelastik - PE - deformasyon) tercihli martensit olusumu
saglanabilir ve daha sonra yiik kaldirilarak orijinal yiiksek sicaklik yapisini yeniden
kazanacak sekilde bir PE etki planlanabilir. Tek yonlii SME ve PE termoelastik martensitik
déniistimlerin 6ziinde bulunan bir 6zelliktir [Humbeeck vd., 1993; Buchheit ve Wert, 1996].

Tek yonlti SME (ve PE) ile ¢ift yonlii SME arasindaki en 6nemli fark, ileri déniistim
esnasinda (A — M) dis zordan bagimsiz sekil degisimidir, yani tercihli varyantlarin
kendiliginden olusmasidir. Boylece ileri doniisiim yolunun sinirlandiriimasi, yiiksek sicaklik
fazinin mikroyapisina tercihli asimetrinin girilmesini (¢ift yonlii SME nin kaynagi) ve
ayrica martensit olusumunun bu tercihli mikroyapisal asimetri ile etkilendirilmesini (¢ift
yonlii SME nin mekanizmasi) gerektirir [Stalmans vd., 1992; Humbeeck vd., 1993:
. Cingolani vd., 1995; Buchheit vd., 1995; Buchheit ve Wert, 1996].

lleri ve geri yonlii bir elastik martensitik doniistimle iliskili olan ¢ift yonlii hatirlama
olayt1 (Two Way Memory Effect - TWME), ana fazdaki bir sicak sekil ile martensit
fazdaki soguk sekil arasindaki tersinir sekil degigimi olarak tanimlanir. Bu sekil degigimiz-s-.
herhangi bir dis zor uygulanmaksizin martensitik doniisiim bolgesi icinde sogqtm‘;'{ ve
1sitma gevrimi esnasinda firetili. TWME, sekil hatirlamali alagimlann dogal bir
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karakteristigi olmayip sadece 6zel termo-mekanik iglemlerin uygulanmasindan sonra etkin
olabilir. Termo-mekanik islemler, genellikle doniisiim bolgesi iginde termo-mekanik
¢evrimlerin tekrarlanmas: Uzerine kuruludur ve alistirma iglemleri (training) olarak
bilinir. Bu islemler, ardigik termal ¢evrimler esnasinda tercihli martensit varyantlarinin
olusmasim saglayacak, austenit icinde birkag ¢esit mikroyapisal asimetri iiretmeyi amaglar.
Mikroyapisal asimetrilerin ve TWME ile iliskisinin kesin dogas1 veya baska bir ifade ile
TWME' nin mekanizmasi heniiz tam olarak agiklanamamistir [Buchheit ve Wert, 1996].

Sekil hatirlama olay: i¢in kullanilan B faz alagimlarindaki martensit yapilari, A¢ nin
tizerinde kararsizlik egilimi gostererek derhal austenit yapiya doniisiirler. Bu nedenle, 4
lizerinde zor etkisiyle liretilen martensit yapisi zorun kaldirilmasiyla derhal austenit
yapisina doner. B faz alagimlarinda yaygin olarak gériilen bu 6zellik B faz alasimlarinin iyi
bir PE etkisi gostermesine neden olur. Zor etkisiyle austenit— martensit doniigtimii
sonrasinda meydana gelen ardigik martensit — martensit dontistimleri, PE nin daha etkin
olarak g6zlenmesine neden olur.

T<Mg | |
l Deforme

Tek Yonlii
Sekil Hatirlama ‘
|

T>4¢ L — Sucak gekil

Cift Yonlii
Sekil Hatirlama —— |Sogutma l' Isttma

T<M; ﬁ —— Soguk sekil

Sekil 2.4: Tek ve ¢ift yonlu sekil hatirlama olaymm makroskobik gésterimi.
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2.2.1. B- faz alasimlarinin kristal yapilart

Alagimlardaki B fazlar sicakligin azalmastyla {110}<110> kesme sistemlerine gore
orgii kararsizhigt gostererek martensit faza doniistitler. B fazlarinin elastik anizotropisi
normal metal ve alasimlara gore ¢ok daha yiiksektir ve martensitik dontistime yaklastikga
daha da artar. B faz ile karsilastinldifinda martensit yapilarin diisiik simetriyc sahip
olmasi, 3 fazin tane (grain) veya tek kristali iginde birgok farkll yonelime sahip martensit
plakalarinin veya varyantlarinin diizenlenmesine neden olur [Cakmak, 1992]. Bu &zellik,
SME igin gerekli olan tercihli varyant olusturma islemini kolaylastirir.

Sekil hatirlama olayinin ve martensit plakalarinin termoelastik davramginn
agiklanmasinda hem austenit hem de martensit kristal yapilarinin belirlenmesi nemlidir
[Shimizu, 1993]. Deneysel ¢alismalarin bir sonucu olarak, sekil hatirlama olayini
gozlemek igin segilen alagimlarin kompozisyon araligi genellikle B faz bolgesi iginde
bulunmaktadir [Humbeeck vd., 1993]. Ancak, bu durumun kesin bir sonug¢ olmadig:
Tablo 2.2 den goriilmektedir.

Ana fazlart bcc yapiya bagli olarak stiperdrgiiye sahip olan alagimlardan
elektron/atom (e/a) oram 1,5 civarinda olanlar B Faz Alagimlar: olarak adlandirilir. B faz
alasimlarinin martensitik fazlar da ana fazdan kaynaklanan siiperdrgiilere sahiptir. Ancak,
diisiik sicakliklarda B fazin kararlihigi azalir ve B faz smirinda kompozisyondaki
degismeler nedeniyle difiizyonel bir ayrisma (decomposition) goriiliir. Fakat, alagim B faz
bolgesinden yeterince hizli sogutulursa yarikararli bir B faz tiretilerek difiizyonel ayrisma
dnlenebilir [Kayali, 1993]. Bununla birlikte, birgok sekil hatirlamali alagimda ana faz,
kompozisyon ve sicakliga bagli olarak diizenli veya diizensiz bir bee yapiya sahip olabilir.
B fazin kararli siiperdrgii yapilart; i- diizensiz A2, ii- AB stokiyometrik kompozisyonuna
sahip diizenli B2 (CsCl, faz sembolii B,), iii- A3B stokiyometrik kompozisyonuna sahip
diizenli DOy (Fe3Al, faz sembolii ;) olmak tizere ti¢ tipte bulunabilir. DO3 ve B2
stiperdrgii yapilar: Sekil 2.5 de goriilmektedir.

Stokiyometrik kompozisyonun kararliligi atomlar arasindaki baglanma tipine gore
degisir. Buna gore, atomlar arasinda metalik baglanma hakim ise stokiyometrik
kompozisyon kararli olamaz. Stokiyometrik kompozisyon, daha ¢ok iyonik karakterli bir
baglanmanin bulunmasi halinde kararlilik egilimi gosterir. Atomlar arasindaki baglanmanin
karakteri alagima tigiincli bir elementin eklenmesiyle degistirilebilir. Boylece, stokiyometrik
kompozisyonun kararlilig1 genellikle {igiincii element katkisiyla kontrol edilir [ Warlimont
ve Delaey, 1974]. Bu nedenle, B faz alasimlarinda elektronik yapinin bilinmesi SME nin
kontrollii olarak gergeklestirilmesinde dnemlidir.
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Sekil 2.5: (a) DO; ve (b) B2 stiperorgii yapilari. Buradaki A, ve B;, DOy stiperdrgiisiiniin, A, ile B, de B2
sliperdrgiisiiniin [110] dogrultusundaki ardisik iki diizlemini g6stermektedir [Warlimont ve Delaey, 1974].

2.3. Sekil Hatirlamal: Alasimlarin Faz Diyagramlart

Ana fazin makroskobik ve mikroskobik yapisi alasimin kompozisyonuna, sicakliga,
basinca ve termal gegmisine baglidir. Bu nedenle, SME igin segilecek alagimlarin faz

diyagramlarinin bilinmesi énemlidir. Uygulamada en ¢ok kullanilan ikili sekil hatirlamali
alasimlarin faz diyagramlart Sekil 2.6 da verilmistir.
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Sekil 2.6: Yaygm olarak kullanilan ikili alasimlarin faz diyagramlari. (a) Cu-Zn, (b) Cu-Al [Miyazaki ve
Otsuka, 19891, (¢) Ti-Ni [Porter ve Easterling, 1992] ve (d) Ni-Al [Miracle, 1993].
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3. MARTENSIT DONUSUMLERININ KRiSTALOGRAFISi

Parlatilmis bir alagim ylizeyinde olusan martensit kristalleri, c¢esitli geometrik
Ozelliklere sahip yiizey kabartilar: seklinde gozlenir. Optik mikroskop yardimiyla
gbzlenebilen bu yiizey kabartilart gelisiglizel geometrilerde olmamakla birlikte, ylizey
lizerindeki ¢ikinti egimleri kristal yonelimine bagli belirli degerler almaktadir. Bu nedenle
ylizey kabartilar1, martensitik doniigiimiin kristalografik tabiatini ortaya koyan en belirgin
ozelliklerinden biridir [Nishiyama, 1978; Howe, 1994; Hall ve Aaronson, 1994].

Yiizey kabartilari, yapisal doniisiime eslik eden zorlanma enerjisini minimuma
indirecek sekilde, martensit ile ana faz arasindaki arayiizeyin distorsiyona ugramadan ve
donmeden kalmasinm saglayacak sekilde olusur [Miyazaki ve Otsuka, 1989].' Bu araytizey,
Yerlesme Diizlemi olarak adlandirilir. Ayrica, austenit yapidaki dogrultular martensit
yapidaki farkli dogrultulara ve benzer sekilde diizlemler de farkli diizlemlere donisiir
(Sekil 3.1). Bu nedenle, doniisiimden sonra mevcut iki yap1 arasinda belirli bir dénme
bagintisi olmalidir. Bu donme bagintisi, her iki yapinin birim hiicre eksenleri arasindaki
agisal iligki ile belirlenir. Sekil 3.1 deki (X,, Y,, Z,) eksen sistemi austenit birim hiicre
eksenlerini, (Xy> Ym» Zm) €ksen sistemi de martensit birim hiicre eksenlerini tanimlar
[Cakmak, 1992; Christian, 1994].

Genel olarak, bir martensitik dontistim esnasinda kristal yapida meydana gelen sekil
degisimi Sekil 3.2 de goriildiigii gibi dustiniiliir. Bir martensitik doniisiim sonunda goriilen
makroskobik sekil deformasyonu, birden fazla deformasyon bilesenine sahip oldugu i¢in
Toplam Sekil Deformasyonu olarak adlandirilir. Toplam sekil deformasyonunun
aciklanmas1 Diizlemi Degistirmeyen Zorlanma'nin (Invariant Plane Strain - IPS)
tanimlanmasina baglidir. Diizlemi degistirmeyen deformasyon sartini, habit diizlemine
paralel uygulanan basit kesme ve bunun etkisiyle ortaya ¢ikan hacim degisimi saglar
[Cakmak, 1992]. IPS sartin1 saglayan {i¢ boyutlu sematik gosterim Sekil 3.2 de
goriilmektedir.

Toplam sekil deformasyonunu agiklamak igin ileri siiriilen teorilerde iki temel
zorlanma kabul edilir. Birinci zorlanma, birim hiicre seklini ve dolayisiyle oOrgiiyil
degistirdigi icin Orgii Zorlanmasi veya Sekil Zorlanmast olarak adlandirilir. Bu
zorlanma esnasinda austenit kristal Grgiisti (matriks), déniisiime ugrayan bélge {izerine zit
yonlil (dontstimii engelleyici) tepki zorlart uygular. Zit yonli zorlarin sekil degisimini
sinirlamas1  ve elastik zorlanmalarin bu zorlar1 karsilayacak biiyiikliikkte olmamasi
nedeniyle, doniistime ugrayan bolge plastik deformasyonla etkilenir. Plastik deformasyon
sonucu zor ile zorlanma arasinda mekanik bir denge kurulur ve bdylece doniisiim islemi

tamamlanir. Bu nedenle ikinci zorlanma Tamamlayici Deformasyon olarak adlandirilir.

Tamamlayici deformasyon, standart plastik deformasyon igleminde oldugu gibi, yapi
icinde yi1gilim kusurlari, kayma ve ikizlenme gibi bir takim dislokasyonlarin olusmasiyla

tretilir. Bu tip kusurlar, 6rgli zorlanmasiyla olusan austenit fazin sekil deformasyonunu
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biiyiik 6l¢iide azalttiklar: i¢in Orgiiyii Degistirmeyen Zorlanma (Lattice Invariant Strain -
LIS) olarak tammlanirlar [Barrett ve Massalski, 1982; Haasen, 1992; Christian, 1994]. Orgii
zorlanmast ve Orgilyli degistirmeyen zorlanmanin sembolik goriintiileri Sekil 3.3 de verilmistir.
Ikinci zorlanmanin varlifimi gdsteren Orgii kusurlar gesitli martensitler i¢inde elektron
mikroskobu ile gdzlenmigtir. Bu gozlemler aym zamanda, martensit kristallerinin, ortak
atomik hareketler sonucu meydana geldigini gostermesi agisindan Onemlidir. Bu
nedenlerle, belirli dislokasyonlarin varlifi martensitlerin 6nemli karakteristiklerinden
birini olusturur [Nishiyama, 1978]. Sekil hatirlamali alasimlarda goriilen Orglyl
degistirmmeyen zorlanma genellikle kristalografik olarak tersinir ikizlenmelerden
kaynaklanir [Miyazaki ve Otsuka, 1989].

Bir martensitik doniisiimle olusan yigilim kusurlarina ve ikizlenmelere ek olarak
nokta kusurlar1 da meydana gelebilir. Bunlardan birisi arayer atomlarmnin olusmasidir,
fakat hizli sogutulmus numunelerde bosluk kusurlann daha o6nemli bir rol oynar
[Nishiyama, 1978]. Ciinkii, yiiksek sicakliklarda materyal iginde kiimelenmis bosluk
kusurlari, hizli sogutma esnasinda dagilmadan ve yapu itibariyla korunarak diisiik sicaklik
fazina miras kalir. Kiimelenmis bu bosluk kusurlari, diisiik sicaklik yapisinda dislokasyon
gruplarinin  olugmasina sebep olmakta ve boylece faz doniislimiiniin kinetiklerini
etkilemektedir [Porter ve Easterling, 1992; Kayal: vd., 1995].

Austenit icinde Kesme zoru

degismeyen diizlem 7\ Martensit yerlesme
diizlemi

:
|
I
|
|
|
|

Sekil 3.1: Martensit doniigiimiiniin difiizyonsuz tabiatina bagh diizlem ve dogrultulardaki degisim.
Sekildeki A ve M harfleri sirasiyla austenit ve martensit bolgelerini gostermektedir. Martensit bolge
tizerindeki oklar, doniisimii saglayan ve habit diizlemine paralel olan kesme zorlarim gosterir [_}?oﬁéi: T/:év’”

Easterling, 1992; Cakmak, 1992].
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Sekil 3.2: Dizlemi degistirmeyen deformasyon sartinin ii¢ boyutlu idealize edilmis gosterimi. ABCD
diizlemi d yerdegistirmesinden etkilenmemistir. Burada s, ABCD diizlemine paralel basit kesmeyi, V ise s

kesmesine dik hacim degisimini temsil eder [Christian, 1994].
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Sekil 3.3: (a) Ana orgii, (b) 6rgil zorlanmasi (sekil zorlanmasi), (¢) Srgliyil degistirmeyen sekil zorlanmasi,
(d) toplam sekil deformasyonunu minimuma indiren (yaklasik sifir), orgii zorlanmast ve Orgiiyli
degistirmeyen zorlanmanin birlesimi. Toplam sekil deformasyonunun ikizlenmeyle meydana gelmesi
halinde (e) ve (f) de gorillen deformasyon tipleri gdzlenir. A ve B harfleriyle gosterilen bolgeler birbirleriyle

ikiz iligkilidir [Barret ve Massalski, 1982; Wayman, 1994].
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3.1. Saf Orgii Deformasyonu (Bain Distorsiyonu)

Biitiin martensitik doniisiimler, martensit i¢indeki 6rgii noktalarimi ana faz orgii
noktalar1 ile iliskilendiren bir 6rgii uygunlugu dogurur. Bu diisiince ilk defa Bain
tarafindan 1924 yilinda ortaya atilmigtir. Bain'in demirdeki y — o yapisal doniisiimiinii
agiklamak tizere ileri slirdligli 6rgti uygunlugu (Bain uygunlugu), bitisik iki ytiz merkezli
kiibik (fcc) birim hiicre igindeki varligi sadece koordinat se¢imiyle gosterilebilen bir
cisim merkezli tetragonal (bct) hiicrenin o-demirin cisim merkezli kiibik (bcc) birim
hiicresiyle olan iligkisidir. Bu iligki fcc drgiiden bee 6rgii tiretmenin basit bir kurgusudur.
Sekil 3.4 de goriilen bu kurguya gére, fcc rgiisiiniin z' ekseni boyunca ~ % 20 kisalma ve
x' ile y' ekseni boyunca ~% 12 genisleme onerilir, fakat birgok fcc— bee orgii
uygunlugunun bulunmasi miimkiindiir. Bununla birlikte, Bain uygunlugu matematiksel
olarak en kiiglik temel zorlanmalara sahiptir. Bu nedenle Bain zorlanmasi fcc— bee
dontistimleri ig¢in genel bir model olarak kabul edilir ve farkli kristal yapilar1 ve
uygunluklar1 kapsayan diger alasim sistemlerindeki yapisal degisimlere eslik eden Saf
Orgii Zorlanmasi, Bain Zorlanmas: olarak adlandirihr [Haasen, 1992; Wayman, 1994].
Ayrica, Bain'in tetragonal distorsiyonuna gore; eksen uzunluklari birbirlerine esit
(a=b=c) ise bee, a=b ve c=~/2 a ise fce birim hiicreleri tanimlanabilir. Boylece, fec—>
bee doniisiimii sadece fec hiicrenin c¢/a oranindaki degisimle gosterilebilir. Buna gore,
c/a=~2 durumu fcc yapiy1, ¢/a=1 durumu da bee yapiy: karakterize edecektir [Schwarz
vd, 1995].

Sekil 3.4 den de goriilebilecegi gibi Bain distorsiyonu olustuktan sonra bazi diizlem
ve dogrultular distorsiyon 6ncesi diizlem ve dogrultulara paralel kalacaklardir. Bunlara,
[00114]1[001Ts, [110]ll[010Tys, [1TOT4lI[100Ts, (001)All00D)ys, (110)4[l(010)y gibi
dogrultu ve diizlemlerin paralelligi drnek gosterilebilir. Dontigtimiin bu basit distorsiyonla
gergeklestigi ve sadece bu 6rgli uygunluguyla tanimlanabilecegi birkag yil itirazsiz kabul
edilmis, ¢ok genel ve basit bir yaklasim oldugu ispatlanamamustir. Ancak, 1930 da
Kurdjumov ve Sachs, 1934 yilinda da Nishiyama x-15m difraksiyonunu kullanarak
belirli diizlem ve dogrultularin ger¢ekte tam paralel olmadigini ve bazi durumlarda birkag
dereceden daha fazla sapmalarin bulundugunu belirlemislerdir. Bu deneysel sonuglardan,
martensit ve austenit i¢indeki uygunluk hiicrelerinin birbirlerine gbre dénmiis oldugu
belirlenmistir. Bununla birlikte, (111)4][(110)p gibi bazi diizlemlerin ve bu diizlemler
tizerindeki dogrultularn ([110]4]I[11 1]y gibi) paralelligini korudugu da belirlenmistir
[Barrett ve Massalski, 1982; Haasen, 1992]. Boylece, 6rgli zorlanmasinin sadece Bain
zorlanmas: gibi saf 6rgli zorlanmasindan meydana gelmedigi, bununla birlikte bir donme
bagintisinin da orgli zorlanmasina katkida bulundugu anlasiimistir. Bu nedenle, sadece saf

orgi  zorlanmasiyla gergek doniiglimleri agiklamak mimkiin  degildir ve Bain ™

distorsiyonuyla fcc— bee doniistimii disindaki martensitik doniigiimler agiklanamaz
[Artung, 1988; Cakmak, 1992].



~%20 kisalma

~%12 uzama

(a) (b)

Sekil 3.4: fcc — bee doniistimiinii saglayan Bain distorsiyonu. (a) y fazindaki demirin bitigik iki fcc birim
hiicresi ve sadece koordinat segimiyle gosterilen bet hiicre (kalin gizgi), (b) o demirin bee birim hiicresi.

Burada a, fcc orgiisiiniin 6rgit parametresidir.

Saf 6rgli zorlanmasi, temel distorsiyon eksenlerinin son ve ilk uzunluklar1 oranini
ifade eden m; temel zorlanmalariyla tanimlanir. bec — fece déniisiimii igin saf orgi
deformasyonu, bee orgtdeki iki V2 ag ylizey kdsegeninin ve bir ag kilp ekseninin fce
orglideki aseksenine déniismesidir. Béylece temel distorsiyonlar igin

Ny =My =ar/ \rZaB ve mz=ar/ ap (3.1

elde edilir. Eger ana ve {iriin 6rglide atomik hacmin degismedigi kabul edilirse, Sekil 3.5
de goriildiigii gibi bee drgiintin [110],ce ve [110]pe eksenlerinde yaklagik %11 daralma,
[001]e. ekseninde ise %26 genisleme olur. Boylece, Bain distorsiyon matrisi bce
hiicrenin [100], [010] ve [001] eksen sistemine gore yazilabilir:

B = LO Ny 0 (3.2)
0 0 m3 '

Boyle bir saf orgili zorlanmas ile (110)y stki paket diizleminde olusan yapisal degisim
Sekil 3.6 da goriilmektedir. Hekzagonal Distorsiyon olarak adlandirilan bu saf 6rgii
zorlanmasi sonucunda yapi fcc oOrgiiye doniisiir. Bu fcc yapiya uygulanacak zit
{110}<110> kesme sistemleriyle farkli martensit yapilar1 elde edilebilir.
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e \/ [Olo]fct [loo]fcc
(b) (¢)

Sekil 3.5: bee — fee doniisiimiinil saglayan saf 6rgii deformasyonu. (a) Dort adet bee birim hiicresi iginde
koordinat se¢imiyle gosterilebilen fct birim hiicresi (kalin gizgili), (b) fct hitcresinin kendi eksen sistemiyle

gosterimi, (c) fet birim hiicresine Bain distorsiyonu uygulandiktan sonra elde edilen fcc birim hiicresi.

70°32'

Hekzagonal
Distorsiyon

(a) (b)

Sekil 3.6: (a) B2 tipi stiperdrgiiniin (110) siki paket diizlemi, (b) hekzagonal distorsiyonla fcc drgiiniin

ideal (111) stki paket diizlemine ddniismesi.
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3.2. Martensit Kristal Yapilari

Sekil hatirlama olay1 gosteren [ faz alasimlarinda ana fazin (110) diizlemi
hekzagonal distorsiyon sonucu bozulur ve bir kesme yardimiyla [110] dogrultusuna dik
kaydirma yapilirsa, diizlemdeki atomlar martensit fazindaki kararli denge konumlarina
yerlesirler. Boylece, (110)p diizlemi {izerindeki atomik konumlar Sekil 3.7 de goriildiigi
gibi degisir. Bu degisim sonucunda elde edilen martensit yapisi, Sekil 3.7 deki 3 tip (A, B,
C) atomik diizlemin [110] dogrultusundaki farkli yigilim diizeniyle temsil edilir. Bu tiir
yi1gilim diizenleriyle temsil edilebilen biitiin martensit yapilar1 ve 6zellikleri Tablo 3.1 de
listelenmistir.

Martensit yapilarin farkli periyodiklige sahip yigilim diizenleri Zhdanov ve Ramsdell
notasyonlariyla tanimlanabilir (Tablo 3.1). Ramsdell notasyonundaki H ve R harfleri,
sirasiyla hekzagonal ve rombohedral simetri igin kullanilir. H ve R harflerinin dniindeki
rakamlar ise, ayni periyodiklige sahip tabakalarin sayisini ifade eder. Zhdanov notasyonu
yigilim diizenini, Ramsdell notasyonu ise periyodikligi vurgular.

B2 sliperérgiilii austenit fazdan elde edilebilecek periyodik yi1gilimli martensit yapilar
Sekil 3.8 de goriilmektedir. Austenit yapiun (01 1), diizlemine gore yigilim diizeni Sekil
3.8a da gortilmektedir. Eger iki komsu diizlem arasindaki bagil yerdegistirme a/3 veya
2a/3 oluncaya kadar [01 1]g, dogrultusunda bir kesme uygulanirsa kristal yap: Sekil 3.8b
deki 3R yapisina doniisiir. Kesmeler [011]g, dogrultusunda uygulanirsa Sekil 3.8b de
gosterilen yapiyla ikiz iliskili ve kristalografik olarak esdeger bir yapi elde edilir (Sekil
3.8¢). Gergekte, iki komsu diizlem arasindaki yerdegistirme a/6 veya —a/6 dir. Bu
yerdegistirmeleri saglayan kesmeler 2 ye 1 diizeninde ( (2 1)3 ) uygulanirsa Sekil 3.8d deki
9R(ABCBCACAB) yapisi, 1 e 2 diizeninde ((12)3) uygulanirsa 9R(ACBCBABAC)
yapisi elde edilir (Sekil 3.8e). Bu yap1, Sekil 3.8d deki 9R yapiyla kristalografik agidan
esdeger olup ortak bazal diizlemine gore ikiz iligkilidir.

A B C
T O
b o o
L PN
s
l a J
®Cs Qa

Sekil 3.7: B2 stperdrgiilii B, ana fazindan ortaya ¢ikan periyodik yigilimli martensit yapismin siki paket
ditzlemleri tizerindeki ii¢ tip atomik yerlesim [Miyazaki ve Otsuka, 1989].
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Tablo 3.1: B faz alagimlarinin austenit ve martensit yapilarinin 6zellikleri ve gosterimleri [Delaey ve

Chandrasekaran, 1995].

Faz Sembolii Yigilum Diizeni Kristal Yap:
Austenit | Martensit | Ramsdell | Zhdanov | Kristal | Uzay Grubu Kristal Sistemi
Tipi N M [N M

B A2 Im3m kiibik
o' 3R (1); Al Fm3m kiibik
B’ 9R (21); R3m trigonal
y' 2H (I A3 P6;/mmc hekzagonal
v 4H (22) P6,;/mmc hekzagonal

B DO, Fm3m kiibik
o’y 6R (Dg 12/m monoklinik

7R (61), P2/m monoklinik

Bl 18RI 21 12/m monoklinik
By 18R2 (1131); 12/m monoklinik
B 18R+2H '
7' 2H(N/M) | (1) Pnmm ortorombik
' 4H (22) Pnmm ortorombik

B, B2 Pm3m kiibik .
a? 3R ) | (D3 P2/m monoklinik
) 3R ) | (s P4/mmm tetragonal
B 9 M) | Cl) P2/m monoklinik
By 9R (N) | @I} P2/m monoklinik
7'y 2N | (TD) Pmma

B; L2, Fm3m kitbik
a3 6R (Dg 12/m monoklinik
B3 18R (21 12/m monoklinik
Y3 2H(NM) | (D) Pnmm ortorombik

Austenit yapinin (110) diizlemi farkli hacimli atomlardan olusmus ise, hekzagonal
distorsiyon sonucu bu diizlem tzerinde ideal bir hekzagon elde edilemez. Bu durumda,
martensit yapisindaki (001) yigilim diizlemlerinin ideal a/3 (veya 2a/3) yerdegistirme
degerlerinde kiigik sapmalar goriilir. Bu sapmalar, martensit birim hiicresinde
ortorombik — monoklinik seklinde bir diizeltme yapilmasina neden olur. Monoklinik
birim hiicreye sahip martensitler, ortorombik birim hiicreli N9R veya N18R yerine M9R
veya MI8R olarak temsil edilir (buradaki N ve M harfleri Normal ve Modifiye
anlamindadir). Béylece, monoklinik agts1 B nin alagimlardaki diizen derecesi ile degismesi
beklenir [Shimizu, 1993; Delaey ve Chandrasekaran, 1995; Otsuka vd., 1993]. Bununla
birlikte, martensit yapidaki uzun mesafe diizen derecesi de, martensit bazal diizlemindeki
atomik konumlarin ideal hekzagondan sapmalarina neden olur. Martensit yapidaki diizen
derecesi, sogutma hizi veya sogutma islemlerine bagli olarak degismektedir [Adigiizel,
1995; Kayali vd., 1995]. Sonugta, 6rgii parametreleri (veya P agisi1) ve martensit kristal
yapist sadece austenit fazin atomik kompozisyonuna bagli kalmayip, alasimin ,,,Ie?ﬁffial
gegmisi ile martensit olusturma yontemlerine de siki sikiya bagh olacaktir [D{éléey ve
Chandrasekaran, 1994; Delaey ve Chandrasekaran, 1995]. f
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[0T1]g, | 001 [001]
[011]p, 001, L [100],5 [100];5 <A_j\ R
[ J
[ ] [ ] [ ]

B. L

A o < A —
A, ® * c ° * <« B -
Be ® ¢ B ® <« C —>
A, ® ° A - A -
Be o * C o < B —>
Ac ® ° B ® <« C —
Be ¢ ¢ A < A —>
A, ® ‘A’ C 0 <« B —>
B, ® o

B o < C —
A. ® °

A o‘ - A —

Sl oy = ke k-a— >
172 N2ay) %o al3
(a) (b) (c)

[001]gg 1 001 [001]
R [100] [100]o ][O 2 T_>[100]ZH
g ° ]

A [ ] — A ® <« B ® ® <
B o < - A® -
A e [ < e — B e o <
Ce *—> ® <« A® -
A @ e — B e ® <
Ce @ < o — A® -
B ] e — - B e o <«
Ce @< o — A® —
B [ ) o < —_ B e o <
A%? L‘ ke a — y A%T e a
a/3 a3
(d) (e) (f)

Sekil 3.8: (a) B2 stiper 6rgiistiniin (01 1) diizlemindeki yigilim diizeni, (b) 3R (ABC), () 3R (ACB), (d)
9R (ABCBCACAB), (e) 9R (ACBCBABAC), (f) 2H (AB) [Saburi vd., 1979].
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4. BILGISAYARLA HESAPLAMA YONTEMLERI

Bilgisayarla hesaplama yontemleri (bilgisayar simiilasyonlar1), genellikle analitik
¢0zlimil tam olarak yapilamayan problemlerin sayisal ¢oziimlerini elde etmeyi ve belirli
sistemler i¢in kurulan modellerin deneyler ile karsilagtirilmast gibi bilimsel ¢alismalarda
kullanilmaktadir. Ayrica, iyi kurulmus modellerden yararlanarak, deneysel olarak
gézlenmesi zor veya imkansiz olan sistem davranislarini ve parametrelerini belirlemeyi de
amaglar [Heermann, 1986].

Harmonik yaklagimlar {izerine kurulu klasik *katthal teorileri maddelerin diisiik
sicakliklarda gozlenen oOzelliklerini agiklar. Dogadaki birgok sistem ise anharmonik
davranislar sergiler. Yapisal faz gegisleri de anharmonik dogaya giizel bir 6rnektir ve
bilgisayar simiilasyonlar1 yardimiyla giivenle ¢alisilabilir [Parrinello, 1986].

Bilgisayar simiilasyonlarinda yaygin olarak kullanilan {i¢ temel metot bulunmaktadir.
Bunlar, Enerji Minimizasyonu (EM), Monte Carlo (MC) ve Molekiiler Dinamik (MD)
isimleriyle taninmaktadir. Bu metotlarin ortak 6zelligi, klasik etkilesmeleri dikkate alarak
bilgisayar lizerinde bir dizi hesaplama yaptiktan sonra sistemin mikroskobik veya
makroskobik yapisi hakkinda bilgi saglamaktir [Catlow, 1990]. Ancak son yillarda,
kuantum etkilesmelerini de dikkate alan birlesik metotlar geligtirilmistir [Car ve
Parrinello, 1985; Ray, 1990; Payne vd., 1992; Tuckerman ve Parrinello, 1994].

Molekiiler dinamik metodu, bir Potansiyel Enerji Fonksiyonu (PEF) ile etkilesmeleri
temsil edilebilen pargaciklar toplulugunun Lagranc veya Hamilton fonksiyonlarindan elde
edilen hareket denklemlerinin sayisal ¢oziimiinden ibarettir. Bu nedenle, sistemin zamana
bagli parametreleri ve davranisi incelenebilir.

Molekiiler dinamik simiilasyonlar1 1980 yilina kadar sadece, sabit ¥ hacmi icinde
bulunan N pargacikli ve sabit E enerjili sistemler (EVN istatistik toplulugu) icin
yapilabilmistir. Bu nedenle, yapisal faz dontistimlerinin MD simiilasyonlariyla ¢alisilmasi
1980 1i yillara kadar siurli olarak gergeklestirilmistir [Schneider ve Stoll, 1973; Schneider ve
Stoll, 1976; Suzuki, 1976; Suzuki, 1978; Clapp ve McLaughlin, 1979]. Ancak, son 15 yil
icinde ¢esitli istatistik topluluklara uygulanabilen yeni MD yontemleri gelistirilmistir.
Izobarik - izoentalpik (NpH), izobarik - izotermik (NpT), izoentalpik-izogerme (HtN) ve
izotermik - izogerme (7tN) gibi istatistik topluluklara uygulanabilen yeni MD y&ntemleri;
hizli sogutulmus aliiminyum [Lu ve Szpunar, 1993; Lu ve Szpunar, 1995], silisyumun
epitaksiyal (epitaxial) kristal biiylitme islemi [Landman vd., 1988], o -demirdeki zor
etkili martensitik doniistimiin incelenmesi [Cheung vd., 1992], basing etkili kristal-amorf
gegigleri [Chaplot ve Sikka, 1993], birinci dereceden yapisal faz gegisleri [Clapp ve
Rifkin, 1984; Kerr vd., 1992], kat1 ve s1v1 karbon tetrafloriiriin (CF,) incelenmesi [Nosé

ve Klein, 1983], NiAl alagiminda martensit faz déniistimt [Shao vd., 1996] ve yul\selc

basingta ksenon'un hacimsel (bulk) 6zellikleri [Ozgen vd., 1997] gibi birgok katihal fizigi
alaninda kullanilmigtir.
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4.1. Standart Molekiiler Dinamik Yontemi

Sabit V' hacmi iginde bulunan N parcacikli sabit E enerjili bir sistemin (EVN
toplulugu) atom konumlarina bagl konfigiirasyonel i¢ enerjisi ®(r), ikili, Ui, ... atom
etkilesmelerini temsil eden potansiyel enerji fonksiyonlarimin toplami olarak ifade edilebilir:

O(r) = X dalm )+ X . O3(r, P )+ ...

