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Ozet: Caliymamizda ZrssCuseAlsAgs dortlii alasiminin atomik yapisi ve cam
olusturma siireci molekiiler dinamik simiilasyon ile gomiili atom metodu
kullanilarak arastirildi. Cam gegis stirecini ve sicakliga bagh atomik yapi gelisimini
arastirmak i¢in ortalama hacim-sicaklik egrisi, ¢iftler dagilim fonksiyonu (PDF) ve
¢ift analiz metodu kullanildi. 300 K'de hesaplanan toplam PDF, g(r), daha 6nce
rapor edilen deneysel g(r) ile iyi bir uyum saglamaktadir. Ote yandan ortalama
hacim-sicaklik grafiginden yararlanilarak belirlenen cam gegis sicakligi da
deneysel degerlerle birbirlerine yakindir. Zr-Zr ve Cu-Cu giftlerinin kismi PDF'lerin
pikleri sicaklik diisiisiine bagh olarak normal bir artis egilimi gosterirken, Al-Al ve
Ag-Ag ciftleri ise ¢ok yiiksek pikler iireterek anormal bir davranis sergilemektedir.
Bu davranisin nedeninin similasyon hiicresindeki Al ve Ag atomlarinin
topaklanmasi oldugu goriilmiistir. Sistemin mikro yapisi incelendiginde ise kisa
menzil diizenin gostergesi olan 1431, 1541 ve 1551 bagh ciftlerinin bitiin
sicakliklarda baskin oldugu gozlenmistir. Azalan sicaklikla birlikte 6zellikle ideal
ikosahedral diizeni temsil eden 1551 bagh ciftlerinin oraninin artmasi sistemin
kisa menzil diizeninin geliserek artmaya devam ettigini gostermektedir.

The Evolution of Atomic Structure of the Zr4gCussAgsAls Bulk Metallic Glass in the Rapid

Cooling Process
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Abstract: In our study, atomic structure and glass formation process of
ZrasCuseAlsAgs quaternary alloy was investigated by molecular dynamic simulation
using embedded atom method. The average volume-temperature curve, the pair
distribution function (PDF) and the pair analysis method were used to investigate
the glass transition process and the atomic structure development depending on
the temperature. The total PDF, g(r), calculated at 300 K is in good agreement with
previously reported experimental g(r). On the other hand, the glass transition
temperature determined by using the average volume-temperature graph is close
to that achieved with experimental works. The peaks of the partial PDFs of the Zr-
Zr and Cu-Cu pairs inhibit a normal upward trend due to the temperature drop,
whereas the peaks of the Al-Al and Ag-Ag pairs exhibit an abnormal behavior by
producing very high peaks. The reason for this behavior was the aggregation of Al
and Ag atoms in the simulation cell. When the microstructure of the system was
examined, it was observed that the 1431, 1541 and 1551 bonded pairs which are
indicative of the short range order were dominant in all temperatures. The
increase in the fraction of the 1551 bonded pairs, which represent the ideal
icosahedral order together with the decreasing temperature, shows that the short
range order of the system continues to develop and increase.

1. Giris

viskozitesinin geleneksel camlara gore cok diisiik
olmasi nedeniyle atomlarin daha rahat hareket

