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Ozet. Bu caligmada, Parinello-Rahman molekiiler dinamik (MD) metodu kullamlarak
CuAlINi igli alagim sistemi modellenmis ve model sistemin yapisal 6zellikleri amorf faz-
dan kristal faza doniigiim siirecinde incelenmigtir. Bu doniigiim siirecinde, MD hiicresini
olugturan atomlarin sayisinin kristallesme zamani iizerine olan etkisi aragtirilmig ve ala-
simdaki 1421 bagh ¢iftlerin sayisi Honeycutt ve Andersen (HA) metodu kullanilarak analiz
edilmigtir.

Anahtar Kelimeler. Kristallesme, molekiiler dinamik benzetim, Honeycutt-Andersen
metodu.

Abstract. This study has modelled CuAINi ternary alloy system through the use of
the Parinello-Rahman molecular dynamic simulation method and examined the structural
characteristics of this model during transition from amorphous phase to the crystal one.
Furthermore, the effect of the quantity of atoms constituting MD cells on the crystallization
time of this process has been investigated. Then, the number of 1421 bonded pairs has
been analyzed by the Honeycut-Andersen method.

Keywords. Crystallization, molecular dynamics simulation, Honeycutt-Andersen (HA)
method.

1. Giris

Teknolojik agidan bircok alanda yeni gelismelere 151k tutan metaller ve alagimlar:
tizerindeki temel ¢aligmalar, onlarin fiziksel o6zelliklerini belirlemeyi amaclamaktadir.
Bu metaller ve alagimlar iizerinde yiirtitiilen en 6nemli caligmalardan biri malzemele-
rin 1s1l iglem siireclerindeki fiziksel davraniglarinin incelenmesidir. Bu davraniglarin
incelenmesi gereken en onemli basamaklarindan biri malzemelerin yeniden kristal-

lesme stirecidir [1,2].
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Metal ve alagimlarda meydana gelen yeniden kristallesme olayinin deformasyon mik-
tarma, deformasyon sicakligina, 1s1l islem zamanina oldukca bagli oldugu bilinmekte-
dir [3,4]. Malzeme igerisinde kiigiik atomik gruplarin bulunduklar1 bélgelerde birbir-
leriyle etkilesimlerinin ¢ekirdeklenme ve biiyiime hiz1 gibi kristallesme kinetiklerini
ne derecede etkiledigini bilmek oldukc¢a onemlidir. Kristallesme siirecleri boyunca
beklenen fiziksel davraniglarin gerceklesmesinde malzemelerin baglangic fazinin ¢ok
biiyiik bir onemi vardir. Sivi fazdan itibaren yiiksek sogutma hiziyla sogutulan
malzemeler ilk once amorf fazda katilagirlar ve daha sonra bir¢cok parametreye bagh

olarak amorf fazdan kristal faza doniigtim gerceklesir [1,4,5].

MD benzetim yontemi, klasik etkilesimleri goze alarak bilgisayar iizerinde bir dizi
hesaplama yaptiktan sonra sistemin mikroskobik veya makroskobik yapisi hakkinda
bilgiler saglar [6]. Klasik MD yontemi, sabit hacimli (V'), sabit parcacik sayili (V)
ve sabit enerjili (F) sistemlere uygulanmaktadir. Bu yontem; kiibik bir hesaplama
hiicresi (MD hiicresi) igine yerlestirilen atomlarin birbirleri iizerindeki kuvvetleri,
potansiyel enerji fonksiyonlar1 yardimiyla hesaplayarak, sistemin hareket denklem-
lerini sayisal olarak ¢ozmekten ibarettir [7,8]. Bununla birlikte MD y6ntemi, 1981
yilinda Parrinello ve Rahman (PR) tarafindan sistemin hacim ve gekilce degigimi

dikkate alimarak geligtirilmigtir [9].