< 1< 4.1)
Burada ¢, ve ¢3 terimleri ikili ve {i¢lii etkilesmeleri temsil etmektedir. Sadece ikili
etkilesmeler dikkate almursa, i ve j pargaciklar: arasindaki uzakhk r;;=|r;|=|r;—r olmak
lizere, pargaciklar arasindaki potansiyel enerji fonksiyonu 0(ry) ile gosterilebilir.
Potansiyel alaninin korunumlu oldugu diistiniilerek 7 pargacidi iizerine etkiyen net kuvvet

N oo(ry)
Fi - Z or: Ty
J#i i 4.2)

ifadesinden hesaplanir. Béylece, (EVN) toplulugunun Newton hareket denklemi

N 8o(ry)
F = F = - Y P
" ’ e 0o Y 4.3)

seklinde yazilir. Burada m; ve #; i pargacigiin sirastyla kiitlesi ve ivmesi, 7y ise ry—r;
vektSriiniin birim vektoriidiir.

Gergek sistemlerin hareket denklemleri genellikle daha karmasiktir. Bu nedenle
sistemlerin 6nce Lagranj veya Hamilton fonksiyonlarimin kurulmas: ve daha sonra bu
fonksiyonlardan hareket denklemlerinin tliretilmesi tercih edilen bir yoldur. (EVN)
toplulugunun Lagranj fonksiyonu ise

LIS ¢ ()
" s (4.4)

M=

1
L = -
2

i

ile tamimlamr. Burada #; i pargacigimn hizidir.

MD simiilasyonu ile incelenecek sistemin hareket denklemleri elde edildikten sonra
bu hareket denklemleri uygun bir sayisal integrasyon y6ntemiyle ¢6ziilerek, sistemin faz
uzayinda minimum enerjili konfigiirasyona dogru hareket etmesi saglanir. Sayisal
¢ozlimler, MD simiilasyonlarinda yaygin olarak kullanilan Verlet algoritmasi veya Gear
algoritmasi (besinci dereceden Ongériicti- diizeltici (predictor - corrector)) ile yapilabilir
[Verlet, 1967; Evans ve Morriss, 1984; Brooks vd., 1988].
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4.2. Hacimce Degisebilir Molekiiler Dinamik Yéntemi ((NpH) toplulugu)

Hacim degisimine bagli madde parametrelerinin veya davramglarimn MD
simiilasyonlar1 ile incelenmesi, ilk defa Andersen (1980) tarafindan ileri siiriilen izotropik
hacim degisiminin saglandigyt MD yo6ntemi ile miimkiin olmugtur. Basincin (p) sabit
tutuldugu bu yontemde, yalitilmis N pargacikl: sistem i¢in enerji () ve MD hiicre hacmi
(QQ) bagimsiz degiskenler olarak aliur ve hacim dalgalanmasina izin verilir. Daha sonra,
kotii bir yalitim ve dis ortam ile enerji aligverisinin adyabatik oldugu bir durum dikkate
alinir. Basincin ve pargacik sayisimn sabit oldugu béyle bir sistemde toplam i¢ enerji
korunmaz. Burada korunumlu nicelik H=E+pg, Q seklinde tamimlanan entalpidir. pgq
sistem ilizerine etkiyen dis basingtir ve MD hiicresi mekanik dengede ise i¢ basing dig
basinca esit olur. Bu sistem izobarik - izoentalpik (NpH) toplulugu olarak bilinir. Bdyle bir
toplulugun Lagranj fonksiyonu

N 1 5
X mi — @) + EMQ (#) - PasQ() (4.5)

N |

seklinde tanimlanir. Buradaki (1/2)M' Q% ve PdiCA?) terimleri sirasiyla hacim degisimi
nedeniyle olusan kinetik etkileri ve termodinamik igi temsil ederler. M ise, kiitle boyutlu
keyfi bir sabittir. Klasik istatistik mekanikte sistemin denge o6zellikleri pargacik
kiitlelerinden bagimsiz oldugu igin M parametresinin keyfi segiminde bir sakinca yoktur.

Andersen, hacim degisiminin pargacik konumlar: {izerindeki etkisini dikkate alarak,
kiibik MD hiicresi i¢indeki bir i par¢aciginin konumunu

r = Ls; = Q3 (4.6)

seklinde hiicre kenarlarina lineer bagimli olarak tammlamistir. Burada L =Q1/3 MD hiicre
kenaridir ve s;, elemanlant 0 ile 1 arahiginda (0 < &;, 1;, &; < 1) birimsiz sayilardan
meydana gelen bir vektordiir. Béylece, (NpH) toplulugu i¢in MD hiicresinin Lagranj
fonksiyonu

N 1 .
3 (L 57) = ®(Ls) + 5 MO ~ pas© 4.7

i=1

Nl»—*

seklinde tamimlamir [Andersen, 1980]. Burada 7, = Ls; ifadesi belirlenirken hacmin ¢ok
yavag degistigi kabul edilir. Sistemin hareket denklemleri ise (4.7) bagintisindan

(4.8)
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Q= (p - pag)/ M (4.9)
olarak bulunur. Burada p sistemin i¢ basincidir ve Virial Teoreminden hesaplanir:

1 N 2 N
p = | Xomsi + X fyry
3L\ = j>i (4.10)

Burada fj; i ve j pargaciklari arasindaki kuvvetin siddetidir. (4.9) denkleminden de
goriildigt gibi, MD hiicresinin mekanik dengede kalabilmesi igin i¢ ve dis basincin esit
olmas1 gerekir. Ayrica, (4.8), (4.9) ve (4.10) denklemlerinin sabit bir basing ortalamasi
liretecegi aciktir. (4.8) ve (4.9) da verilen hareket denklemleri, Verlet algoritmasi tizerinde
yapilacak kiictik degisikliklerle sayisal olarak ¢oziilebilir [Heermann, 1986].

Andersen'in Onerdigi (4.8) ve (4.9) hareket denklemleri, MD hiicresinin sadece
izotropik hacim degisimini saglar ve hiicre seklinin kiibik formda korunmasina neden
olur. Ancak, yapisal faz gegislerinin gergege uygun olarak incelenmesi igin MD hiicre
hacminin anizotropik degismesi gerekir. Bu tiir ¢calismalar, Andersen'den kisa bir siire
sonra, Parrinello ve Rahman'in (1980) anizotropik hacim degisimini de dikkate alarak
gelistirdikleri (NpH) MD yontemi ile daha gergekei sekilde yapilabilir.

4.3. Sekil ve Hacimce Degisebilir Molekiiler Dinamik Yontemi

Parrinello ve Rahman (1980) MD hiicre kenarlarini birbirlerinden lineer bagimsiz ve
zamanin fonksiyonu olan 4(f), B(f) ve c(f) seklinde ii¢ vektorle tamimlamiglardir. Ayrica
(4.6) bagintisinda Andersen'in yaptig1 gibi, pargacik konumlarint hiicre kenarlarina lineer
bagimli olarak gostermislerdir. Béylece, Parrinello-Rahman (PR) MD yénteminde
pargacik konumlari

r; = A08; + B(m; + g “4.11D)

olarak tanimlanir. Burada 4(?), B(f) ve c(¢f) vektorlerinin Kartezyen koordinat sistemindeki
bilesenleri h = (4, B, €) seklinde bir matris ile tanimlanir:

I(Ax B, C,)
h = LAy B, ch (4.12)
AZ BZ C‘Z
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(4.12) ifadesi ve s = (§; m; ;) siitun vektorii goz6niine alinarak pargacik konumlar
r; = hs; (4.13)

matris formunda kisaca yazilir. Bdylece r;=hs; ve r;=hs; konumlarmda bulunan iki
pargacik arasindaki uzaklik

(ri—r)? = (5~ 5)' 0 (5;-5) = (5;~5)' G (5;-5)) (4.14)

ifadesinden hesaplamr. Burada t vektdr veya tensor transpozu ve G =hth seklinde bir
metrik tensdr olarak kullanilir. B8ylece, MD hiicresinin hacmi Q = 4-(BAC) = det(h) ve
ters Orgii uzayindaki eksenleri

2 2 2
ax = ZL(Bac), B*=-J(cad), c* = -TH(ArB) (4.15)

ile verilir. (4.15) bagmtilariyla verilen ters 6rgli vektdrlerinden MD hiicresinin ylizey
biiyiikliikkleri ve yonelimleri o = ( BAC, CA4, AAB) seklinde bir matris ile tanimlanir:

(Bycz_Bsz) (Asz—AyCz) (Asz_Asz)
o= Q(ht)_l = (Bsz_Bsz) (AxCZ—Asz) (Asz_Asz)
(Bny—Bny) (Any——Any) (AxBy—AyBx)

(4.16)

A(), B(f) ve c(f) vektorlerinin zamana bagli olarak dalgalanmasi, h matrisinin de
zamana bagli bir degisken olmasim gerektirir. Bylece, PR MD yoénteminde sekil ve
hacimce degisebilen (NpH) toplulugunun Lagranjiyeni

1 ot~ e 1 iy
> | 1m,-(s,-Gs,-) = @) + 5 WTr(h'h) - pgsQ 4.17)

M=

LPR

i

ile verilir. Burada Tr(...) tensor izi anlaminda kullamlmigtir. W ise (4.5) denkleminde
kullamlan kiitle boyutlu M keyfi sabiti ile es anlamlidir. (4.17) bagntisi ile tamimlanan bir
sistemin toplam serbestlik derecesi 3N + 9 olacaktir. Sistemin hareket denklemleri ise

N do(7;) :
. -1 y =1~ g
= =3 m — 5.) - G lGs.
& fai b orydny (8i= 5;) S (4.18)

h = w-l(n-p)o 4.19)
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olarak bulunur. Burada IT mikroskobik zor tensérii olarak adlandirilir ve diyadik formda

] S 3 80
n=w [,‘:1 m; v;v; il d’”y hE J (4.20)

seklinde verilir. (4.20) bagintisindaki diyadik terimler v; = h §; olmak {izere

= v
vi
seklinde hesaplanir.
(4.18) ve (4.19) bagintilanyla verilen hareket denklemleri elde edilirken sadece ikili

(1

\, |
U T I () (421)
riZ

e =y

etkilesmeler dikkate alinmigtir. Eger iglii etkilesme terimleri de isleme katilacaksa bu
hareket denklemlerinin diizeltilmesi gerekir [Landman vd., 1988; Ray, 1988].
PR yonteminde diigiiniilen MD hiicresinin Kartezyen koordinat sistemindeki

goriintlisti Sekil 4.1 de verilmigtir.

|/
%
X

Sekil 4.1: PR teorisinde diisiiniilen MD hiicresinin Kartezyen koordinat sistemindeki goriintiist. Seklin

daha fazla karigmasini 6nlemek icin B ve C vektorlerinin x, y, z bilesenleri gdsterilmemistir.
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Parrinello-Rahman tarafindan ileri siirtilen sekil ve hacimce degisebilir MD ySntemi
daha sonra aym arastirmacilar tarafindan sonlu esneklik teorisi ile birlestirilerek
genellestirilmistir [Parrinello ve Rabman, 1981]. MD simiilasyonlarindaki bu gelisme,
anizotropik zorlarin etkisi altinda bulunan sistemlerin teorik olarak incelenmesini
saglamigtir [Ray ve Rahman, 1988; Lee ve Ray, 1989; Shao vd., 1996]. Gergekte esneklik
teorisi, zorlanmay1 G metrik tensoriiniin degigimine baglar. Ancak, zorlanma bir referans
duruma gore tanimlanmalidir. Buna gére zorlanmanin referans durumu h, matrisi ve
Q, =det(h,) hacmine dayamlarak yapilabilir. Boylece, eksenleri Kartezyen koordinat
sisteminin eksenleri ile ¢akisik kiip seklinde bir MD hiicresinin distorsiyon sonrasi hacim
matrisi h = h, + Ah ile tammlanarak metrik tensoér

G = Ahth,+h,tAh+h th, (4.22)
seklinde yazilir. Sonugta izozor sartim saglayan MD hiicresinin Lagranj fonksiyonu

Ly = Lpg — (1/2) Tr(2G) (4.23)
seklinde elde edilir [Parrinello ve Rahman, 1981]. Burada

%= h3'(S+p)htT Q (4.24)

ifadesi tammlidir ve S sistem {izerine etkiyen dig zordur. (4.23) bagmtisiyla verilen
Lagranjiyen kullanilarak (NSH) MD hiicresinin hareket denklemi

.

h = w-l1(n-p)o-hZ (4.25)

seklinde elde edilir. Sistemdeki pargaciklarin hareket denklemleri ise (4.18) denkleminde
verildigi gibidir.

4.4. Hareket Denklemlerinin Sayisal Coziimii (Algoritmalar)

Molekiiler dinamik simiilasyonlarinda hareket denklemlerinin ¢6ziimii i¢in g¢esitli
algoritmalar kullanilmaktadir [Verlet, 1967; Beeman, 1976; Toxvaerd, 1982; Brown ve
Clarke, 1984; Gupta, 1992; Wentzcovitch ve Martins, 1991; Holian vd., 1990]. Bunlardan
en yaygin kullanilanlar Verlet, Beeman ve Gear algoritmalaridir [Brooks vd., 1988].
Ancak, Gear algoritmas: sayisal bakimdan digerlerine gére daha kararli olmakla beraber
daha fazla bilgisayar hafizasina ihtiya¢ duyar ve bu nedenle, diisiik kapasiteli bilgisayarlar
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icin smrh kullanim alanina sahiptir. Bu gerekgeyle, diisik kapasiteli bilgisayarlarda
yapilan ¢alismalarda daha ziyade Verlet ve Beeman algoritmalari tercih edilir [Evans ve
Morriss, 1984; Brooks vd., 1988]. Bu algoritmalarin ortak bir dzelligi, 6ncelikle hareket
denklemlerinin siireksiz formlara doniistiiriilmesidir. Bu iglem genellikle Taylor agilimiyla
yapilir ve buna gore birinci mertebeden bir diferansiyel denklem

du(t)

o [u(t+Ar) — u(t-An)] /248 + O[(A1)?] (4.26)

ve ikinci mertebeden bir diferansiyel denklem

d2u(r)

w2 [u(e+Ar) = 2u(t) + u(t—An)] /(A2 + O[(An)*] (4.27)

olarak ifade edilir. Burada At integrasyon adimimi ve O[...] terimleri hata fonksiyonunu
temsil eder ve Verlet algoritmasinin ikinei mertebeden diferansiyel denklemler igin hata
degeri (At)4 ile belirtilir [Payne vd., 1992]. (4.27) denklemine gore # = F{#)/m; seklinde

verilen ikinci mertebeden bir diferansiyel denklem

Fi (t) . 2

e [r(e+a0) = 25) + R (t-An] /(AD) 4.28)
olarak siireksiz formda yazilir. Bu denklem, ardigik 1—Af ve ¢ zaman adimlarinda pargacik
konumlarini ve ¢ aninda parcaciklar iizerine etkiyen kuvvetleri kullanarak ¢+Af aninda

pargacik konumlarini elde etmeyi amaglar. Buna gore ¢+At aninda pargacik konumlari

(Ar)?
m T (4.29)

r(t+Ar) = 25(t) - n(t-An +

denklemiyle hesaplanir [Verlet, 1967; Brooks vd., 1988].

(4.29) bagintisi, zaman adimu say1st # ile gosterilmek iizere
ty = nbt, ' = n(ty),  F o= Fy) (4.30)
degiskenleri kullanilarak daha algoritmik bir formda

(Ar)?

w11 1 = Zrl.n —_ r.n 1 +
“l

l

n
F;

olarak yazilir. Pargaciklarin n. zaman adimindaki hizlan ise
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v;z = [rin+1__rin—1] /2At (4.32)
ile tanimlanir [Swope ve Andersen, 1982]. (4.32) bagmtisindan goriildtigl gibi, n+1
zaman adiminda hesaplanan parcacik hizlari gercekte n. zaman adimmna ait hizlar
olacaktir. Bu nedenle kinetik enerji, potansiyel enerji hesaplandiktan sonra hesaplanir.
(4.31) ve (4.32) bagintilan Verlet algoritmasinin Toplama Formu olarak bilinir. Bu algoritmik
denklemlerin ¢oziilebilmesi igin sadece baglangigc konumlari degil, ayrica bir zaman adimi
sonraki konumlarin da verilmesi gerekir.

Verlet algoritmast sayisal agidan daha kararli olacak sekilde yeniden diizenlenebilir.

Bu diizenleme, (1/2)Af zamanindaki hizi
o = [ -n] o (4.33)

ile tamimlay1p matematiksel olarak (4.31) bagintisina esit ifadeler tiiretmekten ibarettir:

m ! (4.35)
(4.34) ve (4.35) denklemlerine bagli olarak n. adimdaki hizlar
vP o= (g + g2 (4.36)

ifadesinden elde edilir. Boylece, (4.31) ve (4.32) denklemlerinin matematiksel esdegerleri

At)?
I,in+l — "in + Al‘v;l + (—2——,;31— Fln (437)
L B L At [Fn+1 +Fn]
1 1 2nll (4 38)

seklinde elde edilir. (4.37) ve (4.38) ifadeleri Verlet algoritmasinin Hiz Formu olarak
adlandirihir [Heermann, 1986; Swope ve Andersen, 1982].

(NpH) MD hiicresinin (4.8) ve (4.9) ile verilen hareket denklernlermm say1sal
¢oziimii Verlet algoritmasinin hiz formu kullanilarak yapilabilir. Bu durumda, Verlet

algoritmasimn birinci mertebeden diferansiyel denklemler igin de yeterli kararliliga sahip

oldugu kabul edilir. Boylece, (nt+1) inci zaman adiminda pargacik konumlari ve hacim
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L@’ Fo@an? o, 0

ntl o om .. N
S 5 At s; 2m; [P 3 Si o (4.39)
n+l n N H (At)z n
Q = Q" + ArQ" + ————2M (p — pdls) (440)

ifadeleriyle hesaplanir. Pargacik hizlarini ve hacim degisim hizin1 hesaplamak i¢in 6nce

kismi hizlar

2 2 .
$ 4 (At) Fin . (At) §.1 9_’1_

s ,ntl .

ALs; M o T3 T o (4.41)
. . (A1)?

AT = A Q"+ S (P pas) (4.42)

ifadelerinden hesaplanir. Bu noktada F7*! teriminin ve virial ifadesinin hesaplanmasi
gereklidir. Bunun i¢in kismi hizlar kullanilarak bir ekstrapolasyon yapilir ve ilk olarak
(n+1) inci zaman adimindaki hacim ve daha sonra pargacik konumlar:

(A1) (!

e+l Syt r
At Q2 At Q + 3 p pdls) (443)

2 1 2 : 1
AtS“"H - At$~'n+1 + (A?) Fin+ _ (A7) S,..n+l Qn+
! ! 2m; i 3 7 ontl ' (4.44)

ifadelerinden hesaplanir [Heermann, 1986].
Genel olarak MD simiilasyonlarinda (n+1) inci zaman adimindaki pargacik hizlari

belirlendikten sonra, sistemin toplam kinetik enerjisi

1 %
Ey = 5 2 m| v; 2
2.5 (4.45)

olmak lizere,

N
T() = m 1=Z{ my [v;|? (4.46)

ifadesi kullanilarak sistemin ¢ anindaki sicaklig1 belirlenir. Burada |v;| i pargacigmn ¢
anindaki hizinin siddeti, (3N—n) sistemin toplam serbestlik derecesi ve &z Boltzmann



36

sabitidir. Hesaplanan sistem sicaklig: istenilen sicakliga esit degilse, istenilen sicaklik ve
sistem sicakligr oranyla iligkili (4/7"/T(¢) ) bir B katsayist ile pargacik hizlari ¢arpilarak
sistem sicakliginin istenilen degere ulasmasi saglanir [Brooks vd., 1988]. Hizlarin
Skalalandiriimas: olarak bilinen bu islemin her zaman adiminda tekrarlanmasi halinde
sicaklik degismeyecegi igin sistem sabit sicaklik toplulugu (TVN, TpN, TtN gibi) olarak
diistintiliir [Woodcock, 1971; Nosé, 1984]. Sistem sicaklifini sabit tutmanin bagka bir
yolu da, sisteme fazladan bir serbestlik derecesi kazandiran Nosé (1984) termostat
islemini uygulamaktir. Yapilacak simiilasyon ¢alismasimin 6zel durumlart gézoniinde
bulundurularak her iki yéntem de kullanilabilir.

Buraya kadar matematiksel ifadeleri verilen MD algoritmasinin islem basamaklar
sOyle siralanir [Heermann, 1986]:

1. Parcaciklarin baslangic (»=0) konumlarin ve hizlarini tanimla, sO ve $ 0,

2. Sistemin yogunluguna uygun bir baslangi¢ (» =0) hacmi tanimla, Q.

3. Hacmin baglangi¢ degisim hizini tanimla (6rnek: Q= 0).

4, (4.39) ve (4.40) denklemlerinden s”+1 ve Q#*1 ifadelerini hesapla.

5. (4.41) ve (4.42) denklemlerinden parcaciklarin ve hacmin kismi hizlarini hesapla.

6. Virial ifadesinin potansiyel kismini ((4.10) denkleminde) ve kuvvetleri hesapla.

7. Kismi hizlar1 kullanarak p”*! basincini hesapla.

8. (4.43) ifadesini kullanarak hacim degisim hizin1 hesapla.

9. (4.44) ifadesini ve kismi hizlar1 kullanarak pargacik hizlarini hesapla.

10. (4.46) denklemini kullanarak kinetik enerjiyi ve  katsayisini hesapla.

11. v/t & B - vy islemi ile huizlar skalalandir.

12. n=pn+1 alarak 4. islem basamagina geri don.

Parcacik sayisi fazla olan simiilasyonlarda konumlarin ayr1 ayr1 verilmesi zahmetli bir
istir. Bununla birlikte. konumlar her zaman tam olarak bilinmeyebilir. Ayrica, baslangi¢ sarti
olarak pargacik hizlarinin kesin tespiti de genellikle miimkiin degildir. Bu gibi durumlarda
pargaciklar, sistemin muhtemel yapisi gézoniine alinarak, uygun bir kristal drgiiniin 6rgii
noktalarina yerlestirilir. Bu islem, yardimei bir bilgisayar program ile gergeklestirilebilir.
Baslangic sart1 olarak verilen pargacik hizlari ise sistem sicakligina uygun bir Maxwell
hiz dagilimindan elde edilir. Bu sekilde verilen baglangi¢ sartlarinin denge halindeki bir
sistemi temsil etmesi beklenemez. Sistem, algoritmaya ve simiilasyon parametrelerine (7,
Q, At, pargaciklarin baslangic konumlar1 vb.) bagli olarak birkag¢ yiiz veya birkag¢ bin
integrasyon adimi (zaman adimi - Af) sonra denge halini kazamir ve bu siireye Durulma
Zamant denir. Incelenen sistem denge haline ulastiktan sonra, integrasyon islemine birkag
bin veya birka¢ onbin zaman adimi daha devam edilerek sistemin gézlenebilir nicelikleri

hakkinda bilgi saglanir. T

Hareket denklemlerinin sayisal olarak hesaplanmasinda en fazla zaman alict kisim

parcaciklar {izerine etkiyen kuvvetlerin hesaplanmasidir. Ciinkii, potansiyel enerji
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fonksiyonunun sadece ikili etkilesmelerden olusmasi halinde N(N-1)/2 sayida kuvvetin
hesaplanmasi gerekir. Ancak, potansiyel enerji fonksiyonu kisa mesafeli etkilesmeleri
kapsiyor ise etkilesme enerjisi 7, gibi bir kesim uzaklifindan sonra ihmal edilebilir.
Boylece her pargacigin, kendi konumunu merkez alan r. yarigapli bir kiire igindeki
parcaciklarla etkilestigi kabul edilir.

Hesaplama iglemlerinin siiresi, bilgisayar donanmna ve ozellikle pargacik sayisina
bagli oldugundan MD simiilasyonlarinda kullanilan pargacik sayis1 olduk¢a sinirlidir. Son
yillarda stiper bilgisayarlar kullanilarak yapilan MD c¢alismalarinda pargacik sayisi
yaklasik 105 dir [Horiuchi vd., 1995; Belonoshko ve Dubrovinsky, 1996]. Ancak, bu
deger 1023 olan Avogadro sayisina gore ¢ok kiigiiktiir. Bununla birlikte, ti¢lii etkilesmeleri
dikkate alarak silisyumun elastik sabitlerinin hesaplanmasi ile ilgili bir MD ¢alismasinda
216 ve 1728 pargacikli sistemlerin, 150000 integrasyon adimindan sonra elde edilen
sonuglar1 arasinda onemli bir fark bulunmadig: bildirilmistir [Ray, 1988]. Sonug olarak,
simiilasyonda kullanilacak pargacik sayisi, incelenecek sistemin 6zel durumu ve istenilen
hesaplama hassasiyeti g6zoniine alinarak belirlenmelidir.

Hesaplamalarda az sayida pargacik 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 tekrarlanmasi saglanarak suni olarak sonsuz sayida pargacik
goriintiisti elde edilebilir. Periyodik Stnr Sartlar: olarak adlandirilan bu islem, az sayida
pargacikla ¢aligmanin getirdigi istenmeyen yiizey etkilerini ortadan kaldirir. Prensipte,
periyodik sinir sartlarinin uygulandig: bir MD hiicresi i¢indeki pargaciklar, hem hiicre
icindeki dogal parcaciklar ile hem de bunlarin sonsuz sayidaki goriintiileri ile etkilesir. Bu
nedenle periyodik sinir sartlari, pargaciklar arasindaki etkilesme uzakliginin ro < L/2
degerinde kesilmesi halinde gegerlidir. Burada L, kiibik yapili bir MD hiicresinin kenar
uzunlugudur [Parrinello, 1986]. Bu sekilde uygulanan bir periyodik sinir sartin iki
boyutlu hiicre tizerindeki goriintiisii Sekil 4.2 de verilmistir. Periyodik sinir sartlarinin
algoritma igindeki uygulamasi ise

L
o> o5 = e - L (4.47)
X < £ = X . X 4 L
Fij 2 i tij © (4.48)

seklindedir. Burada r;* i ve j parcaciklari arasindaki uzaklifin x bilesenidir. PR MD
yonteminde ise r;* yerine & distintilmelidir (§;=§;-§;) ve s;; elemanlarinin 0-1

aralipinda degistigi gozoniine alinirsa L yerine 1 alinmalidir. (4.47) ve (4.48) bagintilari,
pargaciklar arasindaki uzakligin biitiin bilesenlerine uygulanmahdir.
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Sekil 4.2: iki boyutlu kare 6rgiide periyodik sinir sartlarmin uygulanmasi. Burada MD hiicresi kenarlari
isaretlenmis ve kalin gizgi ile belirtilmis hiicredir. 7 pargacifinin minimum goriintii hiicresi (- - - -) ¢izgisi ile

gOsterilmistir [Evans ve Morriss, 1984].

4.5. Bilgisayarla Hesaplama Yéntemlerinde Kati Faz Analiz Teknikleri

Katilarm mikroskobik yapilarini, termodinamik parametrelerini ve mekanik 6zelliklerini
belirlemek i¢in ¢esitli deneysel yontemler bulunmaktadir. Bilgisayar simiilasyonlarinin da
gercek deneylere benzer sonuglar liretmesi, katilarin yapisal 6zelliklerini teorik ifadelerle
temsil etmek ve bunlari gercek deneyler ile karsilagtirmak igin ¢esitli yontemlerin
olusturulmasini saglamigtir.

Yapisal faz gegislerinin MD simiilasyonlariyla incelenmesinde; i. Termodinamik
analizler, #i. Atomik koordinatlarin izlenmesi, #ii. Radyal dagilim fonksiyonu, iv. Kare

ortalama yerdegistirmeler, v. Statik yap faktorii gibi teorik analiz iglemleri yapilabilir.

4.5.1. Termodinamik analizler

Molekiiler dinamik algoritmalar, verilen bagslangig sartlarini (#¥(0), vM(0); Q(0))
kullanarak sistemin zamana bagh olarak faz uzayinda minimum enerjili bir duruma dogru
hareket etmesini saglar. Bu hareket, sistemin faz uzayindaki yoriingesi iizerinde
gerceklesir. Istatistik mekanik agisindan bakildiginda sisteme ait herhangi‘ bir A4



39

gozlenebiliri gergekte faz uzayr hacmi tizerinden tanimhidir ve bu tanimlama topluluk
ortalamast olarak degerlendirilir. Ancak, bilgisayar simiilasyonlariyla tim faz uzayi
{izerinden bilgi saglamak donanim yetersizligi nedeniyle miimkiin degildir. Bunun yerine,
herhangi bir 4 gozlenebiliri, pargaciklarin faz uzaymdaki yoriingeleri boyunca hesaplanir
ve hesaplama siiresi (7-Af) lizerinden zaman ortalamalar1 alinir. Faz uzayindaki yolun
yeterince uzun tutulmasi halinde topluluk ortalamasi ile zaman ortalamas: yaklagik esit

kabul edilir. Buna gore (NpH) toplulugu i¢in bir 4 g6zlenebilirinin ortalama degeri

t,
o = tim (0= 1) LaeN 0™ @3, ) (4.49)
—0 to

ile verilir [Andersen, 1980; Heermann, 1986]. Boylece, hesaplanacak termodinamik
nicelikler, (4.49) bagintisina uygun olarak elde edilen sistem gozlenebilirleri kullanilarak

belirlenir.

4.5.2. Atomik koordinatlarin izlenmesi

Sekil hatirlama etkisi gosteren alasimlarda diflizyonsuz faz doniisitimiiniin agiklanmasi,
bityiilk ¢lglide siki paket diizlemleri tizerinde bulunan atomlarin doniisiim esnasindaki
davramslarinin belirlenmesine baglidir. Ayrica, doniistim kristalografisinin agiklanmasi
icin doniistimle meydana gelen 6rgii distorsiyonunun tanimlanmasi zorunludur. Bu nedenle
atomlarin, doniisiim 6ncesi ve doniisiim sonrasi koordinatlarimin bilinmesi doniistimii
tanimlayici parametrelerin tespitinde 6nemlidir.

Yapisal faz gecislerinin kristalografik 6zelliklerini agiklamak lizere ilk defa Bain
tarafindan baslatilan ve sonra ¢esitli arastirmacilarin gelistirdigi kristalografi teorilerini,
atomlararas: etkilesmelere bagl olarak gdstermek ic;in> MD simiilasyonlar1 kullanilabilir.
Son yillarda yapilan bu tiir calismalar bunun en giizel orneklerini vermektedir [Lee ve
Ray, 1989; Tse ve Klug, 1992; Shao vd., 1996]. Shao ve arkadaslari, NiAl alagimindaki
martensit faz doniisiimii ile iliskili yapisal degisimi MD simiilasyonunu kullanarak
gostermiglerdir (Sekil 4.3).

MD simiilasyonlarinda atomik koordinatlarin izlenmesi dogal bir c¢aligmadir ve
algoritma iginde zorunlu olarak elde edilir. Bunun i¢in yapilmast gereken tek is, her
zaman adiminda elde edilen atomik koordinatlart bir grafik altprogrami yardimiyla

ekranda veya farkli bir dig ortamda isaretlemekten ibarettir. T

Ty,
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Sekil 4.3: NiAl alasimindaki martensit faz doniistimiiniin MD ydntemiyle incelenmesi [Shao vd., 1996].

4.5.3. Radyal dagilim fonksiyonlar:

Maddelerin fazlari, biiyllk Olgiide atomlarmmin uzayda siralamigt ve birbirleri
arasindaki korelasyonlar ile belirlenebilir. Kristal yapili katilarin atomlart uzayda
periyodik olarak dizilmistir. Boyle bir katinin herhangi bir atomu radyal dogrultularda
periyodik uzaklikli komsulara sahiptir. Referans noktasi olarak segilen bir atomdan r
kadar uzakta ve Ar kalinliginda kiiresel bir hacim eleman igindeki pargacik sayist #(r)
(koordinasyon sayisi) ile gosterilmek tizere, g(r) radyal dagilim fonksiyonu

Vo n(r)
gr) = — —o—
N anr*Ar (4.50)
seklinde tanimlanir [Rahman, 1964]. Burada V sistem hacmi, N sistemdeki pargactk
sayisidir. Bu fonksiyonun iki boyutlu bir hiicre {izerindeki tanim Sekil 4.4 de verilmistir.

(4.50) esitligiyle verilen radyal dagilim fonksiyonu ideal bir fcc yapi igin''1,
N2,43, V4, ... uzakliklarda ve ideal bir bee yapr igin ise 1, +/4/3, +/8/3, V1173, ...
uzakliklarda keskin piklere sahiptir [Parrinello ve Rahman, 1980]. Atomik titresim
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genliklerinin artmast halinde piklerin keskinligi kaybolur. Bu durum, atomik
koordinatlardaki belirsizligin artmast anlamina gelir. 500 ve 432 atomlu ideal fcc ve bee
kristal 6rgiileri i¢in alinan radyal dagilim fonksiyonlarinin uzaklia karsi degisimleri Sekil
4.5(a ve b) de verilmistir. Ayrica, kat1, sivi ve amorf aliiminyumun radyal dagilim
fonksiyonlari da Sekil 4.6 dan incelenebilir.

Sekil icin n(r) =4

Sekil 4.4: g(r) radyal dagilim fonksiyonunun iki boyutlu kare 6rgiide elde edilisi.

14
10 —
15— 0 L
— = — 8
N s
80 101 o0 6
- ns
5 L
| A (| |
0 1 | ! /\[ 1 ! A A 0 | ! | | I 1 { !
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Uzaklik, r (v/r,) Uzaklik, r (#/r,)
(a) (b)

s

Sekil 4.5: (a) 500 atomlu fce ve (b) 432 atomlu bee ideal yapilarmin radyal dagilim fonksiyonlari. Burada | :

r, en yakin komsu atom uzaklhigidir,
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12
(a)
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g(r)6 :(b) Amorf
4
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Sekil 4.6: Saf aliiminyumun radyal dagilim fonksiyonu. (a) siv1, (b) amorf ve (c) kristal [Lu ve Szpunar, 1993].

Radyal dagilim fonksiyonlar: biitlin sistem hacmi tizerinden elde edilebilecegi gibi
yerel sistem ¢zelliklerinin incelenmesinde de kullanilabilir. Ayrica, iki ve daha fazla farkli
cins atom bulunduran sistemlerde, ayn1 cins atomlar arasindaki veya farkli cins atomlar
arasindaki atom - atom korelasyonunun incelenmesi de miimkiindiir [Rigby vd., 1986]. Bu
nedenle, atom - atom korelasyon fonksiyonu 6zellikle alasim yapilarinin incelenmesinde
ve sliperdrgli belirlemesinde oldukga giivenilir bir analiz teknigidir.