Cam iiretiminde kullanilan en basit ve geleneksel edebildigi metalik sivilardan cam elde etmek,
yontem eriyigin sogutulmasidir. Metalik eriyigin  geleneksel camlara gore daha hizli sogutma ile ancak
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miimkiindiir. Yavas sogutulan sivi metalde kristal
cekirdeklenme baslar ve bu olusum hizla yayilarak
metalik  sivimin  dizenli kati kristal yapiya
donlismesine sebep olur [1]. Alan yazinda sogutma
hizinin metalik cam ve kristalimsi yap1 olusumuna
etkisi ile ilgili bircok calisma mevcuttur [2-5]. Yiikksek
cam olusturma kabiliyetine sahip amorf alasimlar ilk
kez rapor edildiginden bu yana [6], iri hacimli/kitlesel
metalik camlarin benzersiz fiziksel ve mekanik
ozelliklerinden dolayr miithendislik uygulamalar igin
biiylik potansiyele sahip olmalari, bilim insanlarini bu
sistemler Tlzerinde ¢alismalar yapmaya tesvik
etmektedir [7-9]. Iri hacimli metalik camlarin atomik
yapilar, malzeme biliminde en ¢ok arastirilan
alanlardan biridir, ¢iinkii cam olusturma kabiliyeti ve
diger fiziksel, mekanik ve islevsel 6zellikleri, onlarin
atomik yapilari ile giiclii bir sekilde iligkilidir [10-14].
Son otuz y1l boyunca, ¢ok bilesenli Zr-bazl, Mg-bazl,
La-bazli, Pd-bazl ve Fe-bazh iri hacimli metalik camlar
gelistirilmistir [11]. Bunlann icinde Cu-Zr bazl iri
hacimli metalik camlar, miikemmel cam sekillendirme
kabiliyetleri, yliksek mukavemeti, miikemmel
korozyon (yenim) direnci, nispeten daha diisiik
maliyete sahip olmalari ve ¢evre dostu karakterleriyle
endiistriyel uygulamalar i¢in biiyiik 6neme sahiptirler
[7,9, 15, 16]. Ancak, yiiksek kalinlikta olusum sinir1 ve
oda sicakliginda diistik siineklik gibi bazi zorluklar
yapisal uygulamalar icin kullanimlarimni
sinirlamaktadir. Son yillarda Zhang ve arkadaslar
yiksek cam olusturma kabiliyetine sahip Cu-Zr-bazl
Zraz2+xCuszxAlsAgs (x=0, 2, 4, 6 ve 8) dortli alasim
serisini gelistirmislerdir [17]. Onlar ¢alistiklar1 alasim
serisi icinde 6zellikle ZrssCussAgsAls dortli alasiminin
cam olusumu i¢in 25 mm'lik biiyiik bir kritik ¢apa
sahip oldugunu kesfetmistir [18]. Ayrica Cu-Zr-Al-Ag
dortli sistemlerinde Zr4sCussAgsAls dortlii alasiminin
en iyi cam olusturma Kkabiliyetine sahip oldugunu
gozlemlemislerdir  [17]. Mevcut ¢alismamizda
Zr4gCuseAgsAls dortlii alasimini segmemizin iki temel
nedeni vardir. Bunlardan ilki, s6z konusu alasimin
teknolojik olarak ilging olmasimin yani sira essiz
fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahip iken diger yandan
ytksek dayanimu iyi siineklikle birlestiren Cu-Zr bazl
iri hacimli metalik cam ailesine ait olmasidir. Ikincisi
ise, Zr-Cu-Al-Ag dortli iri hacimli metalik camlar
arasinda asir1 sogutulmus sivi bolge araligit ATy = 101
K (ATx=Tx-Tg burada Ty=cam gecis ve Ty =
kristallesme sicakligidir.) ve indirgenmis cam gecis

sicaklik Try (Trg=Tg/T; burada T: = sivilagsma
sicakhigidir.) degeri ile en iyi cam olusturma
kabiliyetine sahip olmasidir. Calismamizin ikinci

bélimiinde; molekiiller dinamik (MD) simiilasyon
prosediiri, gomili atom metot (EAM) potansiyeli,
ciftler dagilm fonksiyonu (PDF) ve ciftler analiz
metodu hakkinda bilgiler sunulmustur. Ugiincii
bolimde, elde edilen bulgulara ve ayrintili
aciklamalara yer verilmistir. Dordiincii boliimde ise,
tartisma ve sonuglar yer almaktadir.

2. Malzeme ve Yontem

Bu boéliimde, MD simiilasyon prosediirii, atomlar arasi
etkilesmeleri tanimlamak icin kullamlan EAM
potansiyel fonksiyonlari, MD simiilasyondan elde
edilen sonuglarin analizi i¢in kullanilan ¢iftler dagilim
fonksiyonu ve Honeycutt-Andersen ¢iftler analiz
metodu hakkinda bilgiler sunulmustur.