Bu gahigmada, bakir bazli CuAINi (Cu-%26,8A1-%2,5Ni) ii¢lii model alagim siste-
minde amorf fazdan kristal faza dontisiim siirecinde, deneysel olarak goézlenmesi
oldukga zor olan nano boyutundaki atom gruplarimin (bagh ¢iftlerin) bilgisayar or-
taminda yapisal olarak olugturulmasi amaglanmigtir. Amorf fazdan itibaren (300K)
model alagim sisteminin sicakligi sirasiyla 400K ve 500K degerlerine ¢ikartilmig ve bu
sicakliklarda bekletilerek kristal faza dontigiim stireci belirlenmistir. Amorf fazdan
kristal faza doniigiim siirecinde, yapisal analizler radyal dagilim fonksiyonlar1 (RDF)
ile 1421 bagl ¢iftlerin sayis1t Honeycutt-Andersen (HA) metodu kullanilarak belirlen-
meye caligilmigtir. Model sistemde kullanilan atom sayisinin yeniden kristallesme
siirecini nasil etkiledigini gozlemek amaci ile PR gekil ve hacimce degisebilir MD

hiicresi, sirasiyla 5488 ile 54000 atomlu olacak gekilde kurularak incelenmistir.

MD yontem ile modellenen 1iclii alagim sistemin potansiyel enerji fonksiyonlarinin
belirlenmesi, atomlarin deneysel olarak bilinen faz bolgesindeki BCC tabanli DO3
tipi siiper orgii yapisinin 6rgii noktasina yerlegtirilmesi, alagimin kompozisyonuna
bagl olarak belirli bir atom sayisi icin MD hesaplama hiicresinin olusturularak bu

atomlarin Cu, Al ve Ni atomlarini temsil edecek sekilde farkli numaralandirilmig alt
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orgii noktalarina yerlestirilmesi iglemleri daha once yapilan ¢aligmalardan referans

alimarak yapilmistir [6].

2. Materyal ve Metot

2.1. Sekil ve hacimce degisebilir molekiiler dinamik yontemi. Hacim degi-
simine bagli madde parametrelerinin veya davraniglarinin MD simiilasyonlar ile in-
celenmesi, ilk defa Andersen [10] tarafindan ileri siiriilen izotropik hacim degigiminin
saglandigi MD yontemi ile miimkiin olmugtur. Andersen, hacim degigiminin pargacik
konumlar1 tizerindeki etkisini dikkate alarak, kiibik MD hiicresi i¢cindeki bir ¢ parca-
c1iginin konumunu hiicre kenarlarina lineer bagimli olarak tanimlamigtir. Parrinello
ve Rahman MD hiicre eksenlerini birbirinden bagimsiz zamanin fonksiyonu olan
A(t), B(t), C(t) seklinde ii¢ vektorle tammlamiglardir [9]. Bu ¢alismada Parrinello
ve Rahman tarafindan ileri siiriilen ve MD hiicresinin sekil ve hacimce degigimine

izin veren MD metodu kullanilmigtir.

2.2. Radyal dagilim fonksiyonlari. Maddelerin yapisal ozelliklerinin belirlen-
mesinde biiyiik bir 6éneme sahip olan radyal dagilim fonksiyonunu (RDF) madde
fazlar1, atomlarin uzayda diziligleri ve atomlar arasindaki uzaklik iligkilerine bagh
oldugundan, ¢ogu zaman maddenin ti¢ halini mukayese etmek amaciyla aym sekil
tizerinde bir arada vermek daha uygundur. Orijinde bulunan atomlarin herhangi
biri segilerek, orijinden r + dr kadar uzaklikta bulunan r yaricapli cember iginde
kalan atomlarin sayisina bakilir. Boylece Ar kalinliginda kiiresel bir hacim elemani

icindeki parcacik sayis1 (koordinasyon sayisi) n(r) olmak tizere,

o Q Zz ni(r)
9(r) = N? < Arr2Ar > (1)
seklinde tanimlanir [11].