4.5.4. Kare ortalama yerdegistirmeler

Diflizyonsuz faz doniiglimlerinde doniisiim 6ncesi atomik komsuluklar doniisiimden
sonra da korunur. Ancak boyle bir doniigtimde kristal yapinin degismesi, atomlarin kisa
mesafeli yer degistirmelerini gerektirir. Bu durum, iirlin faza doniisen madde atomlarinin
ana faz atomlarina gore daha fazla hareketli olmasina neden olacak ve sistem i¢indeki
atomlarin ortalama yerdegistirmesini yiikseltecektir. Atomlarin yerdegistirmelerindeki
degisimin incelenmesinde, daha etkin bir ifade olan ve

N 2
% () = £(0)]

R = i=1 (4.51)

L
N
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seklinde tanimlanan kare ortalama yerdegistirme bagmtisi kullanilmaktadir [Rahman,
1964]. Burada r{0) ve r(f) siwrasiyla i atomunun doniisim Oncesi ve sonrasi konum
vektorleridir. (4.51) de verilen baginti tiim sistem izerinden diigiiniilmiistiir. Fakat,
uygulamaya bagl: olarak yerel atomik hareketlerin incelenmesinde de kullanilabilir.

Kare ortalama yerdegistirmeler kullanilarak bir maddede meydana gelebilecek birgok
faz donistimiini incelemek miimkiindlir. Bunlara, silisyumda kati-sivi faz gegisi
[Stillinger ve Weber, 1985], (TtN) toplulugunda yapisal faz gegisi [Ray ve Rahman, 1985]
ve hizli sogutulmus rubidyumda kristal g¢ekirdeklenmesi [Hsu ve Rahman, 1979]

calismalar1 6rnek gosterilebilir.

4.5.5. Yap: faktoriiniin hesaplanmast

Katilarin atomik yerlesim diizenini teorik olarak belirleme yollarindan biri de
geometrik yapi faktoriinii hesaplamaktir. Bir kristal 6rglide geometrik yap1 faktorii, kristal
diizlemlerinden olabilecek muhtemel X-151m1 yansimalarimi tanimlar. Bu nedenle, teorik
olarak bilgisayar {izerinde elde edilen bir kristal yapinin deneysel veriler ile
karsilastirilmasinda 6nemli bir analiz yontemidir. Kristal yapiya sahip sistemlerde statik
geometrik yapi faktorliniin siddeti

2 |1 N y j . ?
NGO ﬁ§ fjcos(k.r)| + ?\% fj sin(k . r;) (4.52)

ifadesi ile verilir [Lutsko vd., 1988]. Burada k ters orgii uzayinda bir vektordiir ve
k=kia* + kyB* + ksc* ile tanimlanir. &, ky ve k3 tamsayilardir ve 4*, B*, c* vektérleri
MD hiicresinin (4.15) bagintilariyla tanimlanan ters érgii uzayindaki eksenleridir. 1 ise,
atomik sagma faktoriidiir. Bu hesaplamada MD hiicresi Bravais hiicresi olarak dikkate
alimir ve MD hiicresi igindeki pargaciklarin tamami isgleme katilir. Uygulamaya bagh
olarak, MD hiicresi igindeki bir bélge iizerinden de hesaplama yapilabilir [Hsu ve
Rahman, 1979; Moody vd., 1987].



44

5. ATOMIK ETKILESMELER

Metalik, van der Waals ve iyonik kristallerdeki bag kuvvetleri belirli bir ydnelime
sahip degildir. Dolayisiyla bu tiir kristallerde bag kuvvetleri kiiresel simetri 6zelligi
gosterir. Iyonik kristallerde buna ek olarak elektronétrallik sart: vardir. Metalik ve van der
Waals bag tiplerinde bdyle bir 6zellik bulunmadigi i¢in atomik istiflenme daha ziyade
geometrik sartlara baglidir. Bazi durumlarda ise kristali olusturan atomlar kiiresel
olmayabilir. Ayrica, diisiik sicakliklarda kiiresel olmayan bir atom, yliksek sicakliklarda
dénme hareketinin uyarilmast sonucu donmeye bagslayarak kiiresel simetri kazanabilir.
Bunun sonucunda, yiiksek sicakliktaki kristal yapi daha yliksek simetri 6zelligi gosterir. Buna
benzer sekilde, kristal i¢inde belirli bolgelerde bulunan atomlarin elektron bulutlar
birbirleriyle etkileserek polarize olabilir. Kovalent kristallerde ise baglar ancak belirli
yonlerde olusabilir ve bu nedenle atomik istiflenme sinirlanir [Senvar ve Alpaut, 1980].

Difiizyonsuz faz dontistimlerinin atomik mekanizmasini detaylariyla agiklayabilmek
icin atomlar arasindaki etkilesme kuvvetlerinin ve bag tipinin tam olarak bilinmesi
gerekir. Bununla birlikte, saf bir metal kristali i¢cindeki bir atom {izerine etkiyen toplam
kuvvetin birgok bilesene sahip oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, kesin ¢oziimler yerine
cesitli yaklagimlar kullanilmaktadir. Bu yaklasimlar genel olarak Empirik, Yari-Empirik
ve Teorik simiflara ayrilir [Hoinkes, 1980; Najafabadi ve Kalonji, 1988]. Pertiirbasyon
nedeniyle gercekte gok karmasik olan bir kristalin ¢ok cisim problemi Born-Oppenheimer
tarafindan niikleer ve elektronik olmak iizere iki kisima ayrilmistir. Bununla birlikte,
Coulomb ve van der Waals etkilesmeleri gibi, sadece niikleer koordinatlar boyunca
etkiyen kuvvetler (merkezi etkilesme kuvvetleri) dikkate alinarak yapilan yaklasimlar da
problemin karmasik dogasini sadelestirmistir [Bucher, 1984]. Merkezi olan ve merkezi
olmayan etkilesmeler sirastyla Iki Cisim Etkilesmesi (Two-body interactions) ve Cok
Cisim Etkilesmesi (Many-body interactions) seklinde isimlendirilir. Bu etkilesmeleri
modellemek i¢in kullanilan matematiksel ifadelere de genel olarak Potansiyel Enerji
Fonksiyonu (PEF) ad1 verilir.

Iki cisim etkilesme modeli ile birarada tutulan molekiil, sivi veya kat1 igindeki iki
atom arasindaki potansiyel enerjinin atomlararasi uzakliga gére tipik degisimi Sekil 5.1 de
goriilmektedir. Atomlar {izerine etkiyen toplam kuvvet, Sekil 5.1 deki potansiyel
fonksiyonunun gradyentinden elde edilebilir. Buna gore, atomlar arasindaki uzakligin
azalmasi halinde itici bir kuvvetin, artmasi halinde de gekici bir kuvvetin etkin olacag1
gortiliir. Atomlar arasindaki denge bag uzunlugunu temsil eden r, degerinde ise itici ve
cekici kuvvetler birbirlerini dengeler. Buradaki itici kuvvetlerin kaynagi, birbirlerine
yaklasan atomlarin dis elektron kabuklarmin istiiste binmesi sonucu dogan Pauli

TRy
eny.

etkilesmeleridir. Cekici kuvvetlerin kaynag: ise, genellikle dipol-dipol etkilesmelerini's

&

temsil eden van der Waals kuvvetleridir.
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Potansiyel Enerji, ¢ (g)
o
f)
f

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
Uzaklik, r (v/r,)

Sekil 5.1: ki atom arasindaki ikili etkilesme potansiyelinin atomlararasi uzakliga bagl olarak tipik bir

degisimi. Potansiyelin minimum deger aldig1 r,, uzaklig: atomlar arasindaki denge bag uzunlugudur.

Alasim sistemlerinin neden 6zel kristal yapilara sahip oldugunu acgiklamak, éncelikle
saf metallerin kristalografik yapilarini fiziksel temellere dayali olarak agiklamay: gerektirir.
Fakat bu konu, basit metaller i¢in dahi heniiz tam olarak ¢6ziilememis olan metallerin
elektron teorisi igin bir problemdir. Bu problemin tam olarak ¢dziilememesinin en biiyiik
nedeni ise, bir metalin £, baglanma enerjisinin, kristalografik yapisindan hemen hemen
bagimsiz olmasidir. Buna 6rnek olarak, 36K de bee — hep doniisiimii gosteren sodyumun
doniisiim enerjisinin sadece E/1000 civarinda olmast verilebilir. Bu nedenle, ¢ok iyi
tasarlanmis modeller ve dogru hesaplamalar gerekmektedir [Haasen, 1992; Phillips vd.,
1994]. Saf metallerin ve alagimlarin kristalografik yapilari ile potansiyel enerjileri
arasindaki iliskinin kurulmasinda, ikili etkilesme modellerinden ve bunlar tizerine kurulu
N-cisim etkilesmelerinden yararlanildigi gibi [Stillinger ve Weber, 1985; Barojas ve
Levesque, 1986; Halicioglu vd., 1989; Erkog, 1992] Stki Baglanma Metodu (Tight-
Binding Method - TBM) [Paxton ve Sutton, 1989; Hausleitner ve Hafner, 1993; Phuong
vd., 1993a; Phuong vd., 1993b], Gémiilmiis Atom Metodu (Embedded-Atom Method -
EAM) [Wolf, 1989; Cheung vd., 1992; Najafabadi vd., 1993; Grujicic ve Zhou, 1995; Farkas
vd., 1996] ve Suni-Potansiyel Metodu (Pseudopotential Method - PM) [Kruisman. vd.,
1988; Thm, 1988; Dalgi¢ ve Tomak, 1994] gibi ¢esitli ¢ok cisim etkilesme modellerinden
de yararlanilmaktadir. |
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5.1. Potansiyel Enerji Fonksiyonlart ile Faz Diyagramlarinn Iligkisi

Alagimlarin sabit sicaklik ve sabit basingtaki Gibbs serbest enerjileri, biiyiik dlgiide
sistemin i¢ enerjisi ile iligkilidir. Sistemin i¢ enerjisi ise, sistemi olusturan pargaciklarin
(atomlar ve elektronlar) birbirleriyle etkilesim enerjilerinin toplami olarak ifade edilebilir.
Kati ¢ozeltiler i¢in bu diistinceyi kullanarak yapilabilecek en basit yaklagimlardan birisi;
kristal cnerjisinin, cn yakin komgu atomlar arasindaki ikili ctkilesme enerjilerinin toplamu
olarak ifade edildigi bir modeldir. Boyle bir modelin gergekte kaba bir yaklagim oldugu
iyi bilinmesine ragmen, metal ve alagimlar igin daha giivenilir bir modelin olmamasi
nedeniyle kullanilmaya devam edilmektedir [Gao vd., 1989; Ray vd., 1989; Ray ve
Vashishta, 1989; Numakura vd., 1995; Tadaka vd., 1995].

Bir kati ¢ozeltideki atomlararast kuvvetler, saf metallerdeki gibi kisa mesafeli
karakterdedir ve bu nedenle en yaygin kullanilan modeller, sadece en yakin komsu
etkilesmeleri dikkate alarak kurulmaktadir. Yari-Kimyasal Yaklasim olarak bilinen boyle
bir modelde, A ve B gibi iki elementli bir kristalin enerjisi A-A, B-B ve A-B komsu atom
giftlerinin etkilesme enerjilerinin toplami olarak tanimlanir [Porter ve Easterling, 1992;
Kozubski, 1993]. Bu yaklagim, genellikle Ising Modeli olarak belirtilir ise de, Ising bu
modelin magnetik benzerligini incelemistir. Bu model ilk defa Bethe tarafindan alasimlara
uygulanmuigtir [Christian, 1975].

‘En yakin komsu modelinin kati ¢ozeltilere uygulanmast %50 atomik kompozisyon
durumunda gegerlidir. Atom ¢iftleri arasindaki kuvvetlerin ikili etkilesmelerden
tiiretilmesi, kat1 ¢6zeltinin biitiin 6zelliklerinin ve faz diyagraminin tek bir parametreye
baglt olarak tamimlanabilmesi agisindan ilgi ¢ekicidir [Christian, 1975].

Iki elementli bir kat1 ¢dzeltinin yapisi Sekil 5.2 de sematik olarak goriilmektedir.

Sekil 5.2: ikili kati ¢dzeltinin sematik yapist ve atomlar arasindaki baglar.
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Boyle bir kati ¢ozeltide bulunabilecek atomlararasi baglar:

i. €54 enerjisine sahip A-A baglan

ii. egp enerjisine sahip B-B baglar

iii. €p enerjisine sahip A-B baglari
seklinde tanimlanir. Buradaki €44, €gg Ve €5 enerjileri negatif niceliklerdir ve baglarin
gliclenmesi halinde daha negatif olacak sekilde degerleri artar, atomlarin sonsuz uzaklikta
bulunmasi halinde ise sifir olarak kabul cdilirler. Boylece ¢ézeltinin i¢ cnerjisi E; Pyp,

Ppp ve Pap bag tipi sayilarina bagli olarak

E = Psa€an+t Pppeppt Pap €aB (5.1)

seklinde ifade edilir.
Karisimdan once saf A ve B elementlerinin sirasiyla sadece A-A ve B-B baglar
bulundurdugu ve ¢ozelti halinde Py, Ppg ve Pap bag sayilar: arasindaki iliskiler dikkate

alinarak karisim sonucu i¢ enerjideki degisim

AHyar = PAp € (5.2)
olarak verilir [Porter ve Easterling, 1992]. Burada

€ = gxg — 1/2(€ppt+ Epp) (5.3)

seklinde tanimlidir. Buna gore €, karnisimdaki A-B bag enerjisi ile karisim Oncesi saf
elementlerin A-A ve B-B bag enerjilerinin ortalamas: arasindaki farktir ve kimyasal degis-
tokus (exchange) enerjisi olarak da bilinir [Haasen, 1992]. Karisim sonucu olusan yeni
maddenin termodinamik ve yapisal 6zellikleri boyle bir fark enerjisi ile iligkilendirilir. Bu
iliski €<0, €=0 ve €>0 sartlan dikkate alinarak kurulur [Christian, 1975; Barret ve
Massalski, 1982; Porter ve Easterling, 1992]. Buna gore;

1. €<0 olmas: halinde ¢6zeltideki atomlar karsi cins atomlar tarafindan kusatilma
egilimindedir ve P,p degeri biiyliktiir. Boylece, sistemin i¢ enerjisi A-B bag sayisinin
artmastyla minimuma diiser. Bu sarti saglayan c¢ozeltiler genellikle Diizenli (ordered)
Cozeltiler olarak bilinir ve atomik yapilarinin sematik gortntiisii Sekil 5.3a daki gibidir.
Bu tiir kat1 ¢ozeltilerde, karsi cins atomlar arasindaki ¢ekim kuvvetleri ayni cins atomlar
arasindakinden buytliktiir ve bu nedenle erime sicakliklart saf bilesenlerinkinden yiiksektir.

2. €=0 durumunda (5.2) bagintisiyla verilen karisim entalpisinin degeri sifirdir ve
¢ozelti Jdeal olarak tarif edilir. Bu sart igin atomlar tamamen gelisigtizel dagilir.

3. £>0 olmasi halinde sistemin i¢ enerjisi A-A ve B-B bag sayilarinin artmasi sonucu
minimum degerine ulasir. Béylece atomlar A-zengin ve B-zengin gruplarda kiimelenme
egilimi gosterirler (Sekil 5.3b). Bu durum, ayni cins atomlar arasindaki ¢ekici kuvvetlerin
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karsi cins atomlar arasindaki ¢ekici kuvvetlerden daha biiyiik olmasinin bir sonucudur.
Dolayistyla bu tiir kat1 ¢ozeltilerin erime sicakliklan saf bilesenlerinkinden diisiiktiir.

Kati ¢gozeltilerdeki dﬁzenliligih veya kiimelenmenin derecesi, sicaklik artigiyla azalir,
¢linkii yliksek sicakliklarda entropi terimi hakimdir. Bu nedenle kati ¢dzeltiler, yiiksek
sicakliklarda yiliksek entropiye sahip gelisigiizel bir atomik yapilanma egilimindedirler.
Bunun sonucunda, disik sicakliklarda diizenli yapilara sahip olan kati ¢ozeltiler,
sicakligin yiikselmesiyle birlikte diizenli — diizensiz (order — disorder) bir faz déniistimi
ile serbest cnerjilerini azaltirlar.

Etkilesme enerjisinin yukarida agiklanan Ozellikleri nedeniyle, iki saf metalin
karistirilarak alagim haline getirilmesi sonucu olusan minimum serbest enerjili atomik
konfigiirasyonun, saf bilesenlerin kristal yapilariyla ayni yapiya sahip olmasi beklenemez.
Bu gibi durumlarda olusan yeni yapiya Ara Faz denir. Ara fazlar genellikle minimum
serbest enerjiye sahip ideal atom orani {izerine kurulur. Idealden sapan kompozisyonlar
icin serbest enerji egrisi U gériiniimiinii kazanir. Belirli bir faz igin serbest enerji egrisi
{izerindeki kompozisyon aralig1, fazin yapisina ve atomlar arasindaki metalik, iyonik veya
kovalent tiirii baglanmaya baglidir. Kompozisyondaki kiictik degisimlerin serbest enerjide
hizli yiikkselmelere neden oldugu fazlar Metalleraras: (intermetalic) Bilesikler olarak
adlandirilir ve bu fazlar stokiyometrik kompozisyonludur, yani m ve » tam sayilar olmak
tizere A,,B,, formiiliine sahiptirler [Senvar ve Alpaut, 1980].

Bir alagim, yiiksek sicakliklarda gercek bir kat1 ¢ozelti 6zelligi gosterebilir ve diizenli
bir siiperorgii haline geldigi diisiik sicakliklarda ise bir bilesige benzeyebilir [Barret ve
Massalski, 1982]. Sekil hatirlamali B tipi alagimlann austenit fazlarinin stokiyometrik
kompozisyonlu diizenli B2 veya DOj stiperdrgiilere sahip oldugu hatirlanirsa, bunlarin da
metallerarasi bilesikler ile benzer karakterlere sahip olacagi sonucu ¢ikartilabilir.

+
,o
CQ

‘¢ M

*

Q.Q. 0000
‘e X

(a) (b)

Sekil 5.3: Kati ¢ozeltilerin muhtemel! yapilarmin sematik goriintiisii, (a) Diizenli kati ¢6zelti, (b) kiimelenme.
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5.2. Potansiyel Enerji Fonksiyonlari

Yogun madde fiziginde kullamilmak tizere son yillarda ileri siirlilen ¢ok cisim
etkilesme modellerinin bilgisayar simiilasyonlarindaki hesaplama siirelerinin uzun olmasi,
aragtirmacilari iki cisim etkilesme modellerini iyilestirme yoluna sevketmistir [Richardson
ve Clancy, 1992; Erkog, 1994]. Bununla birlikte, uzun zamandir kullanilan Born - Mayer,
Mie, Lennard - Jones, Morse ve Buckingham gibi ikili potansiyel cnerji fonksiyonlart da
glincelligini korumaktadir [Clapp ve McLaughlin, 1979; Doan, 1982; Purton ve Catlow,
1990; Dufty vd., 1995; Tiitiincii ve Colakoglu, 1996; Stein ve Spera, 1996; Ozgen vd.,
1996; Ozgen vd., 1997]. Bu tiir potansiyel enerji fonksiyonlarimn, 6zellikle yari-kararli
saf metallerin ¢alisilmasina yonelik iyilestirilmis sekilleri [Clapp ve Rifkin, 1982; Clapp
ve Rifkin, 1984; Lee ve Ray, 1989] ve fiziksel metalurji ile fiziksel mineraloji gibi
alanlarda yari-kimyasal yaklasimla birlikte kullanilmas: oldukga ilgi gekmektedir [Frattini
ve DellaValle, 1994; Akgiin ve Ansari, 1994; Numakura vd., 1995; Belonoshko ve
Dubrovinsky, 1996].

Genel olarak bir kristalin kohesif enerjisi, hemen hemen bagimsiz birkag enetji
katkisinn toplamu ile tanimlanabilir. Bu katkilar; a) Coulomb enerjisi, van der Waals ve
bagli elektronlara gore atomun degis-tokus (exchange) enerjisi, b) durum enerjisi, kinetik
(Fermi) ve band elektronlarinin degis-tokus korelasyon enerjisi seklinde siralanabilir. (a)
ve (b) siklarinda tanimlanan terimler sirasiyla iki cisim ve ¢ok cisim (merkezi olmayan)

etkilesmelerine karsilik gelir [MacDonald, 1979; Ogorodnikov ve Pokropivny, 1991].

5.2.1. Iki cisim etkilesmeleri

N pargacikli bir sistemin toplam potansiyel enerjisi (®) ¢ekirdek koordinatlarinin
fonksiyonu olarak tanimlanabilir (O=®(r;, ..., ry)). Uygulamada ® potansiyeli

o(rN) = 0@, )+ 2 D, v )+ O, g, 1) (5.4)
ij ijk ijkl

seklinde seri toplam ile ifade edilir [Catlow, 1990]. Burada ilk terim biitiin atom ¢iftleri
izerinden, ikinci terim biitlin {i¢léi atom gruplar {izerinden, ticiincii terim ise biitiin dortli
atom gruplan {izerinden toplami temsil eder. Teorik olarak bu toplam N-cisim terimlerine
kadar devam eder. Toplamlar tizerindeki () isareti egdeger terimlerin (if ile ji gibi) birden
fazla sayilmayacag1 anlamindadir. o

Simiilasyon ¢alismalarinda kullamlan potansiyel yaklagimlarinda, @ yi ikili potansiyel |
terimleri ile sadelestirmek gelenek haline gelmistir. Buna gore potansiyel



50

qi 9 j

i)

O(rrj) = + o) (5.5)

ile tanimlanir. Buradaki ilk terim, aralarinda r;; uzaklif bulunan g; ve g; elektrik yikli bir
atom ¢ifti arasindaki Coulomb potansiyelini temsil eder. ¢(1’ij~) ise atomlar arasindaki kisa
mesafeli potansiyeldir. Kisa mesafeli bu potansiyel kovalent, bagsiz itici (yani, ¢ekirdekler
arasindaki kompleks itici, elektron-elektron arasindaki Coulomb ve degis-tokus enerjisi
tiirlerini kapsayan bir terim) ve dispersiyon gibi birgok etkilesmeyi ihtiva eder [Catlow,
1990]. (l)(rij) enerjisini modellemek igin birkag gesit analitik fonksiyon kullanilmaktadir.

Atomlar arasindaki etkilesmeleri genel olarak baghi ve bagsiz seklinde iki gruba
ayirmak etkilesme potansiyellerini agiklamakta kolaylik saglar. Bagli etkilesmelerde
yaygin olarak kullanilan en basit yaklasim Harmonik Bag Fonksiyonudur ve

O(r) = 5 K(r—1,)’ (5.6)

ile verilir. Burada r, denge bag uzunlugu ve K bagin kuvvet sabitidir. Bu tip fonksiyonlar
rjj nin ry a yakin olmas1 halinde oldukg¢a tutarli sonuglar verir. Atomlar arasindaki
uzakligin biiyiik olmasi durumunda Morse Fonksiyonu daha gergekgi bir yaklasimdir.

Ozellikle metalik baglar i¢in kullanilan Morse fonksiyonu

9() = D {exp[-20(r ~ ro)] ~ 2 exp[-ai(r ~ ro)] } (5.7)
seklinde tanimlanir [Parrinello ve Rahman, 1981; Moody vd., 1987; Ohkawa vd., 1993].
Burada D bagin ¢oziilme (Dissociation) enerjisi, #, denge bag uzunlugu ve o
spektroskopik verilerden elde edilen bir parametredir. Bu parametrelerin ¢esitli elementler igin
literatiirdeki degerleri Tablo 5.1 de verilmistir. Tablo 5.1 deki nikel parametreleri igin
Morse fonksiyonunun r ye karsi degisimi Sekil 5.4 de gériilmektedir.

Tablo 5.1: Morse fonksiyonu parametrelerinin ¢esitli elementler igin degerleri.

Madde | D (eV) ro(A) | oA Kaynak

Cu 0,179940 | 2,570636 |2,327429 | Yamamoto, 1982

Ni 0,218845 | 2,5275 2,4877 Moody vd., 1986

Al 0,308921 | 3,716836 0,550443 | Titiincii ve Colakoglu, 1996
Fe 0,230461 |2,9760 0,6520 Akgiin ve Ansari, 1994
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Sekil 5.4: Nikel parametreleri i¢in Morse fonksiyonunun  ye karsi degisimi.

Bagsiz (non-bonded) etkilesmeler igin de gesitli fonksiyonlar kullanilmaktadir. Bu
fonksiyonlardan en yaygin kullanilanlar,

nf—n [" (%o)m - (L;—)n } (5.8)

seklinde verilen Mie Fonksiyonunda farkli m ve n degerleri segilerek elde edilir [Pearson

Dpfie (1) =

vd., 1985]. En ¢ok kullanilan m ve n degerleri sirastyla 12 ve 6 dir. Bu degerler i¢in Mie
fonksiyonu Lennard-Jones (L)) Fonksiyonu adini ahr [DellaValle vd., 1993; Kob ve
Andersen, 1994; Packard ve Webb, 1988] :

Or(r) = 4 [(—‘})12— (9)6} (5.9)

¥

L] fonksiyonunda bagsiz itici etkilesmeler r~12 terimiyle, cekici etkilesmeler ise r—6
terimiyle tamimlanir. Burada € fonksiyonun minimum degeri (atomlar arasindaki uzakliga
bagl olarak), o ise, yaklasik atomik yarigap olarak yorumlanabilen uzunluk boyutunda bir
sabittir (o =r,/2'6). Bu parametrelerin ¢esitli maddeler i¢in literatiirdeki degerleri Tabl@.
5.2 de verilmistir. Tablodaki Cu-Y parametreleri i¢in LJ fonk51yonunun r ye kar$f
degisimi Sekil 5.5 de goriilmektedir.

B0 S



Tablo 5.2: Lennard-Jones fonksiyonu parametrelerinin gesitli maddeler igin degerleri.

Madde £ (eV) o (A) Kaynak
Cu 0,167 2,315 Lutsko vd., 1988
0.14095 2,280 Maddelerin erime sicakliklari ve 273K
Al 0,09689 2,547 deki 6rgii parametreleri kullanilarak
Ni 0,17936 2,218 yapilan hesaplama sonuglari.
Ti 0,20198 2,574
0,20154 2,639 Yamamoto, 1982
Mg 0,09580 2,876 Imafuku vd., 1982
SiF, 0,01270 5,647 Davis, 1996
Ni-Ni - 2,634 (Ni33Y¢7 metalik cam sistemi igin)
Ni-Y - 2,538 DellaValle vd., 1993
Y-Y - 3,400
Cu-Cu 0,05366 2,367 (Cu33Y 7 metalik cam sistemi igin)
Cu-Y 0,20674 2,571 Frattini ve DellaValle, 1994
Y-Y 0,06960 3,435
Cu-Cu 0,58436 1,412 (CuysAu,s sistemi (5.8) denkleminde
Cu-Au 0,64783 1,495 m = 8 ve n =4 degerleri igin)
Au-Au 0,63090 1,593 Horiuchi vd., 1995
0.20
2 oisp
© -
~ 0I0F
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] s r
& 0.00 f
3 :
3 -0.05 -
g -
‘g -0.10 -
-0.15 -
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Sekil 5.5: Cu-Y parametreleri igin Lennard-Jones fonksiyonunun r ye kars1 degisimi.
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Lennard-Jones potansiyel fonksiyonu ikili alagim veya bilesikler i¢in

(o

\12
ap
D(ryp) = 48“5“ J

(5.10)

%

0§B\6}

(
)

scklinde verilir [Nos¢ ve Klein, 1983]. Burada o ve [ indisleri atom cinsini tammlar.
Boylece potansiyel, oo veya BB durumunda aymi cins atomlar arasindaki degerlerini alir.
Buradaki &,g ve G,g parametreleri

€up = (Eqq Epp)2 Ve  Gup = (Ogq+0Opp)/2 (5.11)
seklinde verilen Lorentz - Berthelet karisim kuralindan veya elementlerin gaz hali i¢in
ikinci virial katsayilar ile kristalin baglanma enerjisi dikkate alinarak da belirlenebilir
[Nos¢ ve Klein, 1983; Rigby vd., 1986; Davis, 1996]. Bunlarin diginda, bilgisayar
simiilasyonlar1 yardimiyla parametre optimizasyonu da miimkiindiir [DellaValle vd., 1993].

Ozellikle bilesikleri modellemek amaciyla kullanilan baska bir bagsiz etkilesme
fonksiyonu Buckingham Fonksiyonu dur. Bu fonksiyonda, LJ potansiyelindeki itici terim
yerine iissel bir terim kullanilir. Boylece Buckingham potansiyeli ikili sistemler i¢in

-6
(DB(raB) = AaB exp[—raB/paB] - CaB Top (5.12)

seklini alir. Burada A,g etkilesme siddetini temsil eden bir sabit, p,pg ise sertlik
parametresidir. Gergekte Buckingham potansiyeli (5.12) bagmntisindaki ilk terimle
gosterilir ve ikinci terim van der Waals etkilesmelerini temsil eder [Bucher, 1984; Catlow,
1990]. Ag-Br ikili sistemi i¢in Buckingham potansiyel parametreleri Tablo 5.3 de
verilmistir.

Morse, Mie, Lennard-Jones ve Buckingham potansiyel fonksiyonlarinin parametreleri,
uygulanacak sistemin deneysel olarak &lgiilmiis 6rgli parametresi, hacim modiilii, erime
sicakligy, erime 1sis1 ve elastik sabitleri gibi termodinamik ve mekanik parametreleri
kullanilarak belirlenebilir.

Tablo 5.3: Cesitli maddeler i¢in Buckingham fonksiyonunun parametreleri.

Madde A (V) p;; (A) | C;;(eV/AS) Kaynak
Ag-Ag 16528,0 0,2370 224,0
Ag-Br 3019,1 0,3290 238,1 Baetzold vd., 1988
Br-Br 29482 0,3320 124,7
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Buna gore, Morse fonksiyonunun parametreleri

o(r,) = -D (5.132)

“dr ey T 0 (5.13b)

d?¢(r) | _ |
el I 9Cr, B, (5.13c)

ifadelerinden hesaplanilir. Burada C kristal tipine bagli geometrik bir sabit (fcc igin
C=2), B, hacim modilidlir. Buna benzer yaklasimlar diger fonksiyonlar igin de
yapilabilir. Bununla birlikte, LJ fonksiyonundaki € parametresi

£ = 1,205 ky Ty (5.14)

ifadesinden kolayca hesaplanabilir [Imafuku vd., 1982; Yamamoto, 1982]. Burada 4;
Boltzmann sabiti, 7}, erime sicakligidur.

Buraya kadar 6zellikleri verilen potansiyel enerji fonksiyonlari, saf maddelerde de
gdzlenen kati-kat1 faz doniistimlerinin agiklanmasinda basarisiz olmugtur. Bunun sebebi
olarak, fonksiyonlarin sadece tek minimum degere sahip olmast gosterilebilir (Sekil 5.4
ve 5.5). Ciinkii, tek minimuma sahip Morse ve LJ gibi potansiyel fonksiyonlari, tek
atomlu sistemler igin yari-kararli bir Orgli tamimlayamazlar. Bununla birlikte, bu
fonksiyonlar, iki veya daha fazla sayida minimum verecek sekilde ¢esitli fonksiyonlar ile
toplanarak diizeltilebilir. Boyle bir diizeltme islemi

cos(ar) + B sin(b r)

P(r) = A 5.15)
() = A i (
seklinde bir trigonometrik fonksiyon ile [Clapp ve Rifkin, 1982 ve 1984] veya

P(r) = -—-Aexp{-[(r—-a)/b]?} (5.16)

gibi bir dagilim fonksiyonu ile [Lee ve Ray, 1989] yapilabilir. (5.15) ve (5.16) diizeltme
fonksiyonlarinin LJ potansiyel fonksiyonuna uygulanmasi sonucu elde edilen degisimler
Sekil 5.6 da goriilmektedir. Diizeltilmis potansiyel fonksiyonlarinin parametreleri (5.13)

bagintilariyla tekrar belirlenmelidir.
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Sekil 5.6: Yari-kararli 6rgii verecek sekilde diizeltilmis Lennard-Jones potansiyel fonksiyonlari. (a) (5.15)
bagintisiyla diizeltilmis LJ fonksiyonu. (b) (5.16) bagintisiyla diizeltilmis LJ fonksiyonu. Burada 7, bir fcc

orgii igin, r| ise bee orgii igin denge bag uzunlugudur.

5.2.2. Cok cisim etkilesmeleri

Metalik sistemleri modellemek amaciyla kullanilan merkezi etkilesme potansiyellerinin
kolayca yorumlanabilme ve hizli hesaplanma gibi avantajlar1 yaninda, kiiresel simetrik
etkilesmelere uygulanmasi gibi bir takim sinirlamalar1 da vardir. Bununla birlikte, Morse
ve LJ gibi ikili merkezi etkilesme potansiyelleri temel alinarak kurulan, fakat merkezi
olmayan empirik ve teorik ¢ok cisim potansiyelleri ile bu sinirlamalar azaltilmaktadir.
Merkezi olmayan empirik ¢ok cisim potansiyelleri, genellikle (5.4) bagintisindaki ikili ve
ticli etkilesme terimleri dikkate alinarak tasarlanmaktadir. Teorik gok cisim potansiyelleri ise
kuantum mekanigi kurallartyla tiretilmektedir [Cheung vd., 1992].