2.1. Molekiiler dinamik simiilasyon prosediirii

MD hesaplamalari i¢in agik kaynak olan DL_POLY 2.0
simiilasyon paketi kullanilmistir [19]. Zr4sCuscAlsAgs
dortlii alasimi i¢cin MD simiilasyon, her ii¢ yoénde
periyodik sinir kosullarina sahip toplamda icinde
16,000 atom (7680 Zr, 5760 Cu, 1280 Al ve 1280 Ag
atomu) bulunan kiibik bir kutuda izotermal izobarik
(NPT)  toplulugu  altinda  gergeklestirilmistir.
Simiilasyon boyunca sicakligl ve basinci kontrol etmek
icin Nosé-Hoover termostat ve barostati kullanilmistir
[20]. MD zaman adimi olarak 2 fs (1015 s) secildi.
Simiilasyon boyunca toplam enerjideki dalgalanmalari
azaltmak icin yeterince kiiciik bir degerdir. Ilk olarak
16,000 atomlu simiilasyon hiicresi CusoZrso B2 Kkristal
yapida olusturulmustur. ZrssCusecAlsAgs dortlii alasim
konsantrasyonu elde edebilmek i¢in simiilasyon
hiicresi i¢indeki rastgele 160 Zr atomu Al atomu ile,
diger 160 Zr atomu Ag atomu ile, 1120 Cu atomu Al
atomu ile ve diger 1120 Cu atomu ise Ag atomu ile yer
degistirilmis ve daha sonra olusturulan simiilasyon
hiicresi 2500 K sicakliga 50 K adimla 1sialmistir. Elde
edilen sivi sistem 5,000,000 MD adiminda tekrar
dengelenmistir. Son olarak sivilastigindan emin
olunan Zr4sCuseAgsAls dortlii alasimi 5x10° Kst
sogutma orant ile 2500 K’den baslayarak 200 K’e 50 K
sicaklik adimi ile sogutulmustur. Her bir sicaklikta
sistemi dengeye getirmek icin 4,200,000 MD
similasyon adimi ve istatistik hesaplamalar icin
800,000 MD simiilasyon adim1 olmak iizere toplamda
5,000,000 MD simiilasyon adimi1 kullanilmistir.

2.2. G6miilii atom metot potansiyeli

ZragCuseAlsAgs sistemi icindeki atomlar arasindaki
etkilesmeleri tanimlamak icin Zhou ve ¢alisma grubu
tarafindan gelistirilen bircok saf metalin cesitli fiziksel
ozelliklerine fitleyerek (egriye uydurularak) elde
ettikleri EAM potansiyel parametreleri kullanilmistir

[21]. EAM potansiyelinin toplam enerji formu
asagidaki gibidir [22]:
1
E =3 Z ¢ij(rij) + ZFi(pi) (1)

iLJi#] i

Burada i ve j atomlan arasindaki ¢;; (rl-j) potansiyeli
denklem 2’de verildigi gibi tanimlanir.
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A exp[—a(rij/re -1)]

¢ij(rif) = 1+ (rij/re - K)ZO (2)
B exp[—B (/1. — 1)]
1+ (Tij/re - ’1)20

Burada ry iki atom arasindaki mesafeyi ve r. ise en
yakin komsu atomlar arasindaki denge mesafesini
temsil eder. A4, B, a ve [ dort ayarlanabilir
parametredir. x ve A ise kesme (cut-off)
parametreleridir. F;, i atomunun elektron yogunluguna
(pi) bagh gomiilme enerjisidir ve p/nin formu denklem
3’de verildigi gibidir.

pi = Z fj(rij)

Jj#i

(3)

Burada fj(ri) atomik yiik yogunluk fonksiyonudur ve
denklem 4’de verildigi gibi tanimlanir.

fe exp[—ﬁ(rij/re — 1)]
1+ (ri]-/re - /1)20

fi(ry) = (4)

Farkli a ve b tiirleri arasindaki ciftler potansiyeli,
¢ (1), denklem 5'de verilen bagintidan hesaplanir.

1[f*™ fe@r)

ab
PO =30 20

p(r) +

PP (r)]

Daha genis bir elektron yogunlugu araliginda
calisabilmek icin gomme enerji fonksiyonu, ii¢ farklh
durum icin asagida verildigi gibi tanimlanir.

3

p i
F(P)—Z m<__1): P < Pn
Pn

- (6)
pn = 0.85p,
F(p)—g (i—l)' Prn < p < Po %
po = 1.15p,
fo=fi-n)]& mer @

EAM potansiyelinin parametrelerinin elde edilmesi ve

fonksiyonlar1 ile ilgili daha ayrintili bilgi ilgili
kaynaklardan [21, 23, 24] alnabilir. Mevcut
¢alismamizda ZrasCuseAlsAgs dortli alasim

sistemindeki aym tir ve farkh tiir atomlar arasi
etkilesmeleri tanimlamak icin tercih edilen EAM
potansiyelinin saf Zr, Cu, Al ve Ag metalleri i¢in giris
parametreleri Tablo 1'de verilmistir.