2.3. Honeycutt-Andersen (HA) metodu. Genellikle 2-7 atom sayisina sahip
bu tiir topaklarin mikroskobik Olcekte incelenmesi ve bunlarin farkli sartlardaki
davramslarmin gozlenmesi oldukca zordur. Ozellikle, uzun-mesafe diizeni goster-
meyen camsi yapilarda ve sivilarda bu tiir topaklarin yapi analizini yapmak igin
Honeycutt ve Andersen [12] tarafindan geligtirilen bir metot meveuttur. Bu metotta

atomik topaktaki yerel yap1 (ijkl) seklinde dort temel indis ile tanimlanir (Sekil 1).

1. Tk 4 indisi, A-B (mono-atomik sistemde A-A) seklinde bir atom ¢ifti varsa ve

bu atomlar arasinda baglanma varsa 1 baglanma yok ise 2 degerini alir.
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2. Ikinci indis 7, bu atom ¢ifti tarafindan paylasilan yakim-komsu sayisidir.
3. Uciincii indis k, yakin komgular arasmda paylagilan bag sayisidir.
4. Dordiincii indis [, eger ilk ii¢ indis aym fakat bag geometrileri farkli ise bu

durumlar arasindaki farklihigi (6zel ayirt edici indis) belirtir.

SEKIL 1. Honeycutt-Andersen metodunun gosterimi; kalin diiz cizgi
birbiriyle bag yapan (A ve B atomu) kok ciftini (root pair), noktal
cizgiler kok ciftle bag yapan komsu atomlar: ve kesikli ¢izgiler komsu
atomlarin kendi aralarinda yaptiklari baglar1 temsil etmektedir: a)
1331 bagl (bonded) ¢ifti ve b) 2331 bagsiz (non-bonded) ¢ifti.

HA analizine gore, 1551 ideal Icosahedral (ICOS) yapisini, 1541 ve 1431 ise sivi
ve amorf yapidaki defekte olmug (ideal olmayan) ICOS diizenin belirlenmesinde
kullanihr. 1421 karakteristik yiizey merkezli kiibik (FCC), 1422 hegzagonal siki
paket (HCP) yapisi ile karakterize edilir. 1661 ve 1441 cisim merkezli kiibik (BCC)
yapisini temsil ederler. 1201, 1211, 1301, 1311, 1321, 1331 vb. yapilar ise kisa-
mesafe diizene sahiptirler ve bu nedenle siv1 faz igindeki temel mikro-topaklar: temsil
ederler [12,13]. Tiim bu smiflandirmalarda, iki atomun bag yapip yapmadig ya da
kok ¢ift (root-pair) olmasi ve bu bag yapan atomlarin komsu atomlarla olan iligkisi,
RDF'nun birinci maksimum ve ikinci maksimum arasinda kalan bir bolgeye karsilik
gelen kesim (cut-off) uzaklhigi ile belirlenir. 1421 bagh ¢iftler kristal tiirii yapilarda
oldukca ¢ok gortildiigiinden, amorf fazdan kristal faza dontigtim stirecinde bu ¢iftlerin

sistem iginde bulunma sayis:1 (ytizdesel olarak) incelenmistir.

3. Bulgular

Bu calismada, ilk olarak model alagim sistemine kati fazdan itibaren 1sitma - siv1 faz-
dan itibaren hizli sogutma iglemi uygulanmig ve sistemin amorf faza doniigiimii sag-

lanmigtir. Amorf fazdan itibaren ise belirli sicakliklarda bekletilerek kristal faza
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dontigiim stireci incelenmeye caligilmigtir. Model alagim sistemine uygulanan sicaklik
degisim programi uygulanmig ve basing tiim galisma boyunca 0 GPa degerinde
sabit tutulmugtur. Sistemin sicakligi 500K’den baslayarak MD metotla belirlenen
erime sicakhigma (1100K) kadar 100K araliklarla sitilmigtir ve siv1 fazda 1x10*
MD adimi bekletilmistir. Daha sonra, amorf fazin meydana gelebilmesi i¢in 300K
sicakligina kadar yine 100K araliklarla hizli sogutma uygulanarak (1x103K/s) sis-
tem sogutulmustur. Bu sogutma stireci sonunda sistemin 300K sicaklikta amorf
fazda kararli kaldigi ve bu sicaklikta uzun stire bekletilmesine ragmen kristal faza
dontigiimiin gerceklesmedigi gortilmiigtiir. 300K sicaklikta RDF'nun ikinci pikindeki
yarilma Sekil 2’de agik¢a gortilmektedir ve ikinci pikteki bu yarilma amorf fazin genel
bir 6zelligi olarak bilinmektedir [14]. Daha sonra 5488 ve 54000 atomlu model sis-
temin sicakligi, tavlama olarak bilinen 1s1l iglem uygulanarak amorf fazdan itibaren