Uclii etkilesmeleri temsil etmek igin kullanilan en basit fonksiyonlar, tiglii atom
grubunun olusturdugu liggenin kdse agilari kullanilarak tiiretilir. Buna gore, li¢lii atom
grubunun bag acisina bagli enerjisi V(0),

V() =

(1/2) K (0 - 0,)2 (5.17)

ile verilir [Catlow, 1990]. Burada K bag agisi kuvvet sabiti, 6, denge bag agisidir. Buna

benzer sekilde bag agilarindan yararlanilarak ti¢ cisim etkilesme potansiyellerinin’ = .

tiiretilmesinde en ¢ok kullanilan fonksiyon Axilrod - Teller fonksiyonu (AT) dur
[Erkoc,1989; Katircioglu ve Erkog, 1989; Halicioglu vd., 1989] :

‘ Kr3
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(I + 3 cosb; cosB ; cosby )

Dpr(rirjrg) = Z (5.18)

(rij rik jg)>
Burada 6;, 6, 6 degiskenleri /, / ve k par¢aciklarimin olusturduBu tiggenin agilan ve 7; s
Tiks Tjk degiskenleri de bu t¢genin kenar uzunluklaridir. (5.18) fonksiyonundaki Z ise
ticlu etkilesme siddetini temsil eden bir parametredir. Boylece, AT fonksiyonu ile LJ gibi
bir potansiyelin toplanmasiyla elde edilen PEF, bir takim y6nelim kuvvetlerini de kapsar.
Bu nedenle, 6zellikle kovalent kristallerin belirli yonelime sahip bag kuvvetlerini temsil
etmek icin, baglar arasindaki agilarin fonksiyonu olan etkilesme potansiyelleri kullanilir
[Stillinger ve Weber, 1985; Abraham ve Broughton, 1986; Kluge vd., 1987; Catlow, 1990].

Kiiresel simetriye sahip olmayan sistemleri gercege daha yakin modellemek amaciyla
yapilan son yillardaki ¢alismalarda Born - Oppenheimer teoreminden yararlanilmaktadir.
Bu teoreme gore sistemin dalga fonksiyonu (*F,g), 2,5 elektronik dalga fonksiyonu ile
X,p niikleer dalga fonksiyonunun g¢arpimina esittir [Cebeci, 1991]. Buna benzer bir
diistinceyle bir kristalin kohesif enerjisi (£;), ¢ekirdekler arasindaki karsilikli merkezi
etkilesmeleri temsil eden iki cisim potansiyeli ile elektronik etkilesmeleri temsil eden
hacme bagli bir terimin toplam1 olarak tanimlanabilir:

Ec:Eéb

+E) (5.19)
Bu yaklasimda, sifir titresim enerjisi ¢ok kiigtik katkida (~ 0,03eV) bulundugu i¢in ihmal
edilir. Cekirdekler arasindaki potansiyel ¢(r) gibi bir merkezi iki cisim PEF ile
tanimlanarak, ikili etkilesmelerin kohesif enerjiye katkisi

ES = & E(b(n-) (5.20)

seklinde belirlenir. Burada ¢(r;) fonksiyonu Morse ve LJ gibi bir kisa mesafeli PEF dur.
Bu nedenle », hesaplamaya dahil edilecek yakin komsu sayisi kadar secilir. (5.19)
bagintisinda ¢ok cisim terimi olarak kullanilan E! fonksiyonu; durum enerjisi, kinetik
(Fermi) enerjiler ve band elektronlarinin degis-tokus korelasyon enerjileri gibi kuantum
mekaniksel terimler bulundurur. Bu terimlerin hesaplanamadigi durumlarda ise deneysel
verilerden tiiretilmis fonksiyonlar kullanilir [Ogorodnikov ve Pokropivny, 1991].

(5.19) bagintisiyla yapilan PEF yaklasimlarindan birisi Gémiilmiis Atom Metodu
(EAM) dur [Daw ve Baskes, 1983]. Bu metotta bir atomlar sisteminin konfigiirasyonel

enerjisi, kor-kor itici etkilesme enerjisi ile bir atomu diger atomlar tarafindan olusturulan ..

elektron bulutu igine gdmmek igin gereken enerjinin toplami olarak tanimlanir [Daw ve
Baskes, 1984] :
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1
E. = o % o(r;;) + IZF}[ZJ p; ()] 5.21)

i#]

Burada ¢(r;;) i ve j atomlar: arasindaki Morse veya LJ tipinde kisa mesafeli bir PEF dur.
F; ise, merkezi j noktalarinda bulunan yiik yogunluklarinin i noktasinda olusturdugu
toplam clektron yogunluguna bagli gdmme terimidir. Atomik elektron yogunluklan genel
olarak Hartree-Fock teorisi ile belirlenmektedir [Grujicic ve Zhou, 1995]. EAM ile
yapilan yaklasimin dogrulufu p;(r;;) yik yogunlugunun belirlenmesine baghdir ve bu
noktada ¢esitli zorluklarla karsilagilir. Ciinkil, 6zellikle ge¢is metalleri igin 'd-kabuk
durumlar keskin rezonanslar verir. Bununla birlikte yiik yogunlugunun belirlenmesinde

pj(ri) = 5 {expl-vr;1+512exp[-2vr; 1} (5.22)

seklinde verilen empirik ifade kullanilabilir. Burada v iissel bir skala faktériidiir [Cheung
vd., 1992; Chen, 1992]. EAM birgok simiilasyon c¢alismasinda basariyla kullanimistir
[Gao vd., 1989; Wolf, 1989; Najafabadi vd., 1993; Grujicic ve Owen, 1995; Midden,
1993; Shao vd., 1996; Farkas vd., 1996; Rubia vd., 1993; Liu ve Adams, 1992; Farkas,
1994; Kuiying vd., 1996]. Bununla birlikte, bu metotla yapilan hesaplamalar igin harcanan
bilgisayar zamani, LJ fonksiyonuna gére zaman adimi basina yaklasik bes kat daha
fazladir [Richardson ve Clancy, 1992].
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6. BILGISAYAR UYGULAMALARI

Gergek bir deneyde oldugu gibi bilgisayar deneylerinin yapilmasinda da bir takim

deney 6ncesi hazirliklar gereklidir. Bu hazirliklar agagidaki gibi siralanabilir:

* Hareket denklemlerini sayisal olarak bilgisayar lizerinde ¢6zecek algoritmanin
olusturulmas ve bu algoritmanin bir bilgisayar dili ile programlamaya uygun akis
diyagramimn ¢izilmesi.

e Algoritma i¢in gerekli baglangic sartlarinin hazirlanmasi.

* Algoritma ve programin bilgisayar tizerinde test edilmesi.

* Numunelerin tamimlanmasi.

Bu islem basamaklarindan sonra, numunenin gercek laboratuvar sartlarinda oldugu

diistiniilerek deneyler planlanir.

Buradaki bilgisayar deneylerinde, Parrinello-Rahman tarafindan gelistirilen (NSH) ve

(NST) MD yéntemleri kullanilmigtir.

6.1. Algoritma

Bu calismada gergeklestirilen bilgisayar deneylerinin tamaminda Verlet algoritmasi
kullamilmis ve bu algoritma Kisim 4.5 de detayli olarak agiklanmistir. Bununla birlikte,
buradaki ¢alismalarda sistemin hareket denklemleri, parcaciklar i¢in (4.18) ve hiicre i¢in
(4.25) bagintilarindaki gibi almmustir. Bu nedenle, Kisim 4.5 de tanimlanan algoritmanin
(4.39) - (4.44) saywsal integrasyon denklemlerinde basit diizeltmeler yapilmistr. Bu
diizeltmeler sonucunda sayisal integrasyon denklemleri, pargacik konumlari igin agik sekilde

Ar)? N | 0ap(ry) n_gn n
w2 gn g AET 4 ( 2) -3 (—nBrTJ] (ii “ij) -y (6.1a)

J#i 7','j ai",‘j

Il

2| N | 0bup(ry)
n+l n - 7 (A7) apl’; n n
n; n; + At + 2 -]El [ n ot (m _nj) i ) (6.1b)
Ty Ory

i

. At 2 N | 00ap(7;) n_#n n
Pl= gl + AEl + (—% -2 [“_B%} (67 ~¢5) - w3 6.1c)

j#i\ r org

olarak ve hiicre hareket denklemleri i¢in matris notasyonu kullanlarak

hl = n* + AcR” + (At)z [(Hn - Ipgs)o” — R
W Pdig (6.2)
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seklinde elde edilmistir. Denklem (6.1a-c) deki \;, W, ve ; terimleri, G~ G” § carpim
islemiyle bulunan siitun vektoriin sirastyla 1., 2. ve 3. bilesenlerini temsil etmektedir. Ayrica,
bqp(ry) ikili etkilesme potansiyel enetji fonksiyonunun aff indisleri alagim sistemindeki farkl:
atom cinslerini tanimlamak {izere yazilmistir. (6.2) denklemiyle verilen hiicre matrisinin
integrasyon ifadesinde gerekli matris islemleri yapilarak, 4x, 4y, 4z, BX, By, Bz, CX, CY, CZ hiicre
matrisi elemanlarmin degerleri belirlenir. I ise 3x3 likk birim matristir, 11 diyadigi (4.20)
bagintisiyla ve G ylizey tensori de (4.16) bagintisiyla belirlenir.

(n+1) inci zaman adiminda pargacik hizlarini ve hiicre degisim hizini hesaplamak

i¢in gerekli olan kismi hizlar sirasiyla,

. : 2 N | 0¢q45(r;)

at+l n (Af) af\y " n n

At &; = AtE; + > -2 (—r-'-' o ( i _éj) —Yi (6.32)
i o
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At = Al e Sy | TR n~—n~)—\y2 ,
L ! 2 | ré} ar,;-’ ( ! J (6.3b)
. . 2 [ N (8040
At
AG = gl + =) -2 :B Z ( ?“QIJZ) - y3 (6.3¢)
=i\ 7y Or
ve
AR = AR+ CYi (0"~ Ipge)o” — h”zn}
2w L Pdss - (64)

seklinde diizeltilmistir. (n+1) inci zaman adimindaki hiicre degisim hizi ve pargacik

hizlari ise sirasiyla,

Atﬁnﬂ = AcR'" + (At)z (Hn -1 )0‘” — Rz
1PW Pdis (6.5)
Ve
20 N (86.a(r
: : (Ar) d)aB(’y) n_ gl !
Até’-’ﬂ =At§'~”+ _Z _rapry s '—ﬁl‘ _wlz
! ! 2 jei \ rl} orl ( ! 1) (6.6a)
2 [N (00p(rp)
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At m; Atmi” + 5 < jé:; ré? o (ﬂz le) (e (6.6b)
; ; (At)z N1 Rap) | (0 on 1
At(;’-zﬂ = Al + -3 — |-t - qjé
i i 2 1 PAEY: ( , 1) (6.6¢)
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olarak degistirilmistir.
Sayisal integrasyon bagintilarindaki bu diizeltmelerden sonra bilgisayar deneylerinde
kullanilan Algoritma asagidaki gibi belirlenmistir:

Algoritma
(Sayisal Integrasyon Algoritmasi)

1. Pargaciklarin baslangi¢ (7= 0) konumlarini ve hizlarini tamimla:

g0 =72 &% =2
no =7 n;% =29
Qio =9 <";i0 =9
2. Sistemin yogunluguna veya kristal rgli parametresine uygun bir baslangi¢ (»=0)
hacmi tanimla:

Q0 = det(h®) = 4x9, 4¥0, 429, BXO, BY0, BZO, cx9, cY0, cz0 = ?

3. Hiicrenin baglangi¢ sekil degigim hizim tanimla: dh%/dt = 0.

4. Sistem lizerine uygulanacak basinci (pg,s) ve zor tensoriindl (Z) tanimla.

5. (6.1a~c) ve (6.2) denklemlerinden (€, 1, £)**1 ve h7**1 ifadelerini hesapla.

6. (6.3a~c) ve (6.4) denklemlerinden pargaciklarin ve hacmin kismi hizlarm hesapla.

7. (4.20) ile verilen IT mikroskopik zor tensdriintin potansiyel kismim hesapla.

8. 6. basamakta hesaplanan pargaciklarm kismi hizlarim kullanarak 177t mikroskopik
zor tensoriiniin kinetik kismini hesapla ve 7. basamakta hesaplanan potansiyel
kismi ile topla.

9. (6.5) ifadesini kullanarak (n+1) inci adim i¢in hiicre degisim hizin1 hesapla.

10. 9. basamakta hesaplanan hiicre degigim hizim1 ve 6. basamakta hesaplanan
pargacik kismi hizlarin (6.6a-c) ifadelerinde yerine yazarak (n+1) inci adim igin
parcacik hizlarmi hesapla.

11. (4.45) denklemini kullanarak kinetik enerjiyi ve (4.46) denkleminden (n+1) inci
adim icin sistem sicakhgm hesapla. Istenilen sicakhik ile sistem sicakhg oranmnin
karekokiinden P skalalandirma katsayisini hesapla.

12. Hizlarm skalalandinimas: isteniyor ise vl < Byl iglemi ile hzlan

skalalandur.

13. n=n+1 alarak 5. islem basamagina geri don.

Algoritma, sadece sistemin hareket denklemlerinin sayisal integrasyonunu
icermektedir. Bu nedenle algoritma iginde, baslangi¢ sartlarinin hazirlanmasi ve numune
analizi ile ilgili herhangi bir islem basamag bulunmamaktadir. Baslangic sartlarmin
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hazirlanmasi Kisim 6.2 de detayl olarak agiklanacaktir. Numune analizleri ile ilgili detaylar
ise Kisim 4.6 da verilmis olup herbiri basit matematiksel ifadelerden olusmaktadir.
Baglangi¢ sartlarimin ve numune analizlerinin bilgisayar programu iginde yonlendirilmesi
EK-1 de verilen akis diyagraminda goriilmektedir. Bu algoritmanin 11. basamaginda (4.46)
denklemi hesaplanmirken sistemin toplam serbestlik derecesi 3N+9 olarak almmigtir.
Ciinkii, pargaciklarin toplam serbestlik derecesi 3N ile ifade edilirken, hiicre matrisi
elemanlarindan kaynaklanan toplam 9 serbestlik derecesi daha bulunmaktadir. Bununla
birlikte, biiyiik N degerleri i¢in hiicre serbestlik derecesi ihmal edilebilir.

Analiz teknikleri iginde bulunan ve buradaki bilgisayar deneylerinde de yararlanilan
atom koordinatlarinin izlenmesi yonteminin, simiilasyon esnasinda bilgisayar ekranindan
cabisiimasimun istenmesi halinde, bilgisayar programinin grafik fonksiyonlar igeren bir
bilgisayar dili ile yazilmasi gerekir. Bu amagla, bilgisayar programimin yazilmasinda,
Microsoft firmasinin grafik fonksiyonlan ekleyerek gelistirdigi bir Fortran dili
kullanilmigtir. Programin makina kodlarina aktarilmasinda ise MicroSoft (MS) Fortran
derleyicisinden (compiler) yararlamlmigtir.

6.2. Baslangic Sartlarimin Hazirlanmast

Verlet algoritmasinin sayisal integrasyona baglayabilmesi i¢in; atomlarin baslangig
konumlarimn, baslangi¢ hizlarnin, MD hiicresinin baslangi¢ yapisinin ve sekil degisim
hizinin  baglangig sartlari olarak hazirlanmasi/tammlanmas1 gerekir. Bu sartlar
hazirlamamn pekgok yolu bulunabilir. Ozellikle atom sayisinin birkag tane oldugu
calismalarda baslangi¢ sartlar1 birer veri olarak hazirlamip programa girilebilir. Ancak,
cok sayida atomun bulundugu ¢aligmalarda, atom konumlari ve hizlan igin 3IN+3N=6N
(1024 atom igin 6144) tane verinin bilgisayara aktarilmas: gerekir. Bu nedenle, baglangig
sartlarmin hazirlanmasi ve programa aktarilmast i¢in genellikle altprogramlardan yararlanihir.

Burada atomlarin baslangi¢ konumlart olarak, numunelerin yiiksek sicaklik fazlarnin
kristal 6rgii noktalar1 secilmistir. Bununla birlikte, oran olarak zengin elementin fazla
atomlarim (isgal atomlarnin) kristal 6rgii igine diizenli, diizensiz veya kiimeli
dagilmalar1 da saglanmustir. Bu iglemler anaprogram (main) dlsmdafbir altprogram
(subroutine) ile gergeklestirilmigtir. - Atomlarin baslangic hizlari, yiiksek bir sicakhik
degeri igin Maxwell hiz dagiimindan tiiretilmis ve bu iglem i¢in de bir altprogram
kullanilmigtir. MD hiicresinin baslangic sekli, biitiin bilgisayar deneylerinde kiip olarak
secilmistir. Boylece, hiicre matrisinin diyagonal dis1 elemanlan sifir, diyagonal elemanlar
(4x, BY, CZ) ise numunenin drgii parametresi ve MD hiicresinde bulunan birim hiicre sayist
dikkate alinarak belirlenmistir. MD hiicresinin baglangic sekil degisim hizi ise sifir
alinmustir (6h%0¢ = 0).
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6.2.1. Atom konumlarinin belirlenmesi

Sekil ve hacimce degisebilir bir MD hiicresinde atom konumlar Kisim 4.2 de
aciklandigi gibi

AX BX CXx)[&;
v - AY BY CY N;
Az Bz Cz)\g;

(6.7)

seklinde verilmektedir. Burada &;, n); ve £; elemanl siitun vektor (s;), atomlarin MD hiicre
eksenlerine (4, B, ¢) gore konum vektoridiir, 3x3 liikk matris de bu konum vektoriinii
Kartezyen koordinatlara doniistliren bir doniistim matrisi olup MD hiicresinin boyutlarini
ve seklini tanimlar (bu koordinat doéntisimii Sekil 4.1 de goriilebilir). MD hiicre boyutlarinin
baslangi¢ sart1 olarak verilmesi nedeniyle, baslangig atom koordinatlarinin s; stitun vektorii
ile tanimlanmasi kolaylik saglar.

Burada yapilan bilgisayar deneylerinin tamaminda atomlarin baslangi¢ koordinatlari
olarak, B2 siiper6rgiisiiniin 6rgti noktalar: alinmistir. Bu 6rglintin birim hiicresi Sekil 2.5b
de goriildiigti gibi bce yapidadir. Kiibik 6rgii sistemleri igin MD hiicresi igine
yerlestirilebilecek pargacik sayisi

N = (M+1)3 x Baz Atom Sayisi (6.8)

ifadesinden hesaplanabilir. Burada M, MD hiicresinin 4, B veya ¢ ekseni dogrultusundaki
birim hiicre sayisidir. Buna gore bce veya fcc birim hiicreli kiibik MD hiicresine
yerlestirilebilecek atom sayilar1 Tablo 6.1 de verilmistir. B2 siiperorgiisiine sahip 128
atomdan olusan bir MD hiicresinin baglangi¢ atom yerlesimi ise Sekil 6.1 de goriilmektedir.

Sekil 6.1 de goriilen B2 stliperdrgiili MD hiicresinin birim hiicresi bec oldugu igin
baz atomlan (0, 0, 0) ve (1/2, 1/2, 1/2) birim hiicre koordinatlarina sahiptir. MD hiicresi
icindeki bir birim hiicrenin boyu, MD hiicresinin kenar uzunlugu A4 olmak iizere
A/(M+1) ifadesiyle belirlenir (4=B=C). Bdylece, MD hiicresi icindeki atom konumlari
baz atomlarinin AI/(M+1) 6telemesi ile elde edilebilir. Burada 7, 1 ile M arasinda
degisebilen bir tamsayidir. Buna gore, baslangic atom koordinatlarim MD hiicre
eksenlerine gore (s; siitun vektorii olarak) belirlemenin yar algoritmik sekli

g,. = (I+Baz2)/(M+1) , I=0,1,2,3,..., M (6.92)
= (J+Baz2)/(M+1) , J=0,1,2,3,..., M (6.9b)
g (K+Baz2)(M+1) , K=0,1,2,3,..., M (6.9¢)

olarak verilebilir. Burada 7, J, K degerlerinin her degisiminde i bir artiritlir ve Bp‘tzZ nin
degeri, i nin tek tamsayi olmasi halinde 0, ¢ift tamsayr olmast halinde 0,5 olarak
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degistirilir. Boylece, N atomlu bir MD hiicresi i¢indeki herbir atoma 1-N arasinda
tamsayili numaralar verilerek, tek numarali atomlar koge 6rgii noktalarina ve ¢ift numaral
atomlar cisim merkezi noktalarina yerlestirilir. Sonugta baslangi¢ atom konumlari, MD
hiicresinin 4, B ve C eksenleri dogrultusunda 0-1 araliginda bir reel sayilar dizisi ile
tanimlanmis olur. Atom konumlarinin tamimlandigr reel sayilar dizisi gercekte Grgii
noktalar1 dizisidir. Atom cinsleri, bu 6rgii noktalarimin dizi igindeki sira numaralan ile
belirlenir. Buna gore, tek sira numarali 6rgii noktalarinda o tipi, ¢ift sira numarah 6rgii
noktalarinda B tipi atom bulunur. Baslangi¢ atom konumlarimin (6rgii noktalarinin)
belirlenmesi ve bir diziye aktarilmasi amaciyla yazilan altprogram EK-2 de SUBROUTINE
ATKONUM(...) adiyla verilmistir. '

Ikili alasimlarda atomik yilizdenin %50 den farkli olmasi halinde, (6.9a-c)
bagintilarina uygun olarak biitlin Orgii noktalar1 belirlendikten sonra isgal atomlari,
alagimda istenilen diizenli, diizensiz veya kiimelenme durumlari gozOniine alinarak
yerlestirilir. Her {i¢ dagilimda da, isgal atomlarimin 6rgli noktalar: dizisindeki sira
numaralart fsgal Atomlari Dizisine aktanlir. Boylece, atomlar arasindaki etkilesme
potansiyelleri ve kuvvetler hesaplanirken, 6rgii noktalar dizisi ile isgal atomlari dizisi
kargilastirilarak atom tipleri belirlenir.

Isgal atomlarinin karsi tip 6rgii noktalarina dagitilmasinda, 6nce isgal atomlar1 sayisi
(isgal sayist) belirlenir ve sonra isgal dagilimi tiirline bagl olarak yerlestirilir:

A. Gelisigiizel dagilim i¢in, 6rgii noktalar: dizisinde bulunan ¢ift numarali sayilardan
isgal atomu sayis1 kadar gelisiglizel sayilar secilerek isgal atomlar: dizisine aktarilir.
Boyle bir islem sonunda elde edilen 1024 atomlu bir MD hiicresindeki iggal atomlarmnin
(110) diizlemindeki dagilimi Sekil 6.2a da goriilmektedir.

B. Kiimeli dagilim i¢in, 6nce ilk kiimenin merkezini tamimlayacak bir vektor
belirlemek amaciyla 0-1 araliginda {i¢ gelisigiizel say1 ve bu kiime i¢indeki atom sayisint
belirlemek amaciyla da 1 ile (isgal sayisi)/n araliginda gelisiglizel bir tamsay: tiretilir.
Sonra, kiime igine yerlestirilecek isgal atomu sayisi tamamlanincaya kadar, kiime
merkezinden itibaren radyal uzakhklardaki en yakin ¢ift numarali 6rgi noktalar isgal
atomlar1 dizisine aktarilir. Daha sonra, yeni bir kiime i¢in gelisiglizel bir vektor
belirlenerek aymi islem tekrarlanir. Bu isleme, toplam isgal sayisina ulasilincaya kadar
devam edilir. Isgal atomlarinin kiimeli olarak dagitildigi 1024 atomlu bir MD hiicresinin
(110) diizlemi Sekil 6.2b de verilmistir.

c. Diizenli dagilim igin, ¢ift numarali 6rgii noktalarinin olusturdugu uzay 6rgiisiinden
(B tipi alt 6rgii noktalar1 lizerinde) toplam isgal sayis1 kadar, 24/(M+1) periyotlu orgii
noktalar1 secilerek isgal atomlar1 dizisine aktarilir. Boylece isgal atomlari, oOrgli
parametresi 24/(M+1) olan bec birim hiicreli yeni bir alt 6rgii izerine yerlestirilmis olur.
1024 atomlu diizenli bir MD hiicresinin (110) diizlemi Sekil 6.2¢ de verilmistir.

Isgal atomlar dizisinin olusturulmasinda kullanilan altprogram SUBROUTINE
IsGAL(...) adiyla EK-2 de verilmistir.
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Tablo 6.1: bee veya fee birim hiicreye sahip kiibik MD hiicresine yerlestirilebilecek atom

sayilarl. Baz atom sayist bee igin 2, fcc igin 4 tiir.

M Atom Sayisi Orgii Noktas1 | MD Hiicre Boyutlar
bce fce Sayisi (Birim hiicre olarak)

1 16 32 8 2x2x2

2 54 108 27 3x3x3

3 128 256 64 4x4x4

4 250 500 125 5x5x%x5

5 432 864 216 6x6x6

6 686 1372 343 7x7x7

7 1024 2048 512 8x8x 8§

S A(M+1)
A=B=C
Birim hiicre

® Birim hiicre kdse noktalari

(o tipi alt 6rgii noktalarr)

@ Cisim merkezi noktalart

(B tipi alt 6rgii noktalarr)

X Bos orgii noktalar

Sekil 6.1: bce birim hiicreye sahip B2 siiperdrgiilii 128 atomdan olusan kiibik bir MD hiicresinin baglangi¢

atom yerlesimi. Seklin anlagiimasini kolaylastirmak igin on tarafta bulunan birim hiicreler ¢izilmemigtir. X "

isaretli orgii noktalar periyodik sinir gartlarinin saglanmasi igin bos birakilir. Bdylece, MD hiicresinin

periyodik olarak uzay! doldurmast saglanir.

4§ -
3
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Sekil 6.2: Birim hiicresi bce olan A-%37,5B kompozisyonlu 1024 atomdan olusan bir MD hiicresinin (110)
diizlemindeki isgal atomlarinm (a) dlizensiz, (b) kiimelenme ve (c) diizenli dagilimu. Igi dolu bitylik daireler
a tipi, kiigtikler B tipi ve kareler de isgal atomlarini gostermektedir.
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6.2.2. Atom hizlarinin belirlenmesi

Diger baslangi¢ sartlarinda oldugu gibi, baslangi¢ atom hizlarinin tamimlanmasinda
da ¢esitli yontemler kullanilabilir. Ancak, 7' sicakliginda denge halinde bulunan bir
pargaciklar sistemindeki parcacik hizlarinin Maxwell hiz dagilimina uymasi, baslangig
atom hizlariin belirlenmesinde ve bilgisayar progranmi iginde tanimlanmasinda biiyiik

kolaylik saglar. Maxwell hiz dagilimi ifadesi

2

[ v, = MZ’BT exp{ o ] dv, (6.10)
seklinde verilir. Bu baginti, <v,>=0 ortalama degeri civarinda o= (ky7/m)"2 standart
sapmaya sahip bir Gauss dagilimidir [Haile, 1992]. Boylece, baslangi¢ atom hizlarinin
tiiretilmesinde bu 6zel sartlar1 saglayan bir Gauss dagilimindan yararlamlabilir.

Buradaki simiilasyon g¢alismalarinda ise hizlar, 6nce ortalama degeri 0 ve standart
sapmast 1 olan iyi bir Gauss dagilimi olusturma yontemi (Polar Metot) ile normal
dagitilmistir. Daha sonra, istenilen sistem sicakligi igin (uygun bir standart sapma
saglamak amaciyla) skalalandirma islemi uygulanmistir. Béylece, <v,>=<v >=<v>=0
ile toplam lineer momentumun sifir olmasi garti saglanmig ve o=(kg7/m)!/2 sart1 ile
Maxwell dagilimi elde edilmistir. Gergekten de, ortalama degeri 0 ve standart sapmas: 1
olan bir dagilimin, p ortalama degerli ve o standart sapmalt bagka bir dagilima doniigimii
Y=p+ocX bagintisiyla saglanmaktadir [Heermann, 1986]. Burada p=0 alimrsa ifade
Y=o X sekline gelir ve standart sapma skalalama faktoriine esit olur (c=0).

Baslangig atom hizlarinin belirlenmesi igin kullamlan Algoritma agagida verilmigtir:

Algoritma
(Baslangi¢ atom hizlarimn belirlenmesi)

1. 0 ile 1 araliginda bagimsiz iki gelisigiizel say1 tiret (rand] =?, rand2=7).
2. Bu sayilari —1 ve +1 araligina genislet (hiz/=2xrandl)-1, hiz2=(2*rand2)-1)
3. cifthiz = hizI? + hiz2? ifadesini hesapla. cifthiz > 1 ise 1. basamaga geri don.
4. cifthiz < 1 ise asagidaki islem ve atamalar1 yap:

hizdiz(1) = hizl%sQRT{[-2*LN(cifthiz)}/(cifthiz)}

hizdiz(2) = hiz2%SQRT{[-2*LN(cifthiz)]/(cifthiz)}
5. hizdiz(3N) dizisindeki biitiin hizlar1 kullanarak kinetik enerjiyi hesapla (ekin=?).
6. Esboliisiim teoreminden sistem sicakligini ve B skalalandirma faktoriini hesapla.
7. hizdiz(1; (3N)) < B * hizdiz(1; (3N)) atamalarini yap ve ana programa geri don.

Baslangi¢ atom hizlarinin belirlenmesi ve bir dizi iginde tammlanmam 1$1em1nde
kullanilan altprogram SUBROUTINE ATHIZLAR(...) adiyla EK-2 de verilmigtir. !
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6.2.3. Baslangi¢c hacminin belirlenmesi

Buradaki bilgisayar deneylerinin tamaminda MD hiicresinin baslangig sekli kiip
olarak secilmistir. Bu nedenle, ti¢ dogrultudaki birim hiicre sayisi birbirlerine esittir. MD
hiicresinin seklini ve hacmini tanimlayan h matrisinin diyagonal elemanlari, bcc ve fce

yapilari i¢in sirasiyla

ax = By = cz = 1,2961 % Oy * (M+1) 6.11)
ve
4x = By = ¢z = 1,5874 % o,p *x (M+1) (6.12)

ifadelerinden belirlenmistir. Buradaki 1,2961 ve 1,5874 katsayilari, en yakin atomlararasi
mesafeleri (r,) birim hiicre 6rgii parametrelerine baglayan, bec igin

7/6
2
e By =2l = a=2ro (613)
ve fce igin
o= 2 = a, =22 (6.14)
(o} ﬁ 0 ¢

geometrik ifadelerinden hesaplanmigtir. Béylece MD hiicresinin baglangi¢ hacmi, sistem
icin uygun bir yogunluk saglayacak sekilde segilmis olur. Bununla birlikte, belirlenen
hacmin tam olarak denge sartlarina uygun olmasi beklenemez. Bu nedenle, simiilasyon
caligmasimin ilk birka¢ yliz ile birkag bin integrasyon adimi sistemin durulmasi igin
ayrilir. Buradaki simiilasyon calismalarinda sistemlerin durulma siireleri yaklasik 800
integrasyon adimi olarak belirlenmistir.

MD hiicresinin kiibik yapili olmasi nedeniyle, hiicre matrisinin diyagonal dis1
elemanlari sifir olarak alimustir. Boylece, MD hiicresinin baslangi¢ sekli ve hacmi

(4x 0 0)
h0=lO BY oJ ., 0% =Ax«BY=CZ (6.15)
0 0 CZ

ifadeleri ile tanimlanmis olur.
MD hiicresinin baglangig sekil degisim hizi ise sifir alinmugtir:

0AX _ OBY _ O0CZ _ «
ot ot ot 0 (6.16)



68

6.3. Progranun Bilgisayar Uzerinde Test Edilmesi

Karmasik ve zahmetli matematiksel islemleri bilgisayar yardimiyla ¢6zmeye
calismak oldukga rahat bir yoldur. Bununla birlikte, kagit tizerinde mantiksal dogrulugu
ispatlanan matematiksel ifadelerin bilgisayara aktarilmasinda yapilacak kiigiik bir hata
alinan sonuglarin yanlis olmasina yol acar. Bu nedenle, bir bilgisayar programinin
sonuglart mutlaka bilgisayar tizerinde kontrol edilmelidir. Bu islem i¢in ¢esitli yontemler
bulunabilir. Basit hesaplamalarda, bir degisken takimi i¢in hesaplar kagit kalem ile
yapilip sonuglar karsilastirilabilir. Ancak, buradaki gibi bilgisayar deneylerinde
algoritmanin sadece bir defa (1 donglisii) hesaplanmasi dahi uzun zaman almaktadir. Bu
nedenle, bilgisayar deneylerinden elde edilen sonuglarin ger¢ek deney sonuglar ile
karsilastirilmast daha kolay bir yontemdir. -

Burada hazirlanan bilgisayar programinin Kontrolii i¢in, basit numuneler olarak
bilinen argon, ksenon ve kripton tizerinde ¢esitli bilgisayar deneyleri yapilmis ve elde
edilen sonuglar literatiirdeki gergek deney sonuglari ile uyumlu bulunmustur [Ozgen vd.,
1996a-c; Kuzucu vd., 1996; Ozgen vd., 1997]. Programin dogruluk derecesini ve MD
simiilasyonlarinda kullanilan atom sayisinin sonuglar tizerindeki etkisini gostermek
amaciyla, ksenonun erime kinetiklerinin incelendigi ¢alismadan alman U-T grafigi Sekil

6.3 de verilmistir.

"45 T T T T 1T T T T 1 T T T 1 1 [ T 1 T T T T T T
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Sekil 6.3: Ksenonun erime sicakhg: civarinda konfigiirasyonel potansiyel enerjisinin sicaklikla degisimi.
Degisim, fcc yapili MD hiicresindeki 32, 108, 256 ve 500 atom igin incelenmistir. € = 0,0191 eV dur.
Ksenonun deneysel erime sicakhig 161,39 K dir ve hesaplarda yapilan hata ~%6 dir [Ozgen vd., 1996¢].
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6.4. Numunelerin Tanimlanmasi

Iyi bir model, bir olayin pek gok &zelligini agiklayabilmeli ve olayla ilgili nicelikleri
onceden belirleyebilmelidir. Lennard-Jones PEF, o6zellikle asal gazlarin fiziksel
ozelliklerini onceden belirleyebilme yetenegine sahip bir atomlararasi etkilesme
modelidir. Bununla birlikte, kati fazda bulunan asal gazlarin metallerinkine benzer
6zelliklere sahip olmast, LJ potansiyel fonksiyonunun, metalleri modellemek amaciyla da
kullanilabilecegi diistincesini dogurur. Buradaki ¢alismada da numuneler Lennard-Jones
PEF ile modellenmistir. Ancak, burada modellenmek istenen fiziksel olaylar, olduk¢a
karmagik atomik etkilesmelere sahip olmakla birlikte sicakligin, basincin ve zorun etkisi
altinda anharmonik davranislidir. Ayrica, saf elementlerdeki difiizyonsuz faz gegislerinin
modellenmesinde, sadece bir minimuma sahip olmasi nedeniyle, tek basma
kullanilamayan [.J potansiyel fonksiyonunun, ikili alagim sistemlerindeki difiizyonsuz
yapisal faz gegislerini modellemek amaciyla kullanilabilecegini gostermek de buradaki
calismalarin bir baska amacidir.