2.3. Ciftler dagilim fonksiyonu

Ciftler dagihm fonksiyon (PDF) analizi, bir sistemin
yapisal ozelliklerini, 6zellikle de kristaller, sivilar ve

amorf yapilar icin, ortaya ¢ikaran en énemli ve en sik
kullanilan yontemlerden biridir. Toplam PDF formu;

n(r)
g9(r) = <Z 47rr2Ar ©)
seklinde  tanimlanir. Burada N  simiilasyon

hiicresindeki atomlarin sayisini, V ayni hiicrenin
hacmini ve n(r) ise r ile r+Ar arasindaki kabukta
bulunan pargaciklarin sayisini temsil etmektedir.
Calismamizda Zr-bazli dortlii alasim sisteminin, «
atomu ve B atomu ic¢in kismi PDF’si (PPDF) denklem
10'da verildigi gibi tamimlanmistir.

Tablo 1. Saf Zr, Cu, Al ve Ag metalleri icin EAM potansiyel
parametreleri [21].

Zr Cu Al Ag

T, 3.199978 2.556112 2.863924 2.891814
fe 2.230909 1.554485 1.403115 1.106232
Pe 30.879991 21.175871 20.418205 14.604100
Ps 30.879661 21.175395 23.195740 14.604144
a 8.559190 8.127620 6.613165 9.132010
B 4.564902 4.334731 3.527021 4.870405
A 0.424667 0.396620 0.134873 0.277758
B 0.640054 0.548085 0.365551 0.419611
K 0.5 0.308782 0.379846 0.339710
A 1.0 0.756515 0.759692 0.750758
F,o  -4.485793 -2.170269  -2.807602  -1.729364
F,, -0.293129 -0.263788  -0.301435 -0.255882
Fo 0.990148 1.088878 1.258562 0.912050
F,s  -3.202516 -0.817603  -1.247604  -0.561432
Fy -4.51 -2.19 -2.83 -1.75
F, 0 0 0 0

F, 0.928602 0.561830 0.622245 0.744561
F3 -0.981870 -2.100595  -2.488244  -1.150650
n 0.597133 0.310490 0.785902 0.783924
F, -4.509025 -2.186568  -2.824528  -1.748423

nlﬁ(r)
9ap (1) = NgNg <Z 47rr2Ar (10)

2.4. Honeycutt-Andersen ciftler analiz metodu

Sistemin mikro yapisinda neler olup bittigi hakkinda
daha ayrintih Dbilgiler alabilmek icin Honeycutt-
Andersen  (HA) ciftler  analiz  tekniginden
yararlanilmistir [25]. Bu teknikte ilk olarak sistemdeki
atom ciftlerinin komsu olup olmadiklarina bakilarak
simiflandirma yapilmaktadir. ikinci olarak, ortak
olduklar1 yakin komsularin sayilar ve ii¢iincii olarak
ta, ortak komsular arasindaki komsuluk iligkileri goz
oniinde bulundurulmaktadir. iki atom, birbirlerinin
belli bir kesme mesafesi igerisinde olduklarinda, yakin
komsular seklinde kabul edilip bagh ¢ift olarak
adlandirilirlar. Burada, kesme mesafesi toplam PDF
egrilerinin baslangic noktasindan ilk minimum
degerine kadar olan kismi icermektedir. Honeycutt ve
Andersen, baglanmis ciftleri ayirt edebilmek icin i, j, I
ve m olmak lizere dort tane parametre kullanmistir.
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Herhangi bir atom sistemi A - B bir bag olusturursa, i =
1, aksi halde i = 2 olur. j sayisi, hem A atomu hem de B
atomu ile bag yapan yakin komsularin sayisini belirtir.
I, hem A atomu hem de B atomu ile bag yapan yakin
komsular arasinda olusan bag sayisini temsil eder. m,
hem A atomu hem de B atomu ile bag yapan yakin
komsular arasindaki baglarin nasil olustugunu
gosterir. Baglar sirayla baglanirsa, m = 1, yoksa m =2
olur. HA formiiliine dayanarak, bes katli simetri bag1
ve diger farkh baglar bilgisayardan elde edilebilir.
1551 baglanmis ciftler, iki yakin bag