sirasiyla 400K ile 500K sicakliklarina cikarilmigtir.

baglangig drpisi
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SEKIL 2. Model alagim sistemi icin uygulanan i1sitma-sogutma
cevriminde bazi sicaklik degerlerinde elde edilen RDF egrileri.

Sekil 3, 54000 atomlu model sisteminin amorf fazdan itibaren isitilarak farkli si-
cakliklarda elde edilen RDF egrilerini gostermektedir. Sistem ilk olarak 300K’de
amorf fazda iken sicaklik 400K degerine yiikseltilmistir. Bu sicaklikta 5x10% MD



68 Celik ve Kazang

adimi (yaklagik 3,34ns) bekletildiginde belirli atomik mesafelere kargilik gelen pik-
lerinin giddetlerinin (keskinligi) az olmas: sistemde yapisal olarak ideal bir kristal
fazin meydana gelmedigi seklinde yorumlanmigtir. Kristal pik giddetlerinin daha
iyi gozlenebilmesi icin, model sistem aymi sicaklikta ekstra 5,5x10° MD adimi daha
bekletilmis ve bu zaman sonunda RDF egrilerine ait pik siddetlerinin biraz daha
belirgin oldugu goriilmiigtiir. Model alagim sistemi icin diigiik tavlama sicakliginda
daha ideal kristal fazin olugabilmesi i¢in bekleme zamaninin uzun tutulmasi gerektigi
sonucuna varilmigtir. 54000 atomlu model alagim sisteminin amorf fazdan itibaren
sicakligi 500K’ ne ¢ikarildiktan sonra elde edilen RDF egrileri Sekil 3b’de gosterilmis-
tir. 400K tavlama sicakhg ile karsilagtirnldiginda, 500K sicakliginda 3,34ns ve 7,1ns
zaman degerlerinde RDF egrilerindeki belirli atomik mesafelere kargilik gelen kristal
pik siddetlerinin arttigi ve boylelikle daha kararli bir kristal fazin meydana geldigi
sonucuna varilmigtir. Tavlama sicakliginin artmasiyla birlikte yeniden kristallesme

icin gerekli olan zamanin azaldig: tespit edilmistir.

(a) (b)

300K 0 300K 0

£(r)

r(A) r(A)

SEKIL 3. 54000 atomlu model {iclii alagim sisteminin amorf fazdan
itibaren farklh tavlama sicakliklarinda belirli zaman bekletilmesi ile
elde edilen RDF egrileri: a) 400K ve b) 500K tavlama sicakliklar:
(Amorf faz (300K) baglangi¢ zamani olarak alinmigtir).
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Yeniden kristallesme stirecine 1421 bagh c¢iftlerin etkisini gérmek igin, 54000 atomlu
model alagim sistemi 400K ve 500K tavlama sicakliklarinda amorf fazdan itibaren
5x10° MD adim (3,34 ns) bekletildikten sonra ekstra 5,5x10° MD adimi daha bek-
letilmistir. Tim bu bekletme siiresine bagh olarak 1421 bagh ciftlerin sayisindaki
degisim Sekil 4’te gosterilmistir. 3,34ns sonunda 1421 bagh ¢iftlerin sayisi (kok ¢iftin
atomunun Cu-Cu, Al-Al ve Ni-Ni atom tiirii ve Cu-Al atom tiirti olmasi durumlariin
toplami) yaklagik %18 iken 7,1 ns sonunda ise bu oranin yaklagik %30 degerine giktig
belirlenmigtir. Bu durum, 400K sicaklikta zamanla birlikte RDF' egrisindeki kristal
piklerinin giddetinin artmasi ile uyumlu bir sonuctur. Yaklasik 2 kat arttirilan bek-
leme zamaninin diigiik tavlama sicakhiginda 1421 bagh ¢iftlerin sayisinin artma mik-
tarinda etkili oldugu goriilmiistiir. Bunun yani sira, 500K sicaklikta 7,1ns stirenin so-
nunda 1421 bagh ciftlerin sayisinin 400K tavlama sicakligindaki degerler ile karsilas-
tirlldiginda ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir. 1421 bagh ciftlerin sayisindaki bu
artig sistemin daha diizenli bir kristal yapiya (yiizey merkezli o6rgii) dogru gittigi an-
lamina gelmektedir. Sekil 3’te goriildiigii iizere, 500K sicaklik ve 7,1ns deki RDF’nun
belirli atomik uzakliklara kargilik gelen pik giddetlerinin 400K sicaklik ve ayni za-
mandaki pik siddetlerine oranla ¢ok daha fazla olmasi bu diizenli kristal yapiya