Simiilasyon ¢alismalarinda numuneler, 5. Béliimiin konusu olan atomik etkilesmeler
yardimiyla tanimlanir. Boylece numunenin, sadece atomlar arasindaki etkilesmelerden
yola g¢ikilarak gesitli laboratuvar sartlarindaki mikroskopik ve makroskopik 6zelliklerinin
belirlenmesi amaglanir. Bu nedenle simiilasyon sonuglarinin gergek deneyler ile uyumu,
atomlararast etkilesme modeline ve model parametrelerinin dogru belirlenmesine baglidir.

Bu c¢alismada, (5.10) bagmtisiyla verilen Lennard-Jones potansiyel enerji
fonksiyonunun, sekil hatirlamali Ni-%37,5Al, Ni-%50Ti ve Cu-%28Al ikili alasimlarini
(bundan sonra sirasiyla A-1, A-2 ve A-3 numuneleri olarak tanimlanacaktir) modellemek
i¢in yeterli olacagi kabul edilmistir. Boylece, bilgisayar deneylerinde numunelerin
tanimlanmast i¢in sadece €,3 ve Oyg potansiyel parametrelerinin verilmesi gerekir.
Parametrelerin belirlenmesinde ise, ilk olarak, detaylar1 5. Boliimde verilen ve alagimlar
i¢in sadece saf elementlerin parametrelerini kullanan (5.11) bagintilarindan yararlamlmustir.
Ancak, bu parametrelerle yapilan hesaplama sonuglarimn literatiir degerlerinden saptig
gozlenmis ve bunun {izerine, ikinci olarak, bilgisayar deneyleri yardimiyla parametrelerin
optimizasyonu yoluna gidilmistir. Model PEF parametrelerinin belirlenmesinde kullanilan ve
birkag¢ yardimc1 numune 6zellikleri Tablo 6.2 de verilmistir.

Saf Ni, Ti, Cu ve Al igin (5.14) ile (oc=r,/21/6) bagmntilan kullanilarak elde edilen
potansiyel parametreleri ve bu parametrelerin (5.11) bagintilarinda yerine yazilmasiyla
elde edilen A-1, A-2 ve A-3 numunelerinin €, ve G, potansiyel parametreleri Tablo 6.3
de verilmigtir. Bu tablodaki parametreler kullanilarak numunclerin ve bunlarin safl’
bilesenlerinin bilgisayar deneyleri ile elde edilen erime sicakliklart (T,,) ve yliksek
sicakliktaki en yakin atomlararast uzakliklar1 (r,) Tablo 6.4 de verilmistir. Bu
hesaplamalarda, alasimlar i¢in 1024 atomlu B2 siiper6rgiiye sahip bir MD hiicresi ve saf
bilesenleri i¢in 864 atomlu fcc drgiiye sahip bir MD hiicresi kullanilmustir.
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Tablo 6.2: Ni, Ti, Cu, Al, A-1, A-2 ve A-3 numunelerinin literatiirdeki erime sicakliklar1
(T,,), kristal 6zellikleri ve drgii parametreleri, en yakin atomlararasi uzakliklari (), OK ve
latm basingtaki baglanma enerjileri (Eg), hacim modiilleri (B,,) ve lineer termal genlesme

katsayilar (o ).

Numune T Kristal 7y Eg B, oM
(% atom) (K) (300K igin) A) (eV/atom) | (GPa) K1)
. 1728 Jee 2,480 | 444 186 | 13,3x106
Ni a=3,52A (0-373K)
hep 10,1x10-8
Ti 1946 a=2,954 2,890 485 | 1051 | (1000K)
c=4684
Cu 1358 Jee 2,552 3,49 137 | 49,5x1076
a=3,614 (300K)
Al 933,5 Jee 2,863 3,39 72,2 -
a=4,054
NiAl | 1823 @ B2 @) 2494 _ 152 | 15,1x10°6
(%37,5 Al) a=2,88A (873K) (550-1290K)
NiTi | 1585 ® B2 © 2,611 _ _ _
(%50 Ti) a=3,0154
CuAl @
(%28 Al) 1323 - - - - -

(1) Saf elementler i¢in verilen hacim modiilleri (Nikel i¢in lineer genlesme) Metals Handbook (1993)
dan, diger zellikleri Kittell (1996) den almmustir. NiAl igin verilen Ep, B, ve oy deBerleri Miracle
(1993) dan almmigtir. (a) Bu degerler Sekil 2.6 daki faz diyagrammdan belirlenmistir. (b) 7>4¢ i¢in
orgli tipi ve drgll parametresi [Khachaturyan vd., 1991]. (¢) [Matsumoto vd., 1987].

Tablo 6.3: Ni, Ti, Cu, Al, A-1, A-2 ve A-3 numunelerinin teorik hesaplanan L.J potansiyel
parametreleri. Alagimlar i¢in aym cins atomlar arasindaki potansiyel parametreleri (oo,

BP) saf element parametreleri ile aymdir.

Numune € (eV) e/kg (K) c (A)
Ni 0,1793 2082,2 2,218
Ti 0,2019 23449 2,574
Cu 0,1409 1636,3 2,274
Al 0,0968 1124,8 2,550
af oo aB BB oo af BB
A-1 0,1317 2082,2 15294 1124,8 2,218 2,384 2,550
A-2 0,1903 2082,2 2208,8 2344.9 2,218 2,396 2,574
A-3 0,1168 1636,3 1355,8 1124,8 2,274 2,412 2,550
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Tablo 6.4: Numunelerin, teorik olarak belirlenen potansiyel parametreleri kullanilarak elde

edilen erime sicakliklari (T,;) ve en yakin komsu atom uzakliklari (r,). A-1 ve A-3

numuneleri i¢in iggal atomlari, diizensiz bir Orgii saglayacak sekilde, her iki alagim sistemi

icin de aym gelisiglizel sayilar dizisi kullanilarak dagitiimistir. Parantez i¢inde verilen

degerler % olarak Tablo 6.2 deki literatiir degerlerinden sapmalari géstermektedir.

Numune Th X) r, (A)

Literatiir Simiilasyon (%) Literatiir Simiilasyon (%)
Ni 1728 1624 (—6,0) 2,49 (fce) 2,46 (-1,1)
Ti 1946 1829 (-6,0) 2,89 (hcp) 2,92 (+1,0)
Cu 1358 1280 (=5,7) 2,56 (fcc) 2,51 (-1,9)
Al 933,5 885 (=5,1) 2,86 (fcc) 2,85 (=0,3)
A-1 1823 1030 (-43.,5) 2,49 (bee) 2,61 (+4,8)
A-2 1585 1442 (-9,0) 2,61 (bee) 2,68 (+2,6)
A-3 1323 999 (-25,0) - 2,64

Tablo 6.4 de goriildiigi gibi, teorik olarak belirlenen parametrelerle yapilan

hesaplama sonuglari, Ozellikle A-1 ve A3 numuneleri igin, literatiir degerlerinden

sapmaktadir. Bunun {izerine PEF parametreleri, deneysel sonuglardan sapmalar1 diizeltecek

sekilde yeniden ayarlanmigtir. Bu ayarlama islemi, bilgisayar deneyi sonuglarinin literatiir

degerlerini saglayacak sekilde, birka¢ farkli parametre ig¢in bilgisayar deneyinin
tekrarlanmastyla gergeklestirilmistir. Bu yolla belirlenen model PEF parametreleri Tablo 6.5

de verilmisgtir.

Tablo 6.5: Ni, Ti, Cu, Al, A-1, A-2 ve A-3 numunelerinin, bilgisayar deneyleri yardimiyla

optimize edilen LJ potansiyel parametreleri.

Numune | € (eV) e/kg (K) c (A)
Ni 0,1922 2232 2,258
Ti 0,2172 2522 2,548
Cu 0,1466 1702 2,311
Al 0,1019 1183 2,550
af ao af BB ac aB BB
A-1 0,2195 2264 2548 1205 2,258 2,229 2,553
A-2 0,1584 2232 1840 2485 2,258 2,350 2,548
A-3 0,1414 1728 1642 1196 2,311 2,200 2,550
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Optimize potansiyel parametreleri ve Tablo 6.4 {in hazirlanmasinda kullarulan bilgisayar
deneyleri ile aym gartlar altinda numunelerin erime sicakliklar1 ve en yakin komsu atom
uzakliklar1 belirlenmis ve sonuglar Tablo 6.6 da verilmistir. Bunlarin diginda, A-1 igin
kati-siv1 faz gegisi bolgesinde yapilan bilgisayar deneylerinden elde edilen; potansiyel
enerjinin (Ep), kare ortalama yerdegistirmenin (<R%>) ve i¢ basincin (P) sicaklikla
degisimleri Sekil 6.4 de, birim hiicre &rgli parametrelerinin (a, b, ¢) degisimleri Sekil 6.5 de,
doniisiim Sncesi ve doniistim sonrasi kismi ¢ift korelasyon fonksiyonlari (8op(r)) Sekil 6.6
da verilmistir. Diger alasim sistemlerinden de benzer sonuglar alindig1 igin onlara ait
grafikler verilmemistir.

Optimize potansiyel parametreleri kullanilarak elde edilen numune &zellikleri
literatiir degerleri ile uyumlu bulunmustur. Bu nedenle, buradaki biitiin bilgisayar
deneylerinde optimize parametreler kullanimistir. Bununla birlikte, teorik hesaplanan ve
optimize PEF parametreleri arasindaki farklarin ortaya konmasi agisindan, bunlarmn PEF
eprileri tizerindeki etkileri de incelenmis ve sonuglar 7. Boliimde literatiirle karsilastirilarak
verilmistir. Bu incelemeler; yalitdmus iki atom arasindaki potansiyel enerjinin atomlararasi
uzakliga bagh degisimini ve A-1, A-2, A-3 numunelerinin farkli kompozisyonlar: igin
c/ 4 oranina bagli statik 6rgii enerjilerindeki degisimi kapsamaktadir.

Tablo 6.6: Optimize PEF parametreleri kullanilarak elde edilen numune &zellikleri.

Parantez i¢inde verilen degerler % olarak literatiir degerinden sapmalar1 gostermektedir.

Numune T, K (%) r, (A) (%)
Ni 1735 (+0,4) 2,495 (+0,24)
Ti 1945 (=0,05) 2,891 (+0,03)
Cu 1352 (-0,4) 2,516 (-1,41)
Al 930 (-0,4) 2,851 (=0,42)
A-1 1856 (+1,8) 2,502 (+0,32)
A-2 1597 (+0,7) 2,615 (+0,15)
A-3 1328 (+0,003) 2,511 (*)

( *) Literatiir degeri bulunamadigindan hata degeri hesaplanamadi.
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Sekil 6.4: 1024 atomlu A-1 numunesinin kati— sivi faz gegisi bélgesinde potansiyel enerjinin (b), tiim

Orgit tizerinden elde edilen kare ortalama yerdegistirmesinin (c), i¢ basincinin (d) degisimleri. Bu faz

doniigtimiinii incelemek tizere sistem sicakligy, sistemin durulmasini saglamak amaciyla ilk 2000 integrasyon

adiminda 1650K de sabit tutulmus ve sonra her integrasyon adiminda 0,1K yiikseltilerek 2000K e

cikartilmistir. Bu sicaklik degisim programina karsilik sistemin sicaklik cevabi (a) da goriilmektedir. Agik

tonlu kalin gizgiler, grafik ¢izim programu ile elde edilen ardigik nokta ortalamalaridir (running average).
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Sekil 6.5: A-1 numunesinin kat1 — sivi faz gegisi bolgesinde birim hiicre 6rgil parametrelerindeki degisim.

Uygulanan sicaklik degisim programi Sekil 6.4 deki ile aynidir.
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Sekil 6.6: 1024 atomlu A-1 numunesi i¢in kati— sivi faz gegisi oncesi ve sonrasi kismi ¢ift korelasyon

fonksiyonlarinda meydana gelen degisimler.
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6.5 Birim Sisteminin Belirlenmesi ve Algoritma Parametreleri

Bilgisayar deneylerinde, bilgisayar hesaplama zamaninin kisaltilmasi i¢in genellikle
yeni bir birim sistemi olusturulur ve bdylece bilgisayar programi iginde iglenen nicelikler
birimsiz hale getirilir. Yeni birim sisteminin olusturulmasinda potansiyel parametrelerinden
yararlanmak biiyiik kolaylik saglar. I.ennard-Joncs PEF ile modellenen bir sistem igin cnerji
birimi olarak € ve uzunluk birimi olarak da o kullanihir. Kiitle birimi olarak, sistemdeki
atomlardan birisinin kiitlesi (») kullanilabilir. Zaman birimi ise enerji, uzunluk ve kiitle
birimleri kullamilarak r=ovVm/e ifadesinden hesaplanir. Temel birimler bu sekilde

belirlendikten sonra tiiretilmis birimler asagidaki gibi yazilir:

Yogunluk . p* =No3/Q Basing . P*¥ = Po3/eg
Kuvvet o F* =Fc/¢ , Stcaklik o T* =kgT/e
Radyal Uzaklik : r* =r/o , Toplam Enerji: E* = E/Ne

Birimsizlestirilmis (indirgenmis) nicelikleri digerlerinden ayirmak i¢in {izerlerine yildiz
isareti konmustur. Optimize potansiyel parametreleri kullanilarak hesaplanan indirgenmis
niceliklerin birimsel degerleri Tablo 6.7 de verilmistir. Bunlarin disinda, 4. Boliimde
keyfi kiitle parametresi olarak tanimlanan W nin degeri, 1024 atomlu ¢aligmalarda 20m,
daha az atomlu ¢alismalarda ise 10m olarak alinmistir. Gergekte, dengedeki bir sistemin
ozellikleri W nin degerinden bagimsizdir [Haile ve Graben, 1980]. Ancak, biiytik W
degerleri durulma zamaninin ve dalgalanma periyodunun artmasina neden olur. Buradaki
calismalarda W min degeri kiigiik tutulmustur. Integrasyon adimi ise biitiin hesaplamalarda
A1=0,01¢ olarak seg¢ilmistir (Ar*=0,01). Bilgisayar programi iginde indirgenmis nicelikler
kullanilmistir, fakat sonuglar dogal birimleri ile verilecektir.

Tablo 6.7: Indirgenmis niceliklerin birimsel degerleri.

Numune E (eV) r (A) m (kg) t(ps) | P (GPa) 7 (K)
Ni 0.1922-N-E* 2,258 r* 9,62x10726 0,399 2,67-P* 2232-T*
Ti 0,2172-N-E* 2,548-r* 7,96x10726 0,385 3,02-P* 2522-T*
Cu 0,1466-N-E* 2,311-* 1,05x10°%3 0,488 1,90-P* 1702-T*
Al 0,1019-N-E* 2,550-r* 4,48x10726 0,422 0,98-P* 1183-7*

A-1 0,1950-V-E* 2,229-r* 9,62x10726 0,396 2,71-P* 2264-T*
A-2 0,1922-N-E* 2,258-r* 9,62x10-26 0,399 2,67-P* 2232-T*
A-3 0,1488-N-E* 2,311-r* 1,05x10°%3 0,485 1.93-p* 1728-T*
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7. BULGULAR ve TARTISMA

Bilgisayar deneylerinden olumlu sonuglar alinmasinda en dénemli fakt6rlerden birisi,
incelenen fiziksel sistemi matematiksel ifadelerle bilgisayara tanitacak olan model
potansiyel enerji fonksiyonunun sc¢imidir. Giiniimiizde, saf clementlerin dahi biitiin
ozelliklerini tam olarak verebilen bir potansiycl cnerji fonksiyonu bulunmamaktadir.
Alasimlar i¢in, kompozisyona bagli dzelliklerin de dikkate alinarak tiretilmesi gereken bir
potansiyel enerji fonksiyonunun karmasiklig: arastirmacilar1 daha sade, fakat daha genis
bir bolgede gegerli potansiyel enerji fonksiyonlar: aramaya sevk etmistir. Bununla birlikte,
bilinen potansiyel enerji fonksiyonlarimin gegerli olabilecegi madde 6zelliklerinin belirlenmesi
de devam etmekte ve gerektiginde bilinen fonksiyonlar diizeltilerek gelistirilmektedir. Ikili
(veya daha ¢oklu) alasim veya bilesik sistemlerini modellemek i¢in genellikle bilinen
potansiyel enerji fonksiyonlarindan yararlanilir. Ancak, bu tiir ¢aligmalarda potansiyel
parametrelerinin belirlenmesi biiyiik bir problemdir ve bu nedenle, parametre segiminde
bir keyfiyet vardir [DellaValle vd., 1993; Frattini ve DellaValle, 1994; Horiuchi vd., 1995].
Buradaki simiilasyon ¢aligmalarinda model potansiyel enerji fonksiyonunun parametreleri,
simiilasyon sonuglarinin deneysel numune 6zelliklerini saglayacak sekilde secilmistir. Bu
segimde, numunelerin sadece erime sicakliklari ve yiiksek sicaklik fazlarindaki
atomlararasi uzakliklar dikkate alinmigstir. Bu sekilde belirlenen parametrelerin ve teorik
olarak belirlenen parametrelerin gegerlilikleri Kisim 7.1 de tartisilmistir. Daha sonraki
kisimlarda verilen biitin sonuclar simiilasyon yontemi ile belirlenen parémetreler
kullanilarak elde edilmistir.

Sekil hatirlamali alagimlarin en belirgin 6zelliklerinden birisi, hem yiiksek sicaklik
fazlarindaki hem de disik sicaklik fazlarindaki kristal yapilarinin diizenli olmasidir.
Sekil hatirlama olayindaki tersinir difiizyonsuz faz gegisleri i¢in, austenit ve martensit
kristal yapilarinin diizenli olmas1 gerektigi ve doniisiim esnasinda simetrinin korunmasi
i¢cin bunun zorunlu oldugu kabul edilir [Delaey ve Chandrasekaran, 1994; Shimizu, 1993;
Otsuka vd., 1993; Humbeeck vd., 1993]. Boylece austenit fazin diizen durumu, sekil
hatirlama olaymin gozlenip gézlenemeyecegi hakkinda énemli bir ipucu olusturur. Bu
nedenle, A-1 numunesinin austenit fazdaki diizen durumlarina bagli 6zellikleri incelenmis
ve sonuglar Kisim 7.2 de verilerek tartisilmastir.

A-1 numunesinin martensit fazina ait termodinamik ve yapisal 6zellikleri Kisim 7.3
de incelenmistir. Martensit fazin bilgisayar deneyleri ile incelenmesinde kullanilan algoritma
baslangic sartlari, austenit fazlarin incelenmesinde kullanilanlar ile ayni se¢ilmistir.
Ancak, martensit fazi elde etmek igin gergekte uygulanabilen austenit fazdan hizl
sogutma yontemi (quench) kullanilarak bilgisayar {izerinde martensit fazi liretilmis ve bu

fazin 6zellikleri incelenmistir.
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Austenit ve martensit fazlarin temel 6zellikleri belirlendikten sonra, diftizyonsuz faz
doniisiimlerinin ¢esitli 6zellikleri incelenmistir. Bu incelemeler, sekil hatirlama olaymn
temel karakteristigi olan sicaklik etkili difiizyonsuz faz gecisleri ve bircok sekil
hatirlamali alasimda gozlenen zor etkili diflizyonsuz faz gegisleri olmak tizere iki kisma
ayrilabilir. Ancak, bu ¢aligmada sadece sicaklik etkili dontisiimler {izerinde incelemeler
yapilmis ve sonuglarr Kisim 7.4 de tartisilmistir,

Sekil hatirlama olayinin tam mekanizmasinin agiklanmasi, olayin kapsadig ti¢ farkh
fiziksel boyutun birlikte degerlendirilmesini gerektirir. Bu boyutlar; mikroskopik,
mezoskopik ve makroskopik olarak siralanabilir. Clinkti, makroskopik sekil zorlanmasini
kontrol eden birbiriyle uyumlu varyant gruplar, sekil hatirlama olayinin agiklanmasinda
onemlidir ve bu varyant gruplarinin da birbirleri ile etkilesimleri dikkate alindiginda olay
makroskopik bir goriiniim kazanir. Bununla birlikte, varyantlarin birbiriyle uyumlu tarzda
yapilanmasini agiklamak igin, varyant-varyant etkilesmelerini belirlemek ve dolayisiyla
mezoskopik boyutta ¢oziimler tiretmek gerekir. Varyantlarin, her sicaklik veya zor
cevriminde aymi yonelimle tersinir olarak ortaya ¢tkmas ise, bilyiik Slgiide diflizyonsuz
faz gecislerini ilgilendirir ve mikroskopik boyutta agiklanmalidir. Buradaki galismalarin
amaci da, mikroskopik sekil hatirlama olayini bilgisayar yardimiyla modellemektir.

7.1. Model Potansiyel Enerji Fonksiyonu ve Statik Orgii Enerjileri

Numunelerin modellenmesinde kullanilan PEF ve parametrelerinin belirlenmesinde
izlenen yontemler Kisim 6.4 de verilmistir. Gergekte, saf elementler (Ni, Ti, Cu ve Al) igin
teorik olarak hesaplanan PEF parametreleri kullamlarak belirlenen numune &zelliklerinin
literatiir degerleri ile uyumlu oldugu sdylenebilir. Fakat, bilgisayar deneylerinde dig basincin
sifir secildigi dikkate alinirsa, saf elementlerin erime sicakliklan igin Tablo 6.4 de parantez
icinde verilen hata degerlerinin gergekte biraz daha fazla oldugu sonucuna varilir. Ciinkii, bu
elementler icin erime sicakligi dis basincin diigmesiyle azalir. Ayrica, en yakin atomlararas
uzakliklarda yapilan hatanin da biraz daha fazla olmasi gerekir. Bununla birlikte, alagimlar igin
yapilan hatalar (6zellikle A-1 ve A-3 i¢in) oldukea bityiiktiir. A-2 numunesi igin belirlenen
erime sicakligiin literatiir ile uyumlu bulunmasimin nedeni olarak, bu numunenin %50
kompozisyonlu olmast ve parametrelerin belirlenmesinde kullarlan teorinin bu kompozisyon
i¢in daha uygun olabilecegi diistintilmiigtiir.

Buradaki bilgisayar deneylerinin amaci alasim sistemlerinin incelenmesi oldugundan
PEF parametreleri, literatiirden sapmalar1 diizeltecek sekilde yeniden belirlenmistir.
Optimize parametreler kullamlarak belirlenen numune ozellikleri ve bunlarm literatiir
degerlerinden sapmalari Tablo 6.6 da verilmistir. Bu tablodan goriildigii gibi sonuglar

literatiir ile uyumludur.
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Her iki parametre takimlari arasindaki farklar1 gérmek amaciyla, 6nce yalitilmig iki atom
arasindaki ctkilegme enerjilerinin atomlararast uzakliga bagh degisimleri incelenmis ve sonra,
toplam 250 atomun B2 siiperdrgli noktalarina yerlestiritmesiyle olugturulmus bir MD hiicresi
kullanilarak, A-1, A-2 ve A-3 numunelerinin farkli kompozisyonlari i¢in sabit hacimde ¢/4
oranina bagl statik Orgli enerjilerinin degisimleri belirlenmistir. Statik 6rgii enerjilerinin
hesaplanmasinda, kompozisyon farki nedeniyle ortaya ¢ikan isgal atomlari, her numune igin
ayni gelisigiizel say1 dizisi kullanilarak karsi 6rgii noktalarma dagitilmistir. Bu incelemelerde,
Orgii enerjilerinin sadece minimum nokta konumlarimn gézlenmesi amaglandigi igin,
minimum enerji veren hacim degeri kullanilmamig ve bu nedenle enerji eksenleri keyfi birimle
gosterilmigstir. Numunelerin orijinal kompozisyon degerleri kullanilarak elde edilen sabit

hacimde ¢/ 4 oranina bagl: statik 6rgii enerjilerinin degisimleri de ayrica verilmistir.

7.1.1. Teorik hesaplanan parametreler ve sonuclart

Lennard-Jones PEF tek atomlu sistemler icin tek enerji minimumuna sahip bir
modeldir. Boyle bir modelin tek bagina higbir parametre takimi ile ¢ift minimum vermesi
beklenemez. Bu nedenle, yart kararli tek atomlu bir sistemin modellenmesinde kullanilamaz.
Oysa birden fazla atomun bulundugu yart kararli bir sistem igin, farkli tipteki atomlar
arasindaki etkilesme enerjilerinin ve bag uzunluklarinin farkli olmasi nedeniyle, 6rgii
toplamui lizerinden yapilacak hesaplamalarda bdyle bir modelin tek basina yeterli olacagi
diistintilebilir. Boylece, iki atomlu yar1 kararlt bir sistemin modellenmesi i¢in alt1 farkls
parametrenin belirlenmesi gerekir. Bu parametreler, herbiri igin bir tane enerji biiytkliigi
ve bir tane de bag uzunlugu olmak iizere; a-a, a-p ve B-P tipli atomik etkilesmeleri
tanimlar. A-1, A-2 ve A-3 numuneleri i¢in Tablo 6.3 de verilen parametre takimlar
kullanilarak, ikili atomik etkilesme enerjilerinin atomlararasi uzakliga bagh degisimleri
Sekil 7.1 de verilmistir.

Sabit hacim altinda kristalografik eksenlerin c¢/a oranina bagh statik o6rgii
enerjisindeki degisim, bir kristalin yapisal faz gecisi hakkinda iyi bir bilgi kaynagidir. fcc
ve bee kristal drgiileri igin boyle bir tetragonal distorsiyonun (Bain distorsiyonunun) drgii
{izerindeki etkileri 3. Boltimde verilmistir. Buradaki numunelerin statik 6rgii kararliliklari
da MD hiicre eksenlerinin c/4 oranina bagli olarak incelenmistir (Sekil 7.2). Bu
incelemede, 6rgti kararliliginin kompozisyonla degisimi de belirlenmistir.
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Sekil 7.1: Teorik hesaplanan PEF parametreleri ile elde edilen, atomlararas: uzaklia bagli potansiyel

enerji degisimleri. (a) A-1, (b) A-2 ve (¢) A-3 numuneleri igin.
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Sekil 7.2: (a) NiAl, (b) NiTi ve (¢) CuAl numunelerinin, teorik hesaplanan PEF parametreleri ile elde

edilen, farkli kompozisyonlan igin potansiyel enerjilerinin /4 oranina bagh degisimleri. Kompogzisyons.,,
e N N

birinci elementin atomik ylizdesi olarak egriler tizerinde belirtilmistir. Her ti¢ grafikte de ¢/ 4 ;u'n‘ 1,0 de“ge'ri"":

bec orgiiye karsilik gelmektedir. . =
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Sekil 7.1 deki her ti¢ grafikte de a-p etkilesme enerjilerinin minimum degerleri, aym
tip atomlar arasindaki etkilesme enerjilerinin minimum degerlerinin matematiksel
ortalamas1 seklinde goriilmektedir. Bu, (5.11) bagmtisinin dogal bir sonucudur. Ancak,
boyle bir yaklagimla alagimlar igin €3 potansiyel parametresinin gergekei olarak
belirlenemeyecegi Tablo 6.4 de verilen sonuglarda goriilmektedir. Ayrica, Sekil 2.6 daki
faz diyagramlarinin incelenmesi sonucunda, 6zellikle NiAl alagimi igin agik¢a goriilen ve
bir alasim 6zelligi olarak ortaya ¢ikan, %50 atomik kompozisyonlu fazin, alagimit olusturan
saf elementlerin erime sicakliklarindan daha yiiksek bir erime sicaklifina sahip oldugu
dikkati geker. Bu durum, g,5> €, ve €,3>€pp sartlarim gerektirir ve (5.11) bagintisinin
gegersiz olacagim gosterir. Benzer bir durum, a-f etkilesmelerinin bag uzunlugunda da
gortilmektedir. Farkli atomlar arasindaki bag uzunlugu degerleri de, saf elementlerin bag
uzunluklarinin matematiksel ortalamalari civanindadir. Bu, 6,5 potansiyel parametresinin
teorik hesaplanmasinda kullamlan (5.11) bagintisina uygun bir sonugtur. Bu bagmtinin
sadece %50 atomik kompozisyon dahilinde gegerli olabilecegi matematiksel olarak
gosterilebilir. Fakat, kompozisyondaki degisimle birlikte atomlar arasindaki kuvvet
dengesi bozulur ve bunun sonucunda, farkli atomlar arasindaki bag uzunluklar: da degisir.
Farkli atomlar arasindaki bag uzunluklari, alasimin diizenli, diizensiz ve kiimelenme
durumlarina bagli olarak da degisebilir.

Sekil 7.2 de goriilen farkli kompozisyonlar i¢in sabit hacim altinda ¢/4 oranina bagh
statik orgii enerjilerinin degisimleri, her seyden once farkli parametre takimlar1 (farkls
numuneler i¢in hesaplanan) igin farkli minimumlar olusturmasi ve bu minimumlarin
kompozisyonla degismesi nedeniyle, model potansiyel enerji fonksiyonunun ikili
sistemler igin yari kararhi 6rgii tanimlayabilecegini gostermektedir. Ancak yukarida da
bahsedildigi gibi, PEF parametrelerinin dogru belirlenmesi/segilmesi zorunludur. NiAl
ve CuAl alasim sistemleri igin elde edilen orgii enerjilerinin degisimlerinden, bee kristal
yapinin higbir sartta kararlt olamadigy, kararl: kristal yapilarin ise ¢/4 oramnin 1,3 - 1,4
arasinda degistigi tetragonal distorsiyonlu yapilar olacagi goriilmektedir. ¢/4 oranmn
1,41 olmast halinde kristal yapmn fcc oldugu dikkate alinirsa, kararli yapilar fet
olacaktir. Bununla birlikte, NiTi alasimu i¢in %50 - %60 atomik kompozisyon araliginda B2
yapinin bulunabilecegi ve %50 kompozisyon igin bu yapinin ideal B2 siiperorgiiye sahip
olacag belirlenmistir (Sekil 7.3b) ki bu sonug literatiir ile uyumludur [Buchheit ve Wert,
1994]. Ayrica %50 kompozisyon i¢in, kiiglik bir enerji engelinin asilmas: halinde ana
kristal yapinin, 1,18 lik bir tetragonal distorsiyona sahip farkl: bir kristal yapiya (martensit
faza) gegis yapabilecedi de dngoriilmiistiir. Fakat, %50 atomik kompozisyon civarindaki
NiTi alagimlarinin, rombohedral distorsiyon sonucu énce bir R fazina ve sonra daha farkh
distorsiyonlar sonucu martensit faza gegtikleri bilinmektedir [Miyazaki ve Wayman,
1988; Miyazaki vd., 1989; Buchheit ve Wert, 1994]. B

Sekil 7.3(a ve ¢) de, A-1 ve A-3 numunelerinin orijinal kompozisyonlar igin /4
oranina bagl enerji degisimlerinin detaylan goriilmektedir. Bu grafikler birbirlerine oldukga
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yakin bulunmustur. Aralarindaki tek fark enerjileridir. Gergekte, tek atomlu bir sistem
igin LT PEF ile elde edilecek ¢/4 oranina bagli 6rgii enerjisindeki degisim de bu
sekildedir. Ayrica, her iki grafikte de bee Orgiintin tamamen kararsiz bir yapiya sahip
olacag goriilmektedir. Oysa bu alagim sistemlerinin verilen kompozisyonlari igin yiiksek
sicaklik fazlarmnin, kararli veya en azindan yari kararli bir bce drgliye sahip olduklar,
Sckil 2.6 daki faz diyagramlarindan anlasiimaktadir.

Sonugta, teorik olarak belirlenen PEF parametrelerinin %50 atomik kompozisyonlar
i¢in kismen kabul edilebilecegi, fakat farkli kompozisyonlar i¢in olduk¢a kétii bir
yaklasim olacag: tespit edilmistir. Bununla birlikte, Sekil 7.3 deki c¢/4 oranina baglh
enerji degisimlerinin genel bir sonucu olarak, Lennard-Jones gibi (Mie, Morse,
Buckingham, vs.) potansiyel enerji fonksiyonlarinin, tek atomlu sistemler i¢in birden
fazla Orgli enerjisi veremez iken, ikili (veya daha fazla bilesenli) atomik sistemlerde,
herhangi bir yardimc1 fonksiyon kullanilmadan sadece PEF parametrelerinin
ayarlanmasiyla birden fazla minimum Orgii enerjisi verebilecegi Ongdriilmiistiir.
Minimum enerji noktalar1 ise PEF parametrelerine bagli olarak degistirilebilmektedir.
Minimum enerji noktalar1 ile PEF parametreleri arasindaki korelasyonun kurulmasi ise
buradaki galigmanin konusu digindadir.

7.1.2. Optimize parametrelerin sonuglart

Lennard-Jones potansiyel enerji fonksiyonunun iki atomlu sistemler igin olumlu
bulunmasindan sonra, PEF parametrelerinin numuneleri temsil edebilecek sekilde
ayarlanmasina ¢alisilmistir. Literatiirde, parametrelerin belirlenmesinde kullanilan gesitli
yontemlere rastlanmistir [DellaValle vd., 1993; Frattini ve DellaValle, 1994; Horiuchi vd.,
1995]. Bu yontemler arasinda en ¢ok kullanilani, potansiyel enerji fonksiyonunu alasimin
deneysel olarak gozlenen Ozelliklerine denklestirmektir (fit etmektir). Burada ise,
alasimlarin deneysel ozellikleri dikkate alinarak segilen birkag farkli parametre takimi ile
bilgisayar deneyleri yapilmis ve bunlar i¢inde en iyi sonucu veren parametreler (Tablo
6.5) degerlendirilmistir. Parametre takimlarinin se¢ilmesinde numunelerin sadece erime
sicakliklart ve en yakin atomlar arasindaki uzakliklar1 g6zoniine alinmis, ancak herhangi
bir matematikse] kural uygulanmamustir. Bu parametrelerle elde edilen numune &zellikleri
dikkate alimirsa (Tablo 6.6), PEF parametrelerinin iyi secildigi sdylenebilir.