dontigimin gostergesidir.
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SEKIL 4. 54000 atomlu model iiclii alagim sistemi icin ekstra 55x10°
MD adimi bekletilerek elde edilen 1421 bagh ciftlerin sayisinin zamana
kargt grafigi: a) 400K ve b) 500K tavlama sicakliklari (siyah egriler
kok ciftin Cu-Cu, Al-Al, Ni-Ni; kirmizi egriler ise kok c¢iftin Cu-Al
atom tiiriinde olmasi durumunu gosterir).
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SEKIL 5. Farklh atom sayilarinda kurulan iiglii alagim sistemindeki
1421 bagh ¢iftlerin zamana kars: grafigi: a) 400K ve b) 500K tavlama
sicakliklar: (siyah egriler kok ¢iftin Cu-Cu, Al-Al, Ni-Ni; kirmizi egriler
ise kok ¢iftin Cu-Al atom tiiriinde olmasi durumu gésterir).

Sekil 5, model sistemin amorf fazdan itibaren farklh tavlama sicakliklarinda kul-
lanilan atom sayisimin 1421 bagh ¢iftlerin sayisina (sistem iginde bulunma yiizdesi)
olan etkisini gostermektedir. Sekil 5 incelendiginde, atom sayisinin artmasi ile
birlikte 400K sicakliginda amorf fazdan itibaren kristallesme tam olarak meydana
gelmemistir ve bu durum 1421 bagh ciftlerin sayisinin sistem i¢inde oldukca az ol-
masi, atomlarin diizenli yerlegerek kristal birim hiicreli orgiileri daha az olusturdugu
anlamima gelir. Tavlama sicakligi 500K degerine arttirildiginda, sistemde 1421
bagh ciftlerin sayisinda da 6nemli derecede artig gozlenmigtir. 1421 bagh ciftlerin
sayisinda bu artig, kristal birim hiicrelerin olugarak daha ideal bir kristal fazin mey-
dana geldigine isaret eder. 500K sicakliginda ise 5488 atomlu sistem ile karsilas-
tirlldiginda, 1421 bagh ciftlerin sayisinin sistemde daha az oldugu belirlenmistir.

Bununla birlikte, 1421 bagh ciftlerin sayisindaki degisim goz Oniine alindiginda,
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500K tavlama sicakliginda 5488 atomlu sistemde cok kisa bir siirede artig gercek-
lesirken, 54000 atomlu sistemde bu artig belirli bir zaman araliginda ve daha uzun
bir stirede gerceklegmistir. Atom sayisinin artmasi sistemde paketlenme ve yigilma
kusurlarina bagh olarak, diizensiz bolgelerin daha c¢ok olugmasina sebep olmus ve
bu durum atom sayisi fazla olan sistemde yeniden kristallesme siirecinin daha uzun

zamanda gerceklestigi seklinde yorumlanmigtir.

4. Tartigsma ve Sonug

Amorf fazin termodinamik olarak kararsizhiginin ve i¢inde farklh tiirde kusurlari ba-
rindirmasiin kristallesme siirecine olumsuz etki ettigi bilinmektedir [15]. Model
ticli alagim sistemi i¢in, 300K’de hizli sogutma kosullarinda olugup amorf fazda
mevcut olan i¢ zorlanmalar ile yapisal kusurlarin ¢ok fazla oldugu ve bu diizen-
sizliklerin yeniden kristallegme siirecini olumsuz sekilde engelledigi diigiiniillmiigtiir.
300K sicaklikta amorf fazda 5x10* MD adimi bekletilme siirecinde mevcut olan
kristal ve amorf yapilarda goriilen bagh ciftlerin sayisinin belirlenmesi ile daha iyi
anlagilabilir. 300K sicaklikta, amorf fazin baglangic durumundan 5x10* MD adim
stirecinde kristal yapilarda goriilen bagh ciftlerin (1421, 1422, 1441, 1661) ortalama
sayist %24,3 iken, amorf yapilarda goriilen bagh ciftlerin (1541, 1551, 1431) orta-
lama sayis1 %75,7’dir. Amorf fazda goriilen bagh ciftlerin sayisimin ¢ok fazla olmasi,
atomlarim diizensiz yerlegimleri sonucu meydana gelen kusurlu (defect) bolgelerin

varligi anlamina gelmektedir.

Model 1ticlii alagim sistemi, amorf fazdan itibaren daha yiiksek sicaklarda isitilarak,
amorf faz meydana gelen i¢ zorlanmalar /gerilmeler ve kusurlar azaltacak bir yeniden
yapilanma siireci meydana gelmistir. Bu durum, 400K ve 500K sicakliklarinda be-
lirli bir zaman arahigindaki kristal yapilarda goriilen baglh ciftlerin sayisi incelenerek
yorumlanabilir. 400K sicaklikta 0,5ns’lik bir zaman araliginda, kristal bagh c¢iftlerin
ortalama yiizdesi %26,1’dir. 500K sicaklikta ise ayni zaman araligindaki bu ¢iftlerin
ortalama yiizdesi ise %32,7 olarak hesaplanmistir. Tavlama sicakliginin artmasi
ile kristal yapilarda goriilen bagh ciftlerin sayisinin artmasi ve buna bagl olarak
amorf yapida goriilen bagh c¢iftlerin sayisinin azalmasi, sistem i¢inde meydana gelen
kusurlarin (yapisal diizensizligin) azaldiginin bir gostergesidir. Sistemin diizeninin
artmasiyla birlikte, birim hacme diigen kristal bagh ciftlerin sayisi artmigtir ve
boylece kristal orgiliye ait birim hiicrelerin sayis1 da artarak daha kisa zamanda

amorf fazdan itibaren kristal biiyiimesi gerceklegmistir.
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Sonug olarak, tavlama sicakliginin artmasi ile yeniden kristallesme zamaninin azaldi-
g1 belirlenmistir ve bu durum bilinen kristallesme kinetikleri ile uyumlu bir sonuctur
[1,16,17]. Bununla birlikte, model sistem i¢in kullamlan atom sayismin da kris-
tallesme zamanini etkileyen bir faktor oldugu sonucuna varilmigtir. Bu tir MD
caligmalarinda, benzetimin ¢ok daha giivenilir sonuclar vermesi i¢in kullanilan atom
sayisinin fazla tutulmasi gerektigi bilinmektedir [18]. Ozellikle yukarida tartigildig
lizere, daha fazla atomlu sistemin yeniden kristallesme siireci daha uzun bir zaman
araliginda gerceklesmistir ve bu durum yapilan ¢aligmalar goz oniine alindiginda
bilinen yeniden kristallesme olayina daha uygun bir fiziksel davranigtir [2,16].

Tesgekkiir. Bu calisma Firat Universitesi Bilimsel Aragtirma Projeleri Koordinasyon
Birimi (FUBAP) 1496 no.’lu proje kapsammda desteklenmistir.
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