Optimize parametrelerle hesaplanan ikili etkilesme enerjileri Sekil 7.4 de, MD
hiicresinin ¢/4 oranina bagl statik 6rgii enerjisindeki degisimler ise Sekil 7.5 ve 7.6 da

verilmigtir. Bu grafiklerdeki enerji degisimleri, Sekil 7.1 - Sekil 7.3 deki grafikler ile-.

karsilastirildiginda, teorik ve optimize parametrelerin enerjiler izerindeki etkileri agik¢a

goriliir.
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Sekil 7.4: Optimize parametreler kullanilarak elde edilen, ikili atomik etkilesme enerjilerinin atomlararasi

uzakliga bagh degisimleri. (a) A-1, (b) A-2 ve (¢) A-3 numuneleri igin.
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Sekil 7.5: Optimize parametreler kullanilarak elde edilen, numunelerin farkli kompozisyonlar igin sabit

hacimde potansiyel enerjilerinin /.1 oranina bagli degisimleri. (a) NiAl, (b) NiTi ve (¢) CuAl alagimlar i¢in.
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Sekil 7.6: Optimize PEF parametreleri kullanilarak elde edilen, sabit hacimde potansiyel enerjilerinin /4

oranina bagh degisimleri. (a) A-1, (b) A-2 ve (c) A-3 numuneleri igin.
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Sekil 7.4 de verilen ikili etkilesme enerjilerinde dikkati ¢eken ilk nokta, a-f
etkilesme enerjilerinin $ekil 7.1 de goriilenlerden daha farkli olmasidir. Genel olarak bu
farklar, o.-B etkilesme enerjilerinin, - ve B-f etkilesme enerjilerinin matematiksel
ortalamasi olmadigidir. Buna goére; Ni-Al etkilesme enerjisinin diger iki etkilesme
enerjisinden biiyiik (Sekil 7.4a), Ni-Ti etkilesme enerjisinin diger iki etkilesme enerjisinden
kiiglik (Sckil 7.4b), Cu-Al ctkilesme enerjisinin de diger iki ctkilesme cnerjisinin arasinda
bir deger aldigi belirlenmigtir. Bu durum, numunclerin $ckil 2.6 da verilen faz
diyagramlari ile uyumludur. Daha agik bir ifade ile, NiAl alagiminin %37,5Al
kompozisyonlu fazinin erime sicakligi (1823K), alasimin saf bilesenlerinin erime
sicakliklarindan (Ni i¢in 1728K, Al i¢in 933,5K) daha biiyiiktiir ve bu, ancak Ni-Al
baglanma enerjisinin diger enerjilerden biiyiik olmasiyla gergeklesebilir. Bunlarin disinda, Ni-
%37,5Al alasiminin erime sicakligini (5.14) bagintisinda yerine yazarak elde edilecek €y;.
A1 PEF parametresi €y;.a/kp=1,2057,=2196,7K degerindedir. Bu deger (5.11) ile
hesaplanan teorik parametre degerinden %43,63 fazla, simiilasyon ile belirlenen parametreden
%13,78 kii¢iiktiir. Diger numuneler igin de enerji lizerine benzer agiklamalar yapilabilir. PEF
egrilerindeki baska bir farklilik ise enerji minimumlarinin uzakliklarinda goriiliir. Sekil 7.1
deki a-P etkilesme minimumlari, (5.11) bagmtisinin dogal bir sonucu olarak, a-a ve -8
etkilesme minimumlarinin matematiksel ortalamalar1 seklinde elde edilmis iken, Sekil 7.4 de
goriilen minimum noktalarinin bdyle bir matematiksel kurala uymadif: tespit edilmistir.
Minimum noktalarmin nasil bir matematiksel kurala uydugu bu galigmanin disinda
tutulmustur.

Diizeltilmis PEF parametreleri ile elde edilen, numunelerin farkli kompozisyonlarina
ve /4 oranina bagl statik orgli enerjilerindeki degisimlerin, Sekil 7.2 de verilenlerden
cok farklr olduklart goruliir (Sekil 7.5). Bu farklar, diizeltilmis parametrelerin, numune
Ozelliklerini daha dogru belirleyecegi yoniindedir. NiAl alasimimin faz diyagrami
incelendiginde, %45-60Ni atomik kompozisyon araliginda alagimin B2 siiperdrgiiye
sahip olacag: goriliir. Sekil 7.5a da verilen %50-60 araligindaki statik 6rgli enerjisinin,
bee birim hiicreye sahip B2 siipertrgiisii i¢in olduk¢a kararli kalmasi alagimin bu
ozelligini dogrular. Bu grafikte Ni yiizdesinin artmasiyla birlikte B2 siipertrgiisiiniin fcc
yapiya siiriiklenecegi de goriiliir ve bu, saf nikelin fcc olan yapisiyla tutarli bir sonugtur.
Ayrica, Ni-%37,5Al alasimmn kararli bee yapismin ¢/4=1,14 lik bir tetragonal
distorsiyon altinda yar1 kararli fct yapisina doniisebilecegi de belirlenmistir (Sekil 7.6a).
Burada yapilan agiklamalar Cu-%28Al alasimi i¢in de benzer sekilde yapilabilir, ancak, bu
alasim i¢in bec Orgii yari kararli iken fct 6rgii kararh olarak belirlenmistir (Sekil 7.6¢).

A-1 ve A-3 numunelerinden farkli olarak A-2 numunesi i¢in elde edilen ¢/4 oranina
bagli statik 6rgii enerjisinde sadece bir minimum belirlenmistir (Sekil 7.6b). Bu minimum
B2 siliperorgii yapisina karsilik gelir. Tek minimumun bulunmasi, Ni-%50Ti alasiminin
boyle bir tetragonal distorsiyon altinda kararli kalacagi anlamindadir. NiTi alagiminin
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martensit faza ge¢meden once, [111];, dogrultusundaki bir genisleme sonucu olusan
rombohedral yapili R fazina gectigi bilinmektedir [Miyazaki ve Wayman, 1988].

7.2. Austenit Faz Ozelliklerinin Diizen Durumuna Bagl Incelenmesi

Sekil hatirlama olay:, mikro, mezo ve makro seviyede fiziksel olaylarin tamamim
kapsar. Alasima ve kompozisyonuna oldukg¢a duyarli olan bu fiziksel olaylarn
agiklanmasinda ise, cesitli alasimlarin farkli kompozisyonlar1 igin yapilmus gok sayida
deneye gerek vardir. Bununla birlikte, alasim cinsi ve kompozisyonu gdzetmeksizin,
olayin mikroskopik dogasinda bliyilik benzerlikler bulunur. Bu benzerlikler difﬁzybnsuz
faz. doniisimleri gergevesinde incelenebilir. Bu diisiinceyle, bundan sonraki kisimlarda
sadece A-1 numunesi iizerinde ¢alisilmis ve deneylerde 432 atomlu bir MD hiicresi
kullanilmistir,

Burada, austenit fazin diizen durumuna bagli 6zellikleri termodinamik ve yapisal
olmak {izere iki alt grupta incelenmistir. Termodinamik ve yapisal incelemelerden 6nce,
diizenli, diizensiz ve kiimelenme durumlarn i¢in 1024 atomdan olusan 1273K deki
austenit fazin zamana bagli kararlilifi incelenmis ve sonugta Sekil 7.7 de goriilen,
potansiyel enerji (U/N), i¢ basing, atomik hacim (Q/N) ve kare ortalama yerdegistirme
dalgalanmalar elde edilmistir. Potansiyel enerjinin ve atomik hacmin ii¢ farkli diizen
durumuna bagli dalgalanmalar1 karsilastirmali olarak ayni sekil lizerinde verilmistir.
Atomik hacmin hesaplanmasinda atomlar, birbirlerine temas eden kat: kiireler olarak
kabul edilmistir. Toplam 10000 integrasyon adimt boyunca (39,6ps); ii¢ farkli diizen
durumunda da numunenin kararli kaldig1, dlizenli yapinn en biiyiik ortalama potansiyel
enerjiye (-1,361eV) ve en kiigiik atomik hacme (12,73A3) sahip oldugu, kiimelenme
durumunda ise en kii¢itk ortalama potansiyel enerjiye (-1,351eV) ve en biiyiik atomik
hacme (12,78A3) sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 7.7). Diizensiz yapimn potansiyel enerjisi
-1,358¢V ve atomik hacmi de 12,75A3 degerindedir. Basingtaki ve kare ortalama
yerdegistirmelerdeki dalgalanmalar ile bunlarin ortalama degerlerinin diizen durumundan
hemen hemen bagimsiz oldugu gozlenmis ve bu nedenle sadece diizenli yapiya ait
grafikleri verilmigtir. Buna gore; ortalama i¢ basing yaklasik sifir ve kare ortalama
yerdegistirme ise 0,12A2 dir. Bunlarin diginda, sistemin yaklasik 1000 integrasyon
adiminda (3,96ps) duruldugu tespit edilmistir. Béylece, numune 6zelliklerinin analizinde
yaklagik 2000 integrasyon adiminin yeterli olabilecegi 6ngoriilmiis ve bundan sonraki
analizler de buna gore yapilmistir.

Buradaki ¢aligmalarda sicaklik, atom hizlarinin her 5 integrasyon adiminda
skalalandiriimastyla sabit tutulmustur.
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Sekil 7.7 :

bagl kararliligi. (a) Duzenli, diizensiz ve kiimeli yapilar i¢in atom bagina potansiyel enerjideki

1024 atomlu A-1 numunesinin 1273K de 10000 integrasyon admm (39,6ps) boyunca zamana

dalgalanmalar, (b) diizenli yap1 igin i¢ basingtaki dalgalanmalar, (c) ii¢ farkli diizen durumu igin atomll\

e,

hacimdeki dalgalanmalar, (d) diizenli yap: igin kare ortalama yerdegistirmedeki dalgalanmalar., Aglk tonlu

kalin gizgiler, dogrusal egri denklestirme yontemiyle elde edilen ortalamalardir.
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7.2.1. Termodinamik analizler

Bu kisimda, 432 atomlu diizenli, diizensiz ve kiimeli austenit fazlarin sicaklik ve
basing degisimine karsi tepkileri incelenmis ve diizenli yapiya ait grafikler verilmistir.
Diger yapilara ait sonuglar tablolar halinde sunulmustur. Diizenli yapinin sicakliga karsi
tepkisini incelemek igin numunenin sicakligi, 1273K (1000°C) den baslamak iizere her
2000 integrasyon adiminda 100K artirifarak 1573K e ¢ikartilmistir (Sekil 7.8a). Her bir
sicaklik degeri i¢in ¢alisilan 2000 integrasyon adiminin ilk 1000 adimui, sistemin durulma
sliresi olmasi nedeniyle nicelik ortalamalarinin belirlenmesinde kullanilmamustir. Nicelik
ortalamalari, her sicaklik igin son 1000 integrasyon adimi {izerinden hesaplanmigtir.
Diizenli yapimin, sicaklik degisimine tepkisi Sekil 7.8 de verilmistir. Sekil 7.8 deki
potansiyel enerji ve atomik hacim degisimlerinin ortalama degerleri ve bu degerler
kullanilarak hesaplanan lineer termal genlesme katsayisi (o) Tablo 7.1 de verilmistir.
Diizensiz ve kiimeli yapilar i¢in elde edilen degerler de Tablo 7.1 de bulunmaktadir.

Basing degisimine kars1 tepkinin incelenmesinde de yukarida agiklanan yodntem
izlenmistir. Aradaki tek fark, sicakligin 1273K de sabit tutulmasi ve basincin, sifirdan
baslamak tizere her 2000 integrasyon adiminda bir 0,667GPa artirilarak 4,065GPa
degerine ¢ikartiimasidir (Sekil 7.9a). Boylece, 7 farkli basing degeri igin toplam 14000
integrasyon adimi (55,44ps) calisilmistir. Bu calismadan elde edilen atom bagina
potansiyel enerji ve atomik hacim degisimleri Sekil 7.9(b ve ¢) de verilmistir. 14000 adim
boyunca sicakligin sabit kaldig: da Sekil 7.9d de gortilmektedir. Sekil 7.9 daki potansiyel
enerji ve atomik hacim degisimlerinin ortalama degerleri ve bu degerler kullanilarak
hesaplanan hacim esnekligi modiilti Tablo 7.2 de verilmistir. Diizensiz ve kiimeli yapilar
icin elde edilen degerler de Tablo 7.2 de bulunmaktadir.

Tablo 7.1: 432 atomlu diizenli, diizensiz ve kiimeli yapilarin bazi termodinamik
parametrelerinin sicaklikla degisimi. Degerler sifir basing igin hesaplanmistir.

Yapi T (K) UN (V) N (AY) o (K
1273 -1,361 12,73

Diizenli 1373 -1,342 12,87 47,1x1076
1473 -1,315 13,06
1573 -1,288 13,27
1273 -1,359 12,76

Diizensiz 1373 -1,337 12,93 48,7x1076
1473 1,310 13,11
1573 -1,284 13,32
1273 -1,349 12,80

Kiimeli 1373 -1,329 12,97 49,4x10-6
1473 -1,304 13,17
1573 -1,278 13,37
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ortalamalarinin basinca bagli degisimleri. Sicaklik 1273K de sabit tutulmustur.

Yapr P (GPa) UIN (eV) Q/N (A3) B,, (GPa)

0 -1,371 12,39
0,677 -1,378 12,27
1,355 -1,384 12,17

Diizenli 2,033 -1,391 12,10 98,75
2,710 -1,395 12,02
3,387 -1,399 11,95
4,065 -1,404 11,88
0 -1,371 12,39
0,677 -1,377 12,28
1,355 -1,386 12,18

Diizensiz 2,033 -1,393 12,09 95,03
2,710 -1,398 12,03
3,387 -1,403 11,94
4,065 -1,406 11,86
0 -1,366 12,43
0,677 -1,373 12,31
1,355 -1,380 12,02

Kiimeli 2,033 -1,386 12,13 93,57
2,710 -1,391 12,05
3,387 -1,395 11,96
4,065 -1,401 11,89

Tablo 7.1 ve 7.2 de verilen degerler literatiirde bulunamamistir. Fakat, stokiyometrik
NiAl alasimi igin literatiirde verilen lineer termal genlesme katsayist 120K civarinda
7,8x1076K~1, 340K civarinda 12,64x107¢K-1 ve 550-1290K araliginda 15,1x10-6K-!
degerlerindedir [Miracle, 1993]. Bu degerlerin stokiyometriden uzaklasildik¢a nasil
degisecegi ise belirtilmemistir. Ancak, atomlar arasindaki etkilesme enetjisinin
stokiyometriden wuzaklasildikca azaldigi dikkate alimirsa, sicaklik artisi ile Orgi
genislemesinin fazla olacag: ve dolayisiyla lineer termal genlesme katsayisinin artmasi
gerektigi soylenebilir. Buna gore, Tablo 7.1 de verilen degerlerin ¢ok biiyiik olmadigi
diistiniilmistiir. Ni-%62,5Al alasiminin hacim esnekligi modiilii ise 73K de ~160GPa ve
873K de ~152GPa olarak verilmistir [Miracle, 1993]. Hacim esnekligi modiiliiniin 1273K
icin burada hesaplanan degeri 95GPa civarindadir. Metaller igin hacim esnekligi
modiiliiniin genellikle sicaklik artisiyla azaldig: bilinen bir gergektir ve bu durum 73K ve
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873K i¢in verilen literatiir degerlerinden de goriilmektedir. Bu diisiincenin burada da
gecerli oldugu kabul edilirse, hesaplanan degerin literatiirle uyumlu oldugu s6ylenebilir.
Sonuglarin literatiir ile karsilastiriimasinin disinda, yapmin diizen durumuna bagli olarak
termodinamik parametreleri arasinda kiiglik farklar tespit edilmistir. Bu farklar, diizenli
yapinin daha kiigiik termal genlesmeye ve daha biiylik hacim esnekligine sahip oldugu
seklindedir. Bu durum, yukarida ifade edilen cnerji-genlesme iliskisini dogrular nitcliktedir.

A-1 numunesinin sicaklia kars: tepkisini gosteren Sekil 7.8 de, her bir sicaklik
artigindan sonra basincin yiikseldigi ve sonra kisa bir siirede tekrar sifir ortalama degerine
ditstiigii gortilmektedir. Bu degisim, PV ile tamimlanan ((4.17) Lagranc denkleminde
Pqis€2 terimi) termodinamik potansiyelin sifir olmasi anlamindadir ve bu da sistemin
adyabatik sartlara sahip oldugunu gosterir.

7.2.2. Yapisal analizler

Sekil 7.7 de kararlihig1 gériilen numunenin kristalografik yapisi, detaylar Kisim 4.6
da verilen katthal analiz yontemleri kullanilarak incelenmistir. Bu analizler sonucunda,
diizensiz B2 yapisina sahip 1024 atomlu numunenin; 10000. integrasyon adiminda
bilgisayar ekranindan alinan atomik konumlarin goriintiisii (Sekil 7.10), 9000-10000
integrasyon adimlar1 arasindaki atomik konumlar kullanilarak hesaplanan kismi ¢ift
korelasyon fonksiyonlar1 (Sekil 7.11), 10000. adimda hesaplanan statik yap: faktdriintin
kontur (contour) grafik ¢izim metodu kullanilarak difraksiyon deseni haline getirilmis
gortntusti (Sekil 7.12) elde edilmistir.

Atomik koordinatlarin gérintiilenmesinde, her bir atom cinsi i¢in farkli bir geometrik
sekilden yararlanilmistir. Buna gore, Ni atomlar igi dolu bilyiik dairelerle, Al atomlari igi
dolu kiiglik dairelerle ve isgal atomlari da karelerle temsil edilmistir (Sekil 7.10).
Calismada kullanillan atom sayisinin 3 boyutlu ¢izimi zorlastirmas: nedeniyle atom
konumlari, t¢ farklt bakis agisindan 2 boyutlu olarak ¢izilmistir. Boylece seklin
anlagilmast kolaylasmistir. A-1 numunesinde %62,5Ni yiizdesinin toplam 1024 atom
fizerinden elde edilebilmesi i¢in sistemde 640 tane Ni atomunun bulunmasi gereklidir (bu
say1; N=432 igin 270 ve N=128 i¢in 80 dir ve diger miimkiin N degerleri {izerinden
%62,5 kompozisyon saglanamaz). Buna goére isgal atomu sayis1 128 dir (Niggal = 640-
N/2). Sekil 7.10 da gorilen diizensiz B2 siiperdrgiisiiniin saglanmasinda bu isgal
atomlarimin tamami, Al altorgiistiniin 6rgii noktalarina tamamen gelisigiizel dagitilmistir.
Bu dagilimin bir sonucu olarak, Al altdrgiistiniin hemen her dogrultusunda en az bir isgal

atomu bulunmaktadir. Ancak, hig bir isgal atomunun yerlesmedigi birkag dogrultu da -

goriilmektedir. Ayrica, austenit fazin birim hiicre 6rgli parametresi (a,) de Sekil 7.10a
izerinde gosterilmistir. ‘
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Sekil 7.10: 1024 atomlu diizensiz B2 siiperdrgiiye sahip A-1 numunesinin 273K de 10000 integrasyon
adimi yaslandiriidiktan sonraki atomik konumlari. (a) (u00), (b) (0v0) ve (¢) (00w) diizleminden (veya
sirastyla [100], [010} ve [001] dogrultularindan) bakis. o ve [3 sirasiyla Ni ve Al altorgiilerinin orgil

noktalarini géstermektedir.
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Sekil 7.11: 1273K de 10000 integrasyon adimi yaslandirilan 1024 atomlu diizensiz B2 siiperérgiisiine
sahip A-1 numunesinin kismi gift korelasyon fonksiyonlari. Radyal uzakliklar, potansiyel enerjinin 5,64A
(r.=2,50; Verlet liste kesimi ile birlikte rL=2,50+0,3c=6,32A) uzakliginda kesilmesinden dolayr kisa

tutulmustur.

Sekil 7.11 de Ni-Ni, Al-Al ve Ni-Al atomlar1 arasindaki radyal uzakliklara bagli
korelasyon fonksiyonlar1 goriilmektedir. Seklin tist bolgesinde yer alan diisey ¢izgiler,
ideal bir bce orgil i¢in elde edilecek radyal dagilim piklerinin yerlerini gdsterir. Bu
cizgiler referans alinarak, Sekil 7.10 da goriilen atomik diizenin hangi 6lgiide bee birim
hiicreye sahip oldugu, kismi dagilimlar dikkate alinarak da siiper6rgiiniin derecesi tahmin
edilebilir. Sekildeki toplam dagilim gézoniine alindiginda, referans ¢izgileri ile ve ayrica,
Sekil 4.5b de verilen ideal bce orgliniin radyal dagilim fonksiyonu ile uyumlu oldugu
goriiliir. Toplam dagilim egrisi tizerinde bulunmas: gereken soldan ikinci pikin tam olarak
goriilememesinin nedeni, 1273K de atomik titresim genliklerinin yiiksek olmasi ve bu
nedenle atomlarin koordinatlarinda meydana gelen belirsizligin artmasi sonucu dagilim
piklerinin genislemesidir. Gergekte ikinci pik, birincinin iginde kaybolmustur, fakat, Ni- =
Ni ve Al-Al dagilim egrilerinde agik¢a gortilmektedir. Sekil 7.11 deki dagilim egrilerinin

tamami en son 6. atomik komsuluga kadar belirlenmistir.
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Sekil 7.12: 1273K de 10000 integrasyon adimi yaslandirilan 1024 atomlu diizensiz B2 siiperdrgiisiine

sahip A-1 numunesinin difraksiyon deseni. (a) Gergek deneysel sonuglar ile benzerligi vurgulamak igin

siyah fon kullanilarak ¢izilen desen, (b) sadece kontur halkalari ile gizilen desen.
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Bu uzaklik, birim hiicreyi belirlemek igin yeterli sayilabilir ise de, yapi igindeki
dislokasyon tiirti kusurlarin belirlenmesinde yeterli degildir. Yapinin siipertrgii derecesi,
Ni-Al kismi korelasyonundan (bag uzunlugu dagilimindan) kolayca gériiliir. Bu egrinin
birinci piki, en yakin atomik komsulugun bulundugu 2,507A uzaklhikta ve ikinci piki, bec.
birim hiicre i¢in (ve B2 siliperdrgii i¢in) 4. komsularin bulundugu (11/3)12¢ uzakliginda
(4,800A) yer almaktadir. En yakin atomlararasi uzaklik ve bcc Orgiiniin geometrisi
kullanilarak birim hiicre 6rgii parametresi a,=2,894A degerinde belirlenmistir. Pik
konumlarinin disinda, Ni-Al dagilim piklerinin siddetleri gézoniine alinirsa, Ni-Ni ve Al-
Al dagilim piklerinin siddetlerinden daha biiylik oldugu goériiliir ki bu, ideal B2
stiperorgiisii ile tamamen uyumludur. Ni-Ni ve Al-Al pikleri yapinin 6érgili parametresine
uygun olarak konumlanmistir. B2 siiperdrglisii i¢inde Ni ve Al atomlarinin yerlestigi
altorgiilerin, orgii parametresi B2 yapininki ile ayni olan basit kiibik (sc) yapida oldugu
dustiniilirse, bu da sliperorgli derecesini belirleyen 6nemli bir sonug olarak
degerlendirilebilir.

Sekil 7.11 de goriilen Ni-Ni dagiliminin birinci pikindeki genisleme ve r, a dogru
kayma dikkat cekmektedir. Bu kayma, tamamen kompozisyon farkindan, yani isgal
atomlarinin  varligindan kaynaklanmaktadir. Isgal atomlarmin Al altorgiisii {izerine
dagilmasi, r, uzakh{;mda Ni-Ni komguluklarinin bulunmasina yol agar. Ancak, kayan
pikin siddeti. A-1 numunesinin kompozisyonu geregince Ngq <Np| (N =384) oldugu
icin, Ni-Al dagilim siddetinden daha biiyiik olamaz.

Sekil 7.10 da goriilen atomik diizenin bilgisayar yardimiyla teorik olarak elde edilen
difraksiyon deseni Sekil 7.12 de verilnﬁ§tir. Bu difraksiyon deseni, (4.63) bagintisiyla
verilen S(k) statik yapr faktoriiniin 324, k>0 ve [=0 degerleri i¢in hesaplanan
sonuglarinin  kontur grafigi ¢izilerek elde edilmistir. Cizimde, hesaplanan X-151m
difraksiyon siddeti, z ekseni (kontur halkalarinin yaricapi) olarak alinmistir. Desenin
gercek deneylerle benzerligini vurgulamak amaciyla, 6nce siyah fon verilerek (Sekil
7.12a) ve sonra sadece kontur halkalar1 ile (Sekil 7.12b) ¢izim yapilmistir. Statik yapi
faktorii ifadesinde yer alan atomik sagilma faktdriiniin (f;) Ni ve Al i¢in degerleri sirastyla
12,9x10"12cm ve 5,69x10712cm olarak literatiirden alinmistir [Yelon vd., 1992].

Sekil 7.12 deki difraksiyon desenleri, yapinin ters uzaydaki (hk0) diizleminin
goriintlistidlir. Bu desenlerin analizi yapinin B2 siipersrgii oldugunu dogrular. Clinkd,
gergek uzay orgiisii bee olan kristallerin ters drgiileri fec dir [Kittel, 1996] ve difraksiyon
desenindeki siddetli yansima noktalar1 incelendiginde, ters 6rgiiniin fecc oldugu sonucuna
varilir. Siddetli yansima noktalarimin aralarinda goriilen zayif yansimalar ise genellikle
sliperdrgli yapilarin difraksiyon desenlerinde goriilen karakteristik yansimalardir.

Sonug olarak, 1273K de A-1 numunesinin austenit fazimn, a,=2,894A (a,=2r,/312,
ro=2,507A) érgii parametreli B2 siiperdrgii yapida oldugu belirlenmistir. Bu sonug, Ni-Al
alasgiminin literatiirdeki [Miracle, 1993] 2,88A orgii parametreli ve B2 siiperdrgii
yapisinda oldugunu belirten agiklama ile tutarlidir.
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7.3. Martensit Faun Uretilmesi

Martensit fazinin termodinamik olusum nedenleri ve kristalografik mekanizmasi
Bolim 2 ve 3 de detayli olarak verilmistir. Burada ise; ilk olarak LJ potansiyel enerji
fonksiyonunun bir bee 6rgiiye uygulanmasi sonucu meydana gelen 6rgii kararsizliindan
yararlanilarak martensit olusturma yoluna gidilmis, ikinci olarak, A-1 numunesini hizh
sogutmak suretiyle martensit faza gecis saglanmistir. Her iki yontemle iiretilen martensit
fazi, termodinamik ve kristalografik analizle incelenmistir.

7.3.1. bee drgiiniin kararsizligi ve bec — martensit déniigiimiiniin incelenmesi

Merkezi atomik etkilesmeler kullanilarak bcc 6rgiilii sistemler igin bir PEF
tiretmenin zorlugu bilinmektedir. Bu tiir sistemler i¢in, ya ¢ok cisim etkilesmelerini
kapsayan bir PEF ya da iyi tasarlanmis polinomlar kullamilmaktadir [Clapp ve Rifkin,
1984]. Morse, Mie, Buckingham ve Lennard-Jones gibi potansiyel enerji fonksiyonlari,
bee orgiiye sahip tek atomlu sistemler i¢in kararsiz bir orgii iiretmekte ve bu nedenle
genellikle fce 6rgiilil sistemlere uygulanmaktadir [Lee ve Ray, 1989]. LJ fonksiyonunun,
A-1 ve A-3 numuneleri igin c¢/a oranina bagli olarak hesaplanan statik 6rgii enerjilerinde
bee orgliye karst kararsizhigi daha once Sekil 7.2(a ve c¢) de gosterilmistir. Bu
kararsizligin anlami, bee 6rgii ile baglanan bir MD ¢alismasinda yapinin bir siire sonra
kararli olabilecegi baska bir yapiya dontisecegidir. Bu doniisiimde, sicaklik (eger sabit
tutuluyorsa) ya da herhangi bir dis etki rol almayacak, fakat, atomlar arasindaki merkezi
ikili etkilesme kuvvetlerinin birlesmesi sonucu dogacak 6rgii i¢ (matrisdeki) zor alanlar,
dontistimiin kaynag olacaktir.

Bu kisimda, diftizyonsuz bir yapisal faz doniisimiinti yukaridaki agiklamaya gore
gozlemek ve MD simiilasyonlarinda martensit tayini ile ilgili problemleri ortaya
koyabilmek i¢in saf nikel {izerinde ¢alisilmigtir. Algoritma baslangi¢ sartlar olarak; li¢
temel dogrultuda sinir sartlarinin uygulandig: toplam 1024 atomdan olusan bec 6rgiilii bir
MD hiicresi ve tek atomlu sistemler igin tanimlanan LJ PEF (denklem (5.9))
kullanilmistir. 1600 integrasyon adimu siiresince (6,38ps) sicaklik 300K de ve basing da
sifir deferinde sabit tutulmus, sisteme herhangi bir dis zor uygulanmamustir. Yaklasik
300. integrasyon adiminda doniislimiin baglamast ve 1300. adimda tamamlanarak
martensitin kararli kalmasi nedeniyle 1600. adimda c¢aligma durdurulmustur. Bu
calismadan elde edilen atom bagina potansiyel enerji, kare ortalama yerdegistirme ve MD

et 230000 g

hiicre eksenlerinin uzunluk degisimleri Sekil 7.13 de verilmistir.
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Sekil 7.13: fcc orgiiniin potansiyel alaninda bulunan bir bce orgiintin kararsizligi. (a) atom bagsina

potansiyel enerjinin, (b) kare ortalama yerdegistirmenin, (c) MD hiicre eksen boylarmnin zamanla degisimleri.

Sekil 7.13(a ve b) de goriilen potansiyel enerji ve kare ortalama yerdegistirme
degisimlerinden, déniistimle ilgili bilgi saglanamamis ve bunun nedeni olarak, W keyfi
sabitinin kiigik secilmesi sonucu sistemin ¢ok hizli sekilde martensit faza gegmesi
diislintilmustiir. Gergekten de, sistemin normal durulma stiresi yaklasik 1000 integrasyon
adimi iken burada, sistemin durulma siiresinin yaklasik 1/3 i kadar siirede martensit
yapiya doniisiim baglamig ve bee yapinin durulmasi gergeklesmemistir.

Martensit yapinin olugmaya baslamasi ve kararli halde kalmas: Sekil 7.13¢ de agikca
goriilmektedir. MD hiicre eksen uzunluklarinin 1300-1600 adimlar arasindaki zaman
ortalamalart <4>=2283A, <p>=21,82A, <c>=22,82A olarak hesaplanmistir. Buna

R S

gdre MD hiicresi ¢/B=1,0458 oraninda bir tetragonal distorsiyona ugramistir.” bcc fﬁ%,ﬁ
-’ A7

yvapinin kisa bir siire dahi dengeye ulagsmamasi nedeniyle, doniistimle meydana gelen
hacim degisimi ve enerji degisimi belirlenememistir.
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bee—» fee doniistimiiniin 1600. integrasyon adimunda bilgisayar ekranindan alinan
atomik konumlar Sekil 7.14 de, 1300-1600 adimlar: arasinda elde edilen radyal dagilim
fonksiyonunun zaman ortalamasi Sekil 7.15 de, 100. adimdaki austenit (bcc yapr) ve
1600. adimdaki martensit yapilarinin atom konumlart kullanilarak elde edilen difraksiyon

desenleri ise Sekil 7.16 da verilmistir.
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Sekil 7.14: (a) bec orgistniin (110) duzlemi tizerinde bulunan atomlarin konumlar1. (b) ve (cjay‘r}f’“&%
. - Cae T
atomlarin bee — martensit dontisiimiinden sonra farkli goriintii agilari altinda bilgisayar ekranindan alian TN

konumlar1. x ekseni sayfa normaline paralel, z ekseni sayfa diizlemi i¢indedir.
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Sekil 7.14 de goriilen martensit yapinin atomik yerlesimleri, ¢esitli agilar altinda MD
hiicresinin Kartezyen koordinat sistemindeki y ve z eksenleri etrafinda dondiiriilmesiyle elde
edilmistir. Sekilde, sayfa diizlemi y -z diizlemine ve sayfa normali x dogrultusuna paraleldir.
Eksenler etrafinda saat yoniinde donmeler art1 (+), ters yonlii donmeler ise eksi (-) agilar ile
belirtilmistir. Kiigiik i¢i dolu daireler doniislim Oncesi yapin cisim merkezinde bulunan
atomlarini, biyiik dolu daircler isc kdge atomlarini temsil ctmektedir. Béylece doniisiimden
onceki atom konumlarmin, dontisimden sonraki degisimi kolayca izlenebilmektedir. Sekil
7.14(b ve c) de kalin ¢izgiler ile birbirlerinden ayrilan bolgelerde farkii birim hiicre
yonelimlerinin bulundugu gézlenmektedir. Bu yonelimlerin bolge sinirlariyla kesisim agilar
dikkate alindiginda, bélgelerin birbirleriyle ikiz iligkili oldugu s6ylenebilir.

Sekil 7.15 de goriilen radyal dagilim fonksiyonu 1 numarali 6rgii noktas: referans
alinarak elde edilmistir ve martensit fazinin fcc yapida oldugunu dogrular. Buna gore, en
yakin 1., 2., .. .,6. atomik komsu uzakliklarini gosteren pik konumlari, ideal fcc yapi igin
Sekil 4.5a da verilenle ayni bulunmus ve herhangi bir yap1 kusurunu belirten arayer
pikleri olusmamistir. Bu dagilimin ilk piki, yani en yakin atomlararasi uzaklik r,=2,485A
olarak belirlenmistir, Buna gore martensit fazin drgii parametresi ag,=212r,=3,514A
olarak hesaplanmistir (ikinci pik konumu). Nikel igin Tablo 6.2 de verilen r,=2,489A ve
a=3,52A degerleri dikkate almirsa hesaplanan degerlerin literatiirle uyumlu oldugu
sOylenebilir. Bununla birlikte, farkli 6rgli noktalar1 referans alinarak elde edilen radyal
dagilim fonksiyonlarinin bazilarinda kusur belirten piklere rastlanmis ve bu piklerin, Sekil
7.14 de goriilen ikizlenmeye benzer yapi bozukluklarini temsil ettigi sonucuna varilmigtir.

l I
x Pt

Ideal fcc pik konumlart

T

l
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Sekil 7.15: bee yapimin martensit yapiya dontisiimiinden sonra elde edilen radyal dagilim fonksiyonu.
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Sekil 7.16: (a) bee—» martensit yapisal dontisimi caligmasimin 100, integrasyon adimindaki (0,399ps
sonra) atomik yapinin, (b) 1600. adimdaki atomik yapmin tim atom konumlari kullanilarak elde edilen

difraksiyon desenleri. (b) deki eksenler iizerinde bulunan degerler bee Srgiiye gore verilmistir.



104

Sekil 7.16(a ve b) da donlislimden Once ve sonra (austenit ve martensit fazda)
bilgisayar simiilasyonu ile elde edilen difraksiyon desenleri goriilmektedir. Bu difraksiyon
desenlerinin elde edilmesinde /=0 degeri kullamilmistir, yani elektron demeti [001]
dogrultusunda diistiriilmustiir. Sekil 7.16b de goriillen déniisiim sonrasi difraksiyon
deseninin elde edilmesinde numune pozisyonu degistirilmemistir ve elektron demetinin
dogrultusu ayni kalmistir. Doniisimle olusan yeni yapinin kristal eksenlerinin 8nceki
yapiminki ile ayni olmadigt bu difraksiyon deseninde agik¢a goriilmektedir. Bununia
birlikte, martensit fazdan elde edilen difraksiyon deseninin indislenmesi bu ¢aligmanin
disinda tutulmus ve sadece, simiilasyon sonucunda meydana gelen 6rgli degisimi
vurgulannustir. Bununla birlikte, [£/00] ters orgii dogrultusunda da bir siddet zayiflamasi
goriilmektedir. Bunlarin disinda, -4 +k ile +h —k bolgelerinde bulunan difraksiyon
noktalarmm [ 110] dogrultusundaki genislemelerinin ikizlenme benzeri yap: bozuklugundan
kaynaklanmig olabilecegi diistiniilmiistiir.

7.3.2. Hizli sogutma ile martensit fazin elde edilmesi

bee orgliniin i¢ zorlarin etkisi altindaki kararsiz davranigi incelendikten sonra,
diizensiz B2 siiperdrgiisiiniin sicaklik etkisi altindaki kararsiz davranigi incelenmistir. Bu
amagcla, 1273K de B2 yapida kararli kaldig: belirlenen (Kisim 7.2 de) A-1 numunesi, bu
sicakliktan 10K e 25K/5A¢ (her integrasyon adiminda SK diistiriildii ve termostat islemi
her 5 adimda bir yapildi) sogutma hizi ile sogutuldu. Ayni islemler diizenli B2
siiperdrgiiye sahip A-1 numunesi i¢in de tekrarlandi, fakat numunenin martensit faza tam
olarak gecemedigi ve sadece kiigiik bir yénelim farkiyla B2 yapinin korundugu belirlendi.
Bunun nedeni olarak, isgal atomlarinin diizenli dagilmasi sonucu orgli i¢i zorlarin
birbirlerini dengeleyerek martensit olusumunu engelledigi diistiniilmiistiir. Benzer bir
sonug, ayni atom sayili ve ayni baslangig sartlarina sahip fakat EAM PEF kullanilarak
yapilan bir ¢alismada da gozlenmistir [Becquart vd., 1993]. Bu nedenle diizenli yapidan
alinan sonuglar burada verilmemigtir. Diizensiz yapidan elde edilen sonuglar ise
termodinamik ve kristalografik olmak tizere iki kisimda degerlendirilmistir.

A-1 numunesinin termodinamik parametreleri {izerine hizli sogutma isleminin etkisi
Sekil 7.17 de veriimistir. Sekil 7.17a daki sicaklik degisim programinda goriildiigii gibi
sicakligin hizli disliriilmesi sonucunda biittin niceliklerde ani bir azalma meydanél
gelmistir. Sicakligin 10K ortalama degerine ulastign ilk anda numunenin heniiz austenit
fazda bulundugu ve yaklasik 2500. integrasyon adimindan itibaren martensit faza gegisin

bagladifi gozlenmistir. Ayrica, martensit faza doniligiimiin yaklagik 4000. adimda ”

tamamlandigi ve daha sonra yapinin kararli hale geldigi belirlenmistir.

L
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Sekil 7.17: Austenit fazda bulunan 1024 atomlu A-1 numunesinin, (a) daki sicakbk degisim programi
uygulanarak hizli sogutulmasi sonucu elde edilen; (b) atom bagina potansiyel enerjisi, (¢) i¢ basmci, (d)

atomik hacmi, (e) biitiin atomlar Gizerinden alinan kare ortalama yerdegistirmesi.
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Bu siireg iginde niceliklerdeki degisimin ¢ok kiiglik olmasi nedeniyle, bu bdlgedeki
grafikler genisletilerek Sekil 7.17 iginde ayrica ¢izilmistir. Bu grafiklerin analizinden
AE =-7,4x10"3¢V/at (veya —713,89J/mol, ~%0,48 azalma) kohesif enerji degisimi ve
AV, =-0,049A3 (~%0,433 azalma) atomik hacim degigimi hesaplanmistir. Boyle bir
calismaya literatlirde rastlanamadifi igin karsilastirma yapilamamistir. Bununla birlikte,
doniisiim nedeniyle atom basina diisen potansiyel enerjideki degisimin, austenit fazda
atom basina digen potansiyel ecnerjinin (1,561¢V) 1/1000 i mertebesinde oldugu
belirlenmistir. Sekil 7.17e de verilen kare ortalama yerdegistirmenin degisiminden
sistemin; austenit fazda diizensiz bir titresim moduna sahip oldugu, sicakligin diismesiyle
birlikte, 6zellikle gegis bolgesinde daha biiyiik genlikli titresimlerin meydana geldigi ve
martensit fazin kararli hale gelmesinden sonra diizenli bir titresim moduna yerlestigi
gortilmektedir. Doniistim esnasinda yerdegistirmelerde goriilen artigin sebebi olarak, doniisiim
esnasinda diflizyon s6zkonusu olmadig1 i¢in atomlarin bilyiik bir gogunlugunun doniisiime
eslik etmesi gosterilebilir. Bu durum, martensit doniislimlerinin karakteristik
dzelliklerinden birisidir. Sekil 7.17c de ise, hizli sogutma igleminin sistemin i¢ basinct
{izerine etkisi goriilmektedir. Burada, sicakligin ani disiiriilmesi sonucu basingta da ani
bir azalmamn meydana geldigi ve doniisiim baslamadan 6nce yaklagik 2300. integrasyon
adiminda basincin tekrar sifir ortalama degerine ulastig1 belirlenmistir. Sekil 7.17¢c de
dikkati ¢eken nokta; dontsiimiin baslamasiyla birlikte basincin artmaya baglamasi,
doniisiimiin tamamlanmasina yakin en biiyiik degeri almasi ve daha sonra bir durulma
stireci i¢inde tekrar sifir ortalama degerine donmesidir. Bu durum, hacimdeki daralmanin
bir sonucu olarak yorumlanabilir ve hacmin en kii¢lik degerinde i¢ basincin en biiyiik
degere sahip olmast dogaldir.

7.3.3. Martensit fazin termodinamik analizi

Termodinamik analizlerde, bilgisayar hesaplama siiresini azaltmak amaciyla 432
atomlu diizensiz B2 yapiya sahip bir MD hiicresi kullanilmistir. Calismada kullanilan
atom sayisinin, 250 ve daha fazla olmasi halinde termodinamik nicelikler {izerinde fazla
etkili olmadigi daha once belirtilmistir. Ancak, buradaki galismanin bir sonucu olarak,
atom sayis1 farkli ve diger algoritma baslangi¢ sartlari ayni olan sistemlerde yapisal faz
dontigimlerinin, {iriin fazin birim hiicre yapist ayni kalmakla beraber ¢esitli kristalografik
yollarla gergeklestigi, ve bu nedenle MD hiicre yapilarinin farkli oldugu gézlenmistir. Bu
sonuctan yola c¢ikarak, termodinamik parametrelerin belirlenmesinde 432 atomlu bir
sistemin kullanilabilecegi diistiniilmiistiir. Gergekten de, 432 atomlu sistemin martensit
fazindaki termodinamik niceliklerinin sicaklik ve basingla degisimlerinin verildigi Sekil
7.18 ile Sekil 7.17 nin kargilastiriimasi bu diistinceyi dogrular.
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Sekil 7.18: A-1 numunesinin termodinamik parametrelerinin belirlenmesinde kullanilan 432 atomlu MD
hiicresinin, (a) sicaklik degisim programu, (b) basing degisim programi, (c) atom bagina potansiyel enerjisi,
(d) atomik hacmi, (€) eksen oranlari (sekil faktori), (f) eksen uzunluklari. Agik tonlu kalin diisey ¢izginin

sol tarafinda bulunan egriler sicaklik degisimine, sag tarafindakiler ise basing degisimine aittir.



108

Martensit fazin termodinamik analizi, tek bir MD simiilasyonu i¢inde hem sicaklik
hem de basing degisim programi uygulanarak gergeklestirilmistir. Once, 51f1rA basing
altinda 1273K den 10K ¢ hizli sogutularak elde edilen martensit fazina 100K adimlamali
sicaklik programi uygulanarak numune sicakligi 400K e ¢ikartilmigtir (Sekil 7.18a). Daha
sonra sicaklik 200K e digtiriilerek basing degeri 0,677GPa adimlarla 3,385GPa ya
¢ikartilmistir. Elde edilen sonuglar, Kisim 7.2.1 de agiklandign sekilde degerlendirilmistir.
Boylece, martensit fazin hacimce termal genlesme katsayist B, =68,2x10"6K"!, lineer
termal genlesme katsayist o /3= =22,7x10"K"! ve hacim esnekligi moduli
B,,=192,7GPa olarak belirlenmistir. Bu niceliklerin Kisim 7.2.1 de verilen literatiir
degerleri dikkate alindiginda, martensit faz i¢in belirlenen termal genlesme ve hacim
esnekligi modiillerinin, austenit faz i¢in belirlenenlerden daha iyi oldugu stylenebilir. Bu
sonucun, LJ potansiyel fonksiyonunun itici ve ¢ekici kisimlarinin egriliklerinden (yani
12-6 {slerinden) ya da sistemin iki atomlu olmasi nedeniyle PEF parametrelerinin
yeterince hassas belirlenememis olmasindan kaynaklandig: distiniilmiistiir.

Bu kisimda termodinamik analizin disinda, 432 atomlu sistem i¢in MD hiicresinin
eksen boylarmin (Sekil 7.18f) ve Sekil Faktorii olarak tanimlanabilecek (4+B)/2cC
eksenler oranmmn (Sekil 7.18e) da sicaklik ve basingla degisimi incelenmistir. Sekil
faktdrintin 1,00 degerinin kiibik bir MD hiicresi tanimlayacag: agiktir. Austenit fazda
MD hiicresinin kiibik yapida olmasi nedeniyle sekil faktoriiniin degeri 1,00 dir. Martensit
fazda ise sekil faktoriintin degeri 1,116 olarak belirlenmis ve bu degerin de sicakhik ve
basingla degistigi gdzlenmigtir. Sicaklik artisiyla azalan ve basing artisiyla artan bu
degisimin, anizotropik genlesme ve sikismadan kaynaklandigi sGylenebilir. Martensit
fazda MD hiicre eksenleri incelendiginde ¢/4=0,89 oraninda bir tetragonal distorsiyon
goriiliir. Bunlarin diginda birim hiicrenin belirlenebilmesi igin detayli bir kristalografik
analizin yapilmasi gerekir. Bununla birlikte, 432 atomlu MD hiicresinin martensit fazda
A=B#( sartinl saglamasi ve eksenler arasindaki agilarin da yaklasik 900 olmasi nedeniyle
tetragonal yapida oldugu sdylenebilir.

7.3.4. Martensit fazin kristalografik analizi

Sekil hatirlamali alasimlarin martensit fazlarindaki kristal yapilari genellikle uzun
periyotlu ve siiperrgiilii bir birim hiicreye sahiptir. Ayrica c¢esitli Orgii kusurlari
bulundurur. Martensit fazdaki kristalografik analizlerin yapilmasinda da 1024 atomlu MD
hiicresi kullanilmigtir. Bu MD hiicresine uygulanan sicaklik programi ve sistemin
termodinamik parametrelerindeki degisimler Sekil 7.17 de verilmistir. Sekil 7.17 de
goriilen termodinamik parametrelerdeki degisime paralel olarak kristalografik
parametrelerindeki degisimler ise Sekil 7.19 da verilmistir.
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Sekil 7.19: Hizli sogutma esnasinda MD hiicresinin 6rgii parametrelerinde meydana gelen degisimler. (a)

Sekil faktdrii, (b) MD hiicresinin eksen uzunluklari, (¢) MD hiicre eksenleri arasindaki agilar.

Sekil 7.19a da 1024 atomlu A-1 numunesinin hizli sogutma islemi sonucu sekil
faktSriinde meydana gelen degisim goriilmektedir. Sekil faktoriiniin austenit fazda 1,0
civarinda dalgalandigi ve martensit fazda 1,117 ortalama degerinde kararli kaldigi
belirlenmistir. Bu degerlerin, her ne kadar martensit fazdaki MD hiicre distorsiyonlar
farkl1 olsa da 432 atomlu sistemle uyustugu dikkat ¢gekmektedir. Ayrica, sekil faktSriintin
doniistim basindan doniislim sonuna kadar degisimi martensit miktarindaki degisim
olarak yorumlanabilir. 1024 atomlu sistemin martensit fazindaki MD hiicre orgi
parametrelerinin ortalama degerleri <4>=23,784, <B$:22,49A, <c>=20,70A olarak
hesaplanmistir (Sekil 7.19b). Buna gore MD hiicresi ¢/4=0,87 lik bir tetragonal
distorsiyona ugramistir. MD hiicre eksenleri arasindaki o ve P agilarmin ortalama
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degerleri ~90° ve v acist da 88,590 olarak belirlenmigtir. Boylece, martensit fazdaki MD
hiicresinin 4#B8#C ve a=p=90%y sartlarin1 saglamasi nedeniyle monoklinik yapida
oldugu tespit edilmistir. Ancak, birim hiicre yapisinin tayini i¢in bu bulgular yeterli
degildir. Bu nedenle martensit fazin kristalografik analizine; atomik konumlarin
bilgisayar ekranindan izlenmesi, kismi ¢ift korelasyon fonksiyonlarinin incelenmesi ve
difraksiyon deseninin yorumlanmasiyla devam edilmistir. Sonuglarin verildigi sekillerde,
daha Once tamimlanan notasyonlara bagli kalinmistir. Buna goére; B2 — martensit
doniisimii boyunca atomlarin aldiklar1 yollar ve son konumlar1 Sekil 7.20 de,
déntistimden sonra 10000. integrasyon adiminda bilgisayar ekranindan gesitli bakis agilar
altinda alinan atom konumlari ve bu atomlarin doniigiimden 6nceki konumlart Sekil 7.21
de, [001]y, MD hiicre dogrultusundaki ilk {i¢ diizlemin ¢esitli yonlerden gériintiisii Sekil
7.22 de, 9000-10000 adimlar1 arasinda zaman ortalamasi seklinde elde edilen kismi ¢ift
korelasyon fonksiyonlar1 S$ekil 7.23 de, ve 10000. adimdaki atom konumlarmndan
hesaplanan difraksiyon deseni Sekil 7.24 de verilmistir.

MD hiicresinde bulunan 1024 atomun [001],; MD hiicre dogrultusundaki yerlesimleri
Sekil 7.20 de goriilmektedir. Sekilde ayrica, atomlarin doniisiim esnasinda aldiklar1 yollar
da gosterilmis ve boylece, doniistime neden olan 6rgii i¢i zor alanlar1 ortaya konmustur.
Sekilde, baz1 dogrultular tizerinde herhangi bir zor bileseninin bulunmadigi veya ¢ok
kiiciik oldugu dikkati ¢ekmektedir. Bu dogrultularin, difiizyonsuz doniistimlerin genel
karakteristigi olan yerlesme diizlemi tizerinde bulundugu sdylenebilir. Ancak, kesin bir
degerlendirme i¢in daha detayli analizlerin ve kristalografik hesaplamalarin yapilmasi
gereklidir. Ayn1 sekil lizerinde, doniislimden 6nceki A ve B eksenlerinin déniisiim sonucu
degisimi de gortilmektedir (A' ve B' eksenleri). A ve B eksenleri arasindaki y agisinin
kiigtilmesinin, ve boylece olusan MD hiicresindeki monoklinik distorsiyonun nedeni
olarak orgti i¢i zor alanlar gosterilebilir. .

Sekil 7.21(a-f) de, doniisimden 6nceki (110),, diizleminde bulunan atomlarin, gesitli
gorliintli  ag¢ilarindan, dontisimden Onceki ve sonraki konumlarinin karsilastirmasi
yapitlmistir. Sekil 7.21(a ve b) de bu diizlemin [100] MD hiicre ekseni dogrultusundan
gbriiniisii yer almaktadir. Igi dolu bityiik dairelerin nikel atomlarini, kiigiik dairelerin ise
alliminyum atomlarini temsil ettigi disiiniiliirse, birim hiicrenin cisim merkezli kiibik
yapist kolayca goriilebilir. Ancak, doniistimden sonraki yapida (Sekil 7.21b), belirli bir
degisimin oldugu goriilmekle beraber, birim hiicrenin tipi agik¢a goriilememektedir. Bu
seklin iki boyutta ¢izilmesi, (110) diizleminin (100) diizlemi {izerindeki izdiisimii
anlamini tasir. Bu nedenle, atom konumlarinda meydana gelen degisimin kesin bir tarifi
yapilamaz. (110)g, dizleminin [001] MD hiicre dogrultusundan gériinlisii, yani (001)
diizlemi tizerindeki izdtisiimi ise Sekil 7.21d de verilmistir. Sekilde, atom konumlarinin
izdiisiim diizlemi tizerindeki degisimi goriilmektedir. Buna gore, austenit fazda [110]
dogrultusu boyunca yerlesmis atomlar (Sekil 7.21c), martensit fazda bu dogrultudan
diizenli sekilde ayrilarak yigilim kusuru olusturmuslardir (Sekil 7.21d). Burada nikel
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atomlarinin birbirine paralel iki farkli dogrultuda (sekilde koyu ¢izgiler) diizenli
yerlestigi, alliminyum veya isgal nikel atomlarinin ise bu dogrultunun sag ve sol
taraflarina dogru diizenli kaydig1 gorlilmektedir. Nikel atomlarinin yerlestigi dogrultuda
meydana gelen kirilmanin basit bir kesme zorundan kaynaklandig: diistiniilmiistiir. Bu
kesme zorunun olusumunda, Orgli igi zorlarin bileskesinin etkili olabilecegi tahmin
cdilmektedir. Bununla birlikte, aliminyum alt 6rgii noktalarindaki degisimde, atomlar
arasindaki yakin mesafeli itici ve g¢ekici kuvvetlerin hakim oldugu sonucuna varilmaistir.
Yigilim kusurunun tipi ise, 4 ekseni lizerinde bulunan ilk nikel atomundan baglamak
tizere ABABACAC _ABABACA xxx seklinde diisiiniilmiistiir. Ancak, yapi lizerinde
periyodik bir siralanmadan bahsetmek miimkiin olmamistir. Bunun nedeni olarak
cahsmada kullanilan atom sayisinin sinirli olmasi gosterilebilir. A-1 alasimi igin
literatiirde verilen martensit fazdaki yigilim diizeni ise sik¢a 3R ve zaman zaman da 7R
seklindedir [Miracle, 1993; Khachaturyan vd., 1991].

Sekil 7.21(e ve f) de goriilen (110)g, diizleminin austenit ve martensit fazlarindaki
atomik yerlesim diizeninde, bu bakis agis1 igin herhangi bir degisim olmamig gibidir. Bu
g6riintli, Sekil 7.21d de oklarla gosterilen kesme dogrultularinin dogru isaretlendigi
anlamma gelmektedir. Clinkdi bu durum, atomlarin biiyiik 6lgtide (110),, diizleminin
normali dogrultusunda hareket ettigini gosterir.
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Sekil 7.20: B2 -> martensit doniisimil boyunca atomlarin izledigi yollar. Cizimde 1024 atomun tamami

kullaniimistir. 4 ve 8 déniistimden 8nceki eksenleri, 4' ve B' déniistimden sonraki eksenleri gastermektedir.
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diizleminde bulunan atomlarin farkli agtlardan gériintisii. Sayfa diizlemi y - z diizlemine paraleldir.
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Martensit fazdaki MD hiicresinin ¢ ekseni dogrultusuna dik ilk ti¢ diizleminde
bulunan atom konumlarinin ti¢ boyuttan goriiniisti ve buradan ¢ikarilan birim hiicre yapisi
Sekil 7.22 de gortilmektedir. Birim hiicrenin belirlenmesinde, NiAl alasiminin literatiirde
verilen L1, martensit birim hiicre yapisi dikkate alinmigtir [Miracle, 1993; Khachaturyan
vd., 1991]. Bununla birlikte literatiirde, nikelce zengin kompozisyon bolgesinde hizli
sogutma ile martensit doniistimintin gézlendigi, bu martensitin diizenli ytizey merkezli
tetragonal hiicreli (normal L1,) oldugu, L1, yapisiin c¢/a=0,86 degerli CuAu-I 6rnek
yapisinda ve Ramsdell gosterimiyle 3R yigilimina sahip oldugu belirtilmektedir [Miracle,
1993]. Daha sonraki ¢aligmalarda bu martensitin 7R y1gilimli rombohedral birim hiicreye
sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica, bu alagimin yigdim kusurunun ¢ok kiigiik enerjiye
sahip oldugu, ve bu nedenle, (111);,, yigihm kusurlarinin ¢ogunlukta olmasi ve yapida
ince ikizlerin bulunmas1 gerektigi sonucuna da varilmistir [Khachaturyan vd., 1991].
Martynov ve arkadaglart tarafindan Ni%63,1-Al alasimi igin L1, yapisinin Orgii
parametreleri a=b=2,708A, ¢=3,18A olarak belirlenmistir [Khachaturyan vd.'den,
1991]. Khachaturyan, bu sonuglar1 klasik kristalografi teorilerinde kullanarak 7R
yapisinin orgii parametrelerini a=2,845A, b=3,022A, ¢=2,709A seklinde hesaplamistir.
Burada elde edilen birim hiicrenin 6rgii parametreleri ise a=4,105A, 5=3,961A,
c=2,635A, eksenler arasindaki acilari da ~90° olarak belirlenmistir. Elde edilen orgii
parametrelerinin literatiirle uyumlu oldugu s@ylenemez. Bunun nedeni olarak, birim
hiicrenin dogru teshis edilememis olmasi ya da A-1 alagimi igin Ongoriilen PEF
parametrelerinin yeterince hassas belirlenememis olmasi gosterilebilir. Bununla birlikte,
PEF {izerinde de bazi kiiclik diizeltmelerin yapilmasi gerekebilir. Ancak, LJ PEF
kullanilarak belirgin bir difiizyonsuz faz gecisinin gbzlenmis olmasi bir basari olarak
degerlendirilebilir.

Sekil 7.23 de, elde edilen martensit faza ait kismi ¢ift korelasyon fonksiyonlar:
goriilmektedir. Seklin {ist bolgesinde, en yakin komsu uzaklifimi belirten ilk pikin
konumu kullanilarak belirlenen ideal bec ve fcc orgiilerine ait pik konumlari
gosterilmistir. Bu fonksiyonlarin belirlenmesinde 1 numarali 6rgii noktas: referans
alinmis ve bu noktadan 76,2A uzakliga kadar olan biitin yakin komsu atomlar
hesaplamaya dahil edilmistir. Buna gore 1. yakin komsu atomlar 2,42A uzakligindadir ve
bu komsulukta en fazla aliiminyum atomlarinin bulundugu goriilmektedir (Sekilde Ni-Al
korelasyonu). Bu durum, birim hiicrenin stiperdrgiiye sahip oldugu anlamini tagir ve sekil
hatirlamal1 alagimlardaki tersinir diftizyonsuz faz dontistimleri igin nemli bir faktdrdiir. 1
numarali ¢rgli noktasinda Ni atomu bulunmasi nedeniyle 1. yakin komsuluklarin bir
bolimiinin de nikel atomlarinca dolduruldugu goriilmektedir (Sekilde Ni-Ni
korelasyonu). Sonugta, elde edilen korelasyon fonksiyonlarinun, bee (B2) veya fec drgiiye
ait olmadify tespit edilmistir. Bununla birlikte, referans 6rgii noktasinin degistirilmesi
sonucunda Sekil 7.23 de goriilen korelasyon fonksiyonlarinin da bir miktar degistigi tespit
edilmistir. Bu sonug, drgii i¢inde farkli 6rgii kusurlarinin bulundugu anlamini tasir.



Birim Hiicre

Sekil 7.22: Martensit fazdaki MD hiicresinin {001] MD hiicresi dogrultusundaki ilk iig diizleminde

bulunan atom konumlarinin bir bsliimine ait ii¢ boyutlu géritniimil ve buradan ¢ikarilan birim hiicre modeli.

Sekil 7.24 de, elde edilen martensit yapinin biitlin atomlarinin konumlari kullanilarak
clde edilen difraksiyon deseni goriilmektedir. Kontur grafik ¢iziminde difraksiyon
siddetlerinin agik¢a goriilememesi nedeniyle Sekil 7.24b de ¢ boyutlu difraksiyon
geometrisi verilmistir. Boylece stiper6rgli noktalarinin daha kolay g6zlenmesi
saglanmistir. Daha onceki difraksiyon desenlerinde oldugu gibi burada da, ters orgii
diizlemlerinin indislenmesi ¢alisma disinda tutulmustur. Bununla birlikte, austenit fazin
difraksiyon deseni (Sekil 7.12) ile buradaki desen arasinda belirgin farklarin oldugu
agiktir. (000) ters orgii noktasimin en yakin komsu noktalarinin konumeca hemen hemen
degismedigi, ancak, siddetce baz1 dogrultularda de{_z;isirken bazi dogrultularda ayni kaldig:
goriilmektedir. Ayrica, siddetin degistigi [110] ters orgii dogrultular1 boyunca noktalarda
dagilma bulunmaktadir. Literatiirde bu tiir dagilmalarin kaynagi olarak, martensit
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yapisindan &nce olugsmaya baslayan ve difraksiyon desenindeki Kage Kumasi andiran
goriintiistinden dolay1 Tweed ad1 verilen bir kristal 6rgti g6sterilmektedir [Becquart vd.,
1993; Clapp vd., 1988]. Tweed yapisi, <110> kesmesinin kesin bir karakteristigi ile
ortaya ¢ikan, 110 ters 6rgii noktalarinda <l+h, 1-h, 0> ters orgii dogrultulari boyunca
yayilan ¢izgiler ile karakterize edilir. Doniisim sicaklifinin {izerinde olugmaya bagslayan
ve sicakhk azaldik¢a giiglenen tweed yapisinin Ni%62,5-Al alagiminda belirgin sekilde
olustugu bildirilmistir [Becquart vd., 1993]. Bu literatiir bilgisine dayanilarak, Sekil 7.24
deki difraksiyon deseninin, kismen de olsa tweed yapist gosterdigi sonucuna varilmigtir.
Ancak, hizli sogutma ile tweed yapisinin olusabilecegine dair bir literatiire rastlanamamuigtir.
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Sekil 7.24: Hizli sogutulmus 1024 atomlu A-1 numunesinin martensit yapisindan alinan; (a) difraksiyon

deseni. (b) difraksiyon desenindeki siddetleri vurgulamak igin gizilen iig boyutlu ortogonal siddet grafigi.
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7.4. Sicaklik Etkili Difiizyonsuz Faz Doniigiimleri

Diflizyonsuz faz doniigtimlerinin teknolojik uygulamalarinda sicaklik génellikle
yavas yavag degismektedir. Bu nedenle, sicaklik degisim hizinin doniigtim tizerine etkileri
onemli bir arastirma konusudur. Alagimdan verimli gekilde faydalanabilmek igin, ileri ve
geri donilistimiin baslama sicakhiklar1 (M, ve A,), bitis sicakliklart (M ve Ap) ve doniigim
histerisizinin (AT=A4,—M;) belirlenmesi ve bu niceliklerin sicaklik degisim hizina,
basinca, zora bagli davramglarinin tespit edilmesi gerekir.

Sicaklik etkili B2 — Martensit ve Martensit— B2 difilizyonsuz faz doniigtimlerini
incelemek igin, 432 atomlu A-1 numunesine Sekil 7.25a da goriilen sicaklik degisim
programi uygulanmustir. Simiilasyona standart baslangig sartlarryla baglanmis ve ilk 2000
integrasyon adiminda sicaklik 1000K de sabit tutularak sistemin durulmasi saglanmistir.
Daha sonra sicaklik, 0,375K/5A¢ sogutma hizi ile (her integrasyon adiminda 0,075K
azaltilmis ancak, termostat islemi her 5 adimda tekrarlanmigstir) azaltilarak 100K e
diistiriilmiistiir. Son sicakliga 14000. adimda ulagilmis ve bu sicaklikta 1000 adim daha
beklenerek sistemin martensit fazda durulmasi saglanmistir. Bu sogutma islemi sirasinda
495K sicakligina kadar sistemin anizotropik daralma egiliminde oldugu gozlenmistir
(Sekil 7.25e ve f). 495K de ise kare ortalama yerdegistirmede (Sekil 7.25d) ani bir artig
meydana gelerek kristal oOrgiiniin degistigi, yani martensit faza gegisin bagladig
belirlenmistir. Doniisim boyunca kare ortalama yerdegistirmedeki degisimin ~0,0le2
oldugu dikkate alinirsa dontisiimiin difiizyonsuz karakter tasidigi sOylenebilir. Kristal
Orgiideki degisime paralel olarak atom basina diisen potansiyel enerjide ve atomik
hacimde (Sekil 7.25b ve c) kiiglik bir azalma meydana gelmistir. Martensit yapisina
doniisen MD hiicresinin eksen uzunluklan ise 4=c=17,38A ve B=15,62A olarak
belirlenmigstir (Sekil 7.25f). Buna gore, martensit fazdaki MD hiicresinin tetragonal
distorsiyonla olustugu soylenebilir. Béylece, hizli sogutma ile elde edilen martensit MD
hiicresi ile yavas sogutma sonucu olusan martensit MD hiicresi yapilarimin birbirlerine
cok benzedigi sonucuna varilir. Burada dikkati ¢eken nokta, her iki martensit MD hiicre
yapist arasinda belirli bir kristalografik yonelim farkinin bulunmasidir. Yani, hizl
sogutma martensitinde 4 =58> ¢ ve ¢/4=0,897 iliskileri bulunur iken, yavas sogutma
martensitinde eksenler arasindaki iliskiler 4=¢> 8 ve 8/c=0,898 seklinde olusmustur.
Bu y6nelim farkinin olugmasinda, hizli sogutma martensitinin elde edilmesinde austenit
fazin 1273K sicakliginda 1000 integrasyon adimi yaslandirilmasina (durulma siiresine)
karsilik yavas sogutma martensitinin 1000K austenit sicakliginda 2000 adim
yaglandiriimis olmasi gosterilebilir. Bunlarin disinda sogutma hizinin, martensit kristal
yOnelimine nasil bir etkide bulundugu baska bir ¢alisma konusu olarak agik birakilmistir.

Martensit— B2 doniisiimiiniin incelenmesi amaciyla, 100K de 1000 adim tutulan
martensit MD hiicresinin sicaklifl, soguma hizina esit bir 1sitma hiziyla tekrar 1000K e
cikartilmistir. Isitma islemi esnasinda; martensit yapida anizotropik bir genisleme, 723K de
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faktoril, (f) MD hiicresinin eksen uzunluklari. Sogutma ve 1sitmada sicaklik degisim hiz1 0,375K/5A¢ dir.
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kare ortalama yerdegistirmelerde belirgin bir azalma ve sekil faktriinde hizli bir
yiikselme gozlenmigstir (Sekil 7.25d ve e). Aym zamanda, martensit MD hiicre
yapisindaki tetragonal distorsiyon da ortadan kalkarak kristal drgiiniin austenit faza geri
dondiigii belirlenmistir. Ters doniisiim esnasinda, atom basina diisen potansiyel enerjide
ve atomik hacimde ani bir azalma tespit edilememis, fakat sicaklifa bagli degisimlerinde
ani bir egim degisimi belirlenmistir. Sofutma-isitma g¢evriminin sonucunda ileri ve geri
doniistimlerin baglama sicakliklar: arasinda bir histerisiz davranisi belirlenmistir.

Sogutma-1sitma g¢evriminden elde edilen histerisizler Sekil 7.26 da goriilmektedir.
Sekil faktoriintin histerisiz egrisi lizerinde isaretlendigi gibi (Sekil 7.26¢), B2— Martensit
doniistimiiniin baglama sicaklifn M, =495K ve bitis sicakligt Me=393K, Martensit— B2
dontistimiintin baglama sicaklifnt 4,=723K ve tamamlanma sicakhgi 4,=998K olarak
belirlenmistir. Bu degerlere gore sicaklik histerisizi AT=A;—M,=228K olarak
hesaplanmustir.

NiAl alasiminin %60-68Ni kompozisyon bolgesinde Ni ylizdesine bagli olarak M,
sicakliginin 0K den 1200K e kadar hizlica degistigi belirtilmektedir [Miracle, 1993].
Bununla birlikte Potapov ve arkadaglart (1997), %63,8Ni ve %64,8Ni alasimlar igin M
stcakliklarini  sirasiyla 423K ve 523K olarak belirlemiglerdir. Nikel yiizdesinin
azalmasiyla M; sicaklifinin diistiigti dikkate alinirsa %62,5Ni kompozisyonlu numunenin
M, sicakliginin daha kiiglik olmast beklenir. Buradaki ¢alismada M nin degeri (495K)
olduk¢a biiytik bulunmustur. Ayrica sicaklik histerisizinin, sekil hatirlamali alasimlarda
gorlilen dar histerisizden (A7=10-50K) ¢ok daha biiyilk oldugu goriiliir. Doniisiim
sicakliklarinin tek tek dikkate alinmasi halinde literatiirden ¢ok farkli olmalari; (i) PEF
parametrelerinin iyi segilememis olmasindan, (i7) sinirh sayida atom kullanilmasi
sonucunda Orgll i¢i zorlanmalarin gergege uygun tretilememesinden, (iif) potansiyel
enerji fonksiyonunun kisa mesafeli etkilegsmeleri temsil etmesinden kaynaklandig: gibi
yorumlanabilir. Sicaklik histerisizinin literatiirden ¢ok bityiikk bulunmas: ise, yukarida
saytlan nedenlere ek olarak bagka yorumlar gerektirir. Ciink{i, mikroskopik bakis
agisindan bir martensit dontislimii esnasinda kaybedilen enerji miktar: (ki bu histerisizin
nedenidir), araylizey hareketi, dislokasyon ilerlemesi, birbiriyle uyumlu varyant
yerlesimleri ve durulma gibi gesitli fiziksel olaylarla iligkilidir [Li vd., 1993]. Oysa, bu
calismada kullanilan atom sayisinin azligi, MD hiicre boyutlarinin kii¢iikliigii ve sistemin
hemen hemen ideal olmasi bu tiir fiziksel olaylarin olugmasi i¢in uygun olmayabilir. Bu
sartlarin gercek histerisiz genisligini daha da kiigiiltmesi beklenirken anormal bir
histerisiz genisliginin elde edilmesi olduke¢a dikkat ¢ekicidir. Bu durumun agiklanmasinda
gesitli Oneriler sunulabilir. Bunlardan birincisi, MD hiicresi iginde hicbir bogluk
kusurunun bulunmamas: nedeniyle martensit embriyosunun olusumunda gercken
enérjinin tamaminin termal aktivasyonla saglanmis olabilecegidir. Ikinci olarak,
dislokasyonlarin, araylizeylerin ve birbiriyle uyumlu varyant gruplarinin, her ne kadar

histerisiz kaynag1 olarak kabul edilseler de, martensit embriyosunun g¢ekirdek haline
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gelmesi ve biiyiimesi igin gerek enerjiyi azaltacak yonde matris i¢inde zor alanlari
tiretmeleri diistintilebilir. Bunlarin diginda, sogutma ve isitma hizlarinin, bu tiir bir

caligma i¢in biiyiik secilmis olabilecegi de unutulmamalidir.

1220 —

12.00—

11.80—

Q/N (R

11.60—

11.40—
17.5 —

17.0 — (b)

16.5 —

B (A)

16.0 —

15.5 —
1.02 — AT = 228K

1.00 —

0.98 —

(4+B)/2C

0.96 —

0.94
200 400 600 800 1000

T (K)

Sekil 7.26: 432 atomlu A-1 numunesinin sogutma-isitma ¢evriminden elde edilen histerisizler.
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8. SONUCLAR

Baz1 alasim ve benzeri maddelerde goriilen sekil hatirlama olayinin temeli olan
difiizyonsuz faz doniisiimlerinin atomik boyutlardaki ozellikleri ile ilgili heniiz
¢oziilememis pckcok problem bulunmaktadir. Bu problemlerin ¢oziilmesinde, atomik
boyutlarda deneylerin yapilmasi olduk¢a Onemlidir. Glinlimiizde ¢ok zor sartlarda ve
kisith imkanlarla gergeklestirilen bu tlir deneylerin sonuglarint teorik fizik ile birlestirme
ve yeni teoriler gelistirme ¢alismalari da devam etmektedir. Bu amagla en yaygin
kullanilan teorik metotlar bilgisayar destegi gerektirmektedir. Bu nedenle, Ni-%37,5Al,
Ni-%50Ti ve Cu-%28Al sekil hatirlamali ikili alasgimlarinin atomik Slgekteki 6zellikleri
Molekiiler Dinamik simiilasyon yontemiyle incelendi. Bilgisayar destegi ile yapilan
simiilasyon ¢alismalarimin uygulama asamast Boliim 6 da verildi. On hazirliklardan sonra,
gercek deneylere benzer sekilde planlanan bazi bilgisayar deneyleri yapild1 ve elde edilen
bulgulai’ literatiir ile karsilastirmali olarak Boéliim 7 de verildi.

Simiilasyon galismalarindan elde edilen sonuglarin dogrulugunda ve ger¢ekle uyumlu
olmasinda en 6nemli faktor, atomlar arasindaki etkilesmelerin metematiksel modelidir. Bu
nedenle 6n hazirliklarin tamitildig1 6. Boliimde, atomlararasi etkilesmelerin modellenmesi ve
model potansiyel enerji fonksiyonunun parametrelerinin belirlenmesi ile ilgili detayl
agiklamalar Kisim 6.4 de verildi. Ayrica, PEF ve parametrelerinin kristal 6rgii tizerindeki
etkileri incelendi ve elde edilen bulgular literatiirle karsilastirmali olarak Kisim 7.1 de
tartisildi.

Bilgisayar deneyleri sadece Ni-%37,5A] numunesi iizerinde gergeklestirildi. Tersinir
difiizyonsuz faz doniiglimlerinde austenit fazin diizen durumu, déniisiim mekanizmasim
etkileyen 6nemli bir faktordiir. Bu nedenle deneylere, austenit fazin diizen durumuna bagh
termodinamik parametrelerinin belirlenmesiyle baglandi. Termodinamik analizden sonra
yapisal analizler yapildi. Austenit fazin termodinamik ve yapisal 6zellikleri belirlendikten
sonra, martensit fazin olusturulmasi ve ozelliklerinin belirlenmesiyle ¢alismaya devam
edildi. Diflizyonsuz dontislim yoluyla martensit faz elde edebilmek i¢in iki farkli yontem
uygulandi.

Sekil hatirlamali alagimlarin uygulamaya dahil edilebilmesi i¢in bilinmesi gereken en
Onemli parametreleri, ileri ve geri donilisiimiin baslama ve bitig sicakliklaridir. Ayrica, bu
sicakliklardan hesaplanabilen doniisim histerisizi de uygulama i¢in Snemli nicelikler
arasindadir. Bu parametrelerin belirlenmesi amaciyla, Ni-%37,5Al1 alasimi austenit fazdan
yavas sogutulmus ve sonra yavas 1sitilmistir.

Genel hatlar1 yukarida verilen caligmamin sonuglari asagida maddeler halinde
siralanmustir:
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I- Ni-%37,5Al, Ni-%50Ti ve Cu-%28Al ikili alagimlarinin atomlararasi etkilesmeleri
Lennard-Jones potansiyel enerji fonksiyonu ile temsil edildi. L] PEF parametreleri 6nce
klasik yontem (matematiksel ortalamalarini alma) kullanilarak belirlendi ve bu
parametrelerle numunelerin erime sicakliklart sirastyla 1030K (1823K), 1442K (1585K)
ve 999K (1333,2K) olarak elde edildi. Parantez i¢inde verilen degerler deneysel literatiir
degerleridir. Daha sonra parametreler, Molekiiler Dinamik simiilasyonu ile optimize
edildi. Ayn1 alagimlarin erime sicakliklari, diizeltilmis parametreler kullanilarak sirasiyla
1856K, 1597K ve 1328K seklinde belirlendi. Ni-%37,5Al alasimi i¢in optimize edilen
parametrelerin degerleri sdyledir:

o= 22064K (0,195eV), €,3=2548K (0,219¢V), €53=1205K (0,104eV),

Cuu=2.258A, ©,3=2,229A, opy=2,553A.

Diger alagimiarin optimize edilen parametreleri Tablo 6.5 de verilmistir.

II- Klasik yolla hesaplanan PEF parametreleri kullanilarak yalitilmis atomlar
arasindaki uzakliga bagli PEF egrileri elde edildi (Sekil 7.1). Bu egrilerde o-f
etkilesmeleri i¢in hem potansiyel kuyu derinliklerinin hem de minimum nokta
uzakliklarinin, parametre belirlemede kullanilan matematiksel ortalamalara uygun olarak,
saf bilesen degerlerinin ortalamas: oldugu gozlendi. Aynt PEF parametreleri kullanilarak
hesaplanan, ¢esitli kompozisyonlar i¢gin MD hiicresinin C/A oranina bagh statik orgii
enerjilerindeki degisimlerden (Sekil 7.2) su sonuglar ¢ikarildi:

a) Farkli cins atomlar arasindaki etkilesme enerjisi, saf bilesen atomlar1 arasindaki
etkilesme enerjisinin matematiksel ortalamasi olan ve %50 atomik kompozisyonlu (Ni-
%350T1 gibi) alasimlar igin yari-kimyasal yaklagimlar yapilabilic ve klasik parametre
belirleme yontemi gegerli olabilir.

b) Farkli cins atomlar arasindaki etkilesme enerjisi, g¢alisiimasi planlanan
kompozisyon bolgesinde artig gosteren (NiAl gibi) alasimlarda yari-kimyasal
vaklagimlarin yapilmas: dogru degildir. Bu gibi uygulamalarda MD simiilasyonlar ile
parametre optimizasyonu yapilmasi daha sagliklidir.

¢) Optimize parametrelerin degerlendirilmesinde sadece dar bir faz bolgesi gozoniine
alinmustir. $ekil 7.5(a-c) deki genel izlenim, her {i¢ numunenin de kompozisyona bagli
olarak standart bir degisim iginde bulundugudur. Parametrelerin gegerli olacag: faz
bolgesinin genigligi ise bu ¢alismanin diginda tutulmugtur.

d) Bu c¢alismanin 6nemli bir sonucu da, tek atomlu sistemler igin kararhi veya
yarikararli bir bcc orgli tammmlayamayan LJ potansiyel enerji fonksiyonunun, ikili
sistemler i¢in kararli veya yarikararli bir bcc 6rgii tanimlayabilecegini gostermis
olmasidir. Bu sonug, A-1, A-2 ve A-3 numuneleri i¢in optimize parametreler kullanilarak
MD hiicresinin ¢/A oranina bagh statik orgti encrjilerindeki degisimlerden agikga
goriilmektedir ($ekil 7.6(a-c)). Boyle bir ¢aligmada parametre se¢iminin ne derece 6nemli
oldugu ise Sekil 7.3 ile Sekil 7.6 karsilastirilarak goriilebilir.
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ITI- Austenit fazin diizen durumuna bagli incelenmesinde 1024 atomlu Ni-%37,5Al
alagimu kullanilmugtir. Bu amagla 1273K de 10000 integrasyon adum (39,6ps) yaslandirilan
numunenin termodinamik ve yapisal 6zellikleri agagidaki gibi belirlenmistir:

a) 10000 integrasyon adimi boyunca numunenin her ti¢ kristal 6rgii diizeninde de B2
stiperodrgii yapisint koruyarak kararh kaldigi gozlenmistir (Sekil 7.7). Niceliklerin zaman
ortalamalar1 ¢alismanm son 8000 intcgrasyon adimi iizerinden alinnustir. Buna gore,
diizenli yapinin en biiylik potansiyel enerjiye (-1,361¢V) ve en kiigiik atomik hacme
(12,73A3) sahip oldugu, kiimelenme durumunda ise en kiigiik potansiyel enerjiye (-1,351eV)
ve en biylik atomik hacme (12,78A3) sahip oldugu belirlenmistir. Diizensiz yapmn
(kompozisyonel diizensiz) potansiyel enerjisi ve atomik hacmi ise sirasiyla -1,358eV ve
12,75A3 seklinde elde edilmistir. Buna gore, sistemin en kararli hali diizenli yap: ile
saglanmakta, en kararsiz hali ise kiimelenme ile olugsmaktadir.

b) Termodinamik analizler sonucunda diizenli, diizensiz ve kiimelenme durumlar
icin sistemin lineer termal genlesme katsayilar sirasiyla 47,1x1076K-1, 48,7x10-6K-! ve
49.4x1076K"! seklinde hesaplanmigtir. Boylece diizenli yapuun sicaklia en az duyarlt
yapt oldugu belirlenmistir. Literatiirde yap:1 diizenine bagh olarak termal genlesme
katsayisinin degisimi bulunamamis olmakla beraber, NiAl alasiminin 550-1290K araliginda
lineer termal genlesme katsayisinin ~15x10-6K-1 oldugu belirtilmektedir [Miracle, 1993].

¢) Yapilan hesaplamalar sonucunda 1273K de Ni-%37,5Al alasimimin hacim
esnekligi modulii dlizenli, diizensiz ve kiimelenme durumuna bagli olarak sirasiyla
98,75GPa, 95,03GPa ve 93,57GPa seklinde hesaplanmistir. Buna gore, diizenli yapinin
daha sert (rijit) bir karakter tasidii sOylenebilir. 853K deki NiAl alagiminin diizen
durumu belirtilmeksizin literatlirden saglanan hacim esnekligi modiilii ise 153GPa dir
[Miracle, 1993].

d) Yapisal analizler diizensiz kristal 6rgili tizerinde yapilmistir ve analizlerde atomik
konumlarin izlenmesi, kismi ¢ift korelasyon fonksiyonlarinin incelenmesi ve difraksiyon
deseninin elde edilmesi yontemleri kullanilmistir. Her lic yontemden de sistemin B2
siiperdrgiiye sahip oldugu belirlenmistir. Atomik konumlarin izlenmesi yénteminde, MD
hiicresinde bulunan biitlin atomlarin {i¢ temel eksen doZrultusundan toplu goriintiisii
alinmis (Sekil 7.10) ve atom konumlarinda, yiiksek sicaklik nedeniyle olusan ¢ok kiigiik
belirsizlikler goézlenmistir. Toplam korelasyon fonksiyonunun bce birim  hiicreyi
tanimlamasinin yanisira, ¢ift korelasyon fonksiyonlar: i¢inde en ¢ok dikkat ¢eken nokta,
ilk Ni-Ni komsuluklarinin en yakin atomlararasi uzaklikta (r,) bulunmasidir. Bu durum,
B2 sliperorgiiye sahip olan kristalin bir miktar kompozisyone! diizensizlige sahip
oldugunun belirtisi seklinde yorumlanmistir. Bunun disinda, Ni-Al korelasyon
fonksiyonunun birinci pikinin konumundan en yakin atomlararast uzaklik 2,507A olarak
ve bu deger kullanilarak B2 siiperdrgiiniin 6rgii parametresi 2,894A seklinde
hesaplanmugtir. Sekil 7.12 de verilen difraksiyon deseninden, kristalin B2 sﬁpe:ﬁrgﬁye
sahip oldugu agikga gdriilmektedir. Ters 6rgii noktalarimin (spotlarin) indislenmesi ise
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calisma diginda tutulmustur. $ekil 7.12a da goriilen difraksiyon deseninin tamamen
bilgisayardan ¢ikmis olmasi hayli 6nemlidir.

IV- Martensit fazin termodinamik ve kristalografik incelemelerini yapmak amaciyla
iki farkli yontemle difiizyonsuz doniisiim gergeklestirilmistir. ilk olarak, orgili icindeki
potansiyel alanimin etkisini incelemek igin 1024 nikel atomu, bee birim hiicreli bir MD
hiicresine yerlestirilmis ve olusan kristal orgiiye fcc potansiyel alami uygulanmigtir.
Simiilasyon ¢alismasinin baslamasindan kisa bir siire sonra 6rgii kararsizligt baslamis ve
derhal martensit faza gecis gergeklesmistir. Gergekte saf nikelin kristal orgiisii yiizey
merkezli kiibiktir ve sistem tizerine uygulanan LJ PEF, fcc birim hiicreli kristal érgiiler
icin dogru sonuglar verir. Bu déniistimiin incelenmesinin nedeni, 1024 atomli bir MD
hiicresinde diflizyonsuz bir doniistim sonucu ikizlenme veya benzeri yapi kusurlarinin
olusup olusamayacagint belirlemektir. Ayrica, MD simiilasyonu ile boyle bir déniigiimiin
incelenmesi, donlisiimiin kristalografik 6zelliklerinin ve nedenlerinin belirlenmesi
acisindan Onemlidir.

Martensit fazin olusturulmasinda izlenen ikinci yol ise, Ni-%37,5Al numunesinin
austenit fazdan (1273K den) hizli sogutulmasi suretiyle kristal 6rgii i¢inde zor alanlari
olusturmaktir. Her iki yontemle elde edilen martensit fazi (lirlin fazi1) {izerinde yapilan
incelemeler neticesinde asagida siralanan sonuglara varilmistir:

a) bce birim hiicreli bir kristal 6rgii tizerine yerlestirilip tizerine LY PEF uygulanan
1024 atomluk nikel sisteminin olduk¢a kisa bir siire ig¢inde (buradaki simiilasyon
sartlarina gore ~1000 integrasyon adiminda) fcc birim hiicreli orjinal kristal orgiistine
diftizyonsuz olarak gecis yaptigi belirlenmistir. Bu doniistimde MD hiicresi A=c<B ve
B/Cc=0,95 oranli bir tetragonal distorsiyona ugramistir. Donlisiimden sonra en yakin
atomlararasi uzaklik 2,485A ve birim hiicre 6rgii parametresi 3,514A olarak belirlenmistir
(Sekil 7.15). Elde edilen bu degerler nikel icin literatiirde verilen sirasiyla 2,489A ve
3,52A degerleri ile uyumludur (Tablo 6.2). Sekil 7.16 da verilen déniistim oncesi ve
sonrasi difraksiyon desenlerinde yapi degisikligi acik¢a gortilmektedir,

b) Nikelin bee— fee déniigiimiinden sonra yapr iginde ikizlenme benzeri bir kusur
belirlenmistir.

¢) Ikinci yolla martensit olusturma isleminde, 1273K de austenit fazda bulunan Ni-
%37,5Al1 alasimu 25K/5A¢ hizla 10K e sogutulmustur. Ortalama sicaklik 10K e ulastiktan
~300 integrasyon adimi sonra martensit faza doniisgim baslamis ve doniisiimiin
tamamlanmasi ~1500 integrasyon adinmu zaman almistir. Déniistimle birlikte, atom basina
diisen potansiyel enerjide 7,4x1073eV (veya 713,89J/mol) luk bir azalma (~%0,48),
atomik hacimde 0,049A3 degerinde bir diistis (~%0,433) ve i¢ basingta ~0,04GPa
degerine ulasan bir artig belirlenmistir. Hizli sogutma sonrast meydana gelen bu

degisimlerin literatiir degerleri bulunamamustir.
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d) Aym numunenin diizenli yapisi i¢in gergeklestirilen hizli sogutma isleminde
ddniigiimiin ¢ok daha uzun siirede ve kismen gergeklestigi belirlenmistir. Buna benzer bir
sonug, Becquart vd. (1993) tarafindan aymi sistem 6zellikleri ve EAM kullamlarak
gbzlenmistir.

e) 1024 atomlu A-1 numunesinin martensit faza gegisinden sonra MD hiicresinin
eksen uzunluklan A=23,78A, B=22,49A, ¢=20,70A seklinde ve eksenler arasindaki
acilarih da a=p=~90°, y=88,59° oldugu belirlenmistir. Buna gére MD hiicresi
monoklinik distorsiyona ugramistir. Bununla birlikte, kristal orgii i¢inde yigilim
kusurlarinin bulundugu ve MD hiicresi iizerinde basit bir kesmeden kaynaklanan dogrultu
kaymasinin olustugu belirlenmistir (Sekil 7.21). Kristal 6rgii i¢indeki yigilim kusurlarimimn
atomlar arasindaki kuvvet dengesinin bozulmasindan kaynaklandifn ve MD hiicresi
tizerindeki basit kesme zorunun da, atomlar arasindaki kuvvet dengesinin bozulmasi sonucu
olusan orgii i¢i zor alanlarinin bilegkesinden kaynaklanmis olabilecegi diigiiniilmiistiir.

f) Martensit fazin birim hiicresi, literatiir bilgisine gore L1, seklinde diistinilmis ve
buna gore drgii parametreleri a=4,1054A, 5=3,961A ve ¢=2,635A olarak belirlenmistir.
Yigilim kusuru bulundurmayan L1, yapisimn literatiirde verilen 6rgii parametreleri ise
sirastyla a=b=2,708A ve ¢=3,18A seklindedir [Martynov vd. 1983, Khachaturyan'dan,
1991]. Khachaturyan'in (1991) klasik kristalografik teorileri ve bu parametreleri kullanarak,
7R wyigilimi ile ilgili ortorombik benzeri birim hiicre igin hesapladigi oOrgi
parametrelerinin degerleri ise a=2,845A, b=3,022A ve ¢=2,709A dir. Buna gore, drgii
parametrelerinin degerleri literattirden farkli bulunmus ve bunun nedeni olarak, PEF
parametrelerinin yeterince hassas segilememis olmasi gosterilmistir.

g) Sekil 7.24 de goriilen difraksiyon deseninden martensit fazin, belirli bir simetriye
sahip stiperdrgii yapida bir kristal oldugu, yani atomik yerlesimin amorf olmadig1 agik¢a
goriilmektedir. Bununla birlikte difraksiyon deseninde, genellikle zayif birinci dereceden,
yani ikinci derece benzeri martensit faz doniistimlerinde goriilen tweed yapis1 tespit
edilmigtir.

V- Austenit fazdan yavas sogutma ve martensit fazdan yavas 1sitma ¢evrimi yapilarak
ileri ve geri diftizyonsuz faz doniiglimiiniin incelenmesinde 432 atomlu A-1 numunesi
kullamilmigtir. Sogutma ve 1sitmada sicaklik degisim hizi 0,375K/5A¢ olarak segilmigtir.
Simiilasyona, numunenin 1000K de 2000 integrasyon adimi yaslandirilmasiyla baglanmig
ve sonra sicaklik 100K e distirtilmisttir. 1000 adim bu sicaklikta bekletilen numune daha
sonra tekrar 1000K sicakliga cikartilmistir. Bu iglemin sonucunda asagidaki sonuglar elde
edilmigtir:

a) Sogutma esnasinda 495K de diflizyonsuz sekilde B2 — Martensit déniisiimiiniin
bagladigi ve 393K de tamamlandig: belirlenmigtir (Sekil 7.25). NiAl alagiminin %60-68
kompozisyon bolgesinde Ni ylizdesine bagh olarak martensit baglama sicakliginmin (M)
OK den 1200K e kadar hizlica degistigi belirtilmektedir [Miracle, 1993]. Bununla birlikte
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Potapov vd. (1997), Al-%63,8Ni ve Al-%64,8Ni alasimlart i¢in M, sicakliklarini sirasiyla
473K ve 523K olarak belirlemislerdir. Bu literatiir verileri dikkate alindifinda bu
calismada belirlenen M, sicaklig1 (723K) oldukea biiytiktiir. Bu sonucun nedenleri; PEF
parametrelerinin se¢imi, sinirlt sayida atom kullanilmasi, potansiyel enetji fonksiyonunun
nisbeten kisa mesafeli etkilesmeleri temsil etmesi ve uygulanan sicaklik hizinin yiiksek
olmasi gibi siralanabilir.

b) Olusan martensit fazinin birim hiicre yapist ayni kalmakla beraber, 432 atomlu
sistemin hizli sogutma martensiti ile aralarinda sadece kristalografik yonelim farkinin
bulundugu tespit edilmistir. Yani, hizlt sogutma martensitinde A=B>cC ve c/A=0,897
iligkileri bulunur iken, yavas sogutma martensitinde eksenler arasindaki iliskiler A=c>B ve
B/c=0,898 seklinde ortaya ¢ikmistir. Bu yoOnelim farkinin olusmasina neden olarak,
austenit fazlann farkli sartlara sahip olmasi gosterilmistir. Ciinkii, hizli sogutma
martensitinin austenit faz1 1273K de 1000 integrasyon adimi yaglandirildig: halde, yavas
sogutmada austenit faz 1000K de 2000 adim yaslandirilmistir. Bu nedenin disinda,
sogutma hizinin martensit yonelimine nasil bir etkide bulunacagi baska bir ¢alisma
konusu olarak a¢ik birakilmistir.

¢) Martensit fazdan yavas 1sitma islemi esnasinda 723K de, diflizyonsuz olarak
Martensit— B2 ters doniisiimiiniin basladigi ve yaklasik 998K de tamamlandigi
gozlenmistir (Sekil 7.25). Doniisimde MD hiicresi iizerindeki distorsiyonun hemen
hemen ortadan kalktig da tespit edilmistir.

d) lleri ve geri yonlii gerceklestirilen diftizyonsuz faz doniistimleri sonucunda,
dontistimlerin  baglama sicakliklari arasinda bir histerisiz belirlenmistir. AT=A,—
M,=228K seklinde hesaplanan bu histerisiz, sekil hatirlamali alasimlarda goriilen dar
histerisizlerden (10-50K) olduk¢a biyiiktiir. Histerisizin biiyiik bulunmasinin nedenlerinden
birincisi, MD hiicresi i¢inde higbir bosluk kusurunun bulunmamasi nedeniyle martensit
embriyosunun olusumunda gereken enerjinin tamaminin termal aktivasyonla saglanmis
olabilecegidir. Ikinci olarak, dislokasyonlarin, arayiizeylerin ve 6zellikle sekil hatirlamali
alasimlarda goriilen birbiriyle uyumlu varyant gruplarinin, her ne kadar histerisiz kaynagt
olarak kabul edilseler de, martensit embriyosunin ¢ekirdek haline gelmesi ve biiylimesi
i¢in gerekli enerjiyi azaltacak y6nde matris iginde zor alanlari tiretmeleri diisiiniilebilir.
Bunlarin diginda, sogutma ve isitma hizlarinin, bu tiir bir galisma i¢in bilyiik se¢ilmis
olabilecegi, sistemin denge halini almadan sicakhigin degistirilmis olabilecegi de

unutulmamalidir.
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ILERI CALISMALAR ICIN ONERILER

Bu ¢alismadan elde edilen sonuglardan yola ¢ikilarak asagida siralanan

calismalari da yapilabilecegi Sngoriilmiistiir:

1.

Cok sayida sicaklik ¢evriminin arka arkaya tekrarlanmasi ve ¢evrim sayisina bagl
olarak hem kristalografik hem de termodinamik niceliklerdeki degisimin incelenmesi.

.Di1s basincin dontisim kinetiklerine ve kristalografik doniisiim yoluna etkilerinin

arastirilmast.

. Zor etkili diflizyonsuz faz dontistimlerinin incelenmesi.

.Zor gevrimlerinin martensit kristalografisi ve termodinamik parametreler iizerine

etkilerinin incelenmesi.

. Martensit fazda plastik deformasyon olusturularak deformasyon tizerine sicaklik

etkilerinin aragtirilmasi.

. Molekiiler dinamik hesaplama yoéntemlerinin gelistirilmesine katkida bulunmak

amaciyla; MD hiicresi igindeki pargacik sayisina, MD hiicresinin baglangic yapisina
(birim hiicre ayn1 kalmak sartiyla) ve sinir sartlarinin farkh boyutlarda uygulanmasina
bagli olarak doniistim kinetiklerinin incelenmesi.

. Atom ve molekil fizigine katkida bulunmak amaciyla; aymi c¢alismalarin farkli

potansiyel enerji fonksiyonlari ile tekrarlamp sonuglarin karsilastiriimasi.

. Farkli integrasyon algoritmalar1 kullanilarak ¢alismalarin tekrarlanmasi.

. Austenit veya martensit faz kristal orglleri icinde gesitli kusurlar olusturularak,

diftizyonsuz faz doniistimlerinin kusur tipine, yogunluguna ve dagilim ozelliklerine
bagli olarak incelenmesi.

10. Buraya kadar siralanan konularin farkli alagim veya bilesik sistemlerine (6zellikle 3'li

ve daha fazla bilesene sahip numunelere) uygulanmasi.

11. Genellikle gekil hatirlamali alagimlarda goriilen birbiriyle uyumlu varyant gruplarimin,

birka¢ bin atomdan olusan molekiiler dinamik modellerinin olusturulmasi ve bunlarin
makroskobik sekil hatirlama olayindaki etkilerinin aragtiriimasi.
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EK-2 : Altprogramlar

| SIS Baslangic Atom Konumlarimin Belirlenerek Bir Diziye Aktarimast — ..................
C e n : MD hiicresi igindeki toplam atom sayisidir.
Covereerenns m : Tek boyutta birim hiicre sayisidir.

SUBROUTINE ATKONUM( psi, eta, zta, n, m)
REAL psi(x), cta(x), zta(*)
ibazl = -1
DO 10 i=0,m
DO 10 j=0,m
DO 10 k=0, m
ibazl = ibazl + 2 ! Kiip Koselerinin Koordinatlar: Dizide Tek Numaral.
psi(ibazl) =1 / (m+1)
eta(ibazl) =j / (m+1)
zta(ibazl) =k / (m+1)
ibaz2 = ibazl + 1 ! Cisim Merkezlerinin Koordinatlari Dizide Cift Numarall.
psi(ibaz2) = (i + 0.5) / (m+1)
eta(ibaz2) = (j + 0.5) / (m+1)
zta(ibaz2) = (k + 0.5) / (m+1)
10 CONTINUE

RETURN
END
C-mrmmm o - - U SN . SN | N, WS
C Isgal Atomlarimin Orgii Noktasi Numaralarinin Belirlenmesi ve Bir Diziye Aktariimast ...
Coes isgalno: isgal atomlarinin 6rgii noktas: numaralarmin atandig dizi.
Cuooeee yuzde : birinci elementin atomik yiizdesi.
Coeeee b : MD hiicre boyu
C..... abc : B tipi alt &rgiiniin birinci diizlemindeki atomik koordinatlarin siralanma periyodu.

SUBROUTINE ISGAL( psi, isgalno, yuzde, n, b, dagil )
REAL psi(x), rboy(200)
DIMENSION isgalno(*), katno(200)
CHARACTER#*6 dagil
n2 = 2x%n
nisgal = NINT(nx(yuzde/100.)) - (n/2) ! isgal atomlarinn sayisim belirle.
CALL seed(55)
1F(dagil .EQ. 'duzgun'y GOTO 1
IF(dagil .EQ. 'duzsiz') GOTO 2
IF(dagil .EQ. 'kumyap') GOTO 3

1 baz =0.5/b | diizgiin dagilim baslangici
abc =2./b+ baz
isay =0

po20i=0,4
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xar = ixabc + 0.05

xek = ixabc — 0.05
DO20j=0,4

yar = jsabc + 0.05

yek = jxabc — 0.05
po20k=0,4

zar = kxabc + 0.05

zck = kxabc - 0.05

DO10L=2,n,2

IF(psi(L) .GT.xek .AND. psi(L) .LT.xar .AND.
& psi(L+n) .GT.xek .AND. psi(L+n) .LT.xar .AND.
& psi(L+n2) .GT.xek .AND. psi(L+n2).LT.xar ) THEN

isay = isay + 1
isgalno(isay) = L

ENDIF
10 CONTINUE
20 CONTINUE
bazs=1.5/b
abc =2./b + bazs
DO40i=0,4

xar = isabc + 0.05

xek = ixabc — 0.05
DO40j=0,4

yar = jxabc + 0.05

yek = jxabc — 0.05
D040k=0,4

zar = kxabc + 0.05

zek = ksabc — 0.05

DO 30 L=2,n, 2
IF(psi(L) .GT.xek .AND. psi(L) .LT.xar .AND.
& psi(L+n) .GT.xek .AND. psi(L+n) .LT.xar .AND.
& psi(L+n2) .GT.xek .AND. psi(L+n2).LT.xar ) THEN
isay = isay + |
isgalno(isay) = L
ENDIF
30 CONTINUE
40 CONTINUE
RETURN
2 DO i =1, nisgal } gelisigiizel dagilim baslangict
50 CALL random(rand)
irand = (rand*((n/2)-1)) + 1
isgalsay = 2xirand | Gelisigiizel ¢ift sayt diret.
DO 60 k=1, i-1
IF(isgalno(k) .EQ. isgalsay) GOTO 50 ! Diziye aymi sayiyt birden fazla atama.
60 CONTINUE
isgalno(i) = isgalsay
ENDDO

RETURN
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3 poi=1,200 ! Kimeli dagilim baslangict
rboy(i) =0.0
katno(i) = 0
ENDDO
imaxsay =0
maxnsay = 10 ! Bir kiimede bulunabilecek en fazla atom sayis:
70 CALL random(rand) !
rx =rand=0.8 !

CALL random(rand) ! Gelisigiizel kiime vektoriiniin bilegenleri
ry = rand=0.8 !
CALL random(rand) !
rz = rand*0.8 !
CALL random(rand)
ksayi = (rand*(maxnsay-1)) + 1 ! Gelisigiizel iiretilen kiime atom sayisi

isayl =0
DO80i=2,n,2
X =rx — psi(i)
y =ry — psi(i+n)
z =rz — psi(i+n2)
rr = SQRT(X*X + yxy + zZ%2)
IF(rr .GT. 0.35) GoTO 80
isayl = isayl + 1

|

I

katno(isayl) =i
rboy(isayl) =rr
80 CONTINUE
isay2 =0
Do 90 rd = 0.01, 0.35, 0.01
rde =rd - 0.005
rda =rd + 0.005
DO 100 j =1, isayl
IF(isay2 .GE. ksayi) GOTO 70
IF(rboy(j) .LT. rda .AND. rboy(j) .GE. rde) THEN
isay2 = isay2 + |
DO 110 k = 1, imaxsay
110 IF(isgalno(k) .EQ. katno(j)) GOTO 100
imaxsay = imaxsay + 1
isgalno(imaxsay) = katno(j)
IF(imaxsay .EQ. isgalats) RETURN
IF(imaxsay .NE. isgalats) 70
ENDIF
100 CONTINUE
90 CONTINUE
RETURN

END
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C....... Baglangi¢ Atom Hizlarinin Belirlenmesi ve Bir Diziye Aktaridmast  ...........................
Coe hiz(...) : Atom hizlarinin atandi1 3xN boyutlu bir dizi. Hizlarin her ii¢ bilesenini ihtiva eder.
C..... dt : Integrasyon adimi biiyiikliigadiir. Elde edilen hizlar dt ile ¢arpilarak integrasyon
Cene. algoritmasinda iglenmeye hazir hale getirilir.

C...... beta : istenilen sistem sicakliinin (tref) esboliigiim teoreminden hesaplanan sistem
Cne. sicakligina oranidir.

SUBROUTINE ATHIZLAR( hiz, n, dt, tref, iset )
REAL hizdiz(x)
REAL randl, rand2, hizl, hiz2, cifthiz, say:
n2 = 2xn
n3 = 3%n
skafak = 1.0/ (3.0%n + 9.0)
CALL ranset(iset)
DO 10 i=1,n3,2 R I
1 CALL random(randl) 1 Polar Metot ile Gauss Dagiliminin elde Edilmesi
CALL random(rand2)
hizl = 2.0xrandl — 1.0
hiz2 = 2.0%rand2 - 1.0
cifthiz = hizl+hizl + hiz2xhiz2
1F(cifthiz .GE. 1.0) GOTO 1
say1 = —2.0xALOG(cifthiz) / cifthiz

hizdiz(i) = hiz1*SQRT(say1)
hizdiz(i+1) = hiz2*SQRT(say1)
10 CONTINUE Lemme - Gauss Dagilimi Isleminin Sonu - - - - -
ekin =0.0
orthizx =0.0
orthizy = 0.0
orthizz =0.0
DO 20i=1,n

orthizx = orthizx + hizdiz(i)
orthizy = orthizy + hizdiz(i+n)
orthizz = orthizz + hizdiz(i+n2)

20 CONTINUE
orthizx = orthizx/n
orthizy = orthizy/n
orthizz = orthizz /n

DO 30i=1,n

hizdiz(i) = hizdiz(i) — orthizx
hizdiz(i+n) = hizdiz(i+n) - orthizy
hizdiz(i+n2)= hizdiz(i+n2) — orthizz
ekin = ekin + hizdiz(i) * hizdiz(i)
ekin = ekin + hizdiz(i+n)  * hizdiz(i+n)
ekin = ekin + hizdiz(i+n2) = hizdiz(i+n2)

30 CONTINUE
beta = dt « SQRT((tref /(skafakxekin)))
Do 40i=1,n3
40 hizdiz(i) = beta * hizdiz(i) ! Maxwell Hiz Dagilimina Dénidisiim
RETURN

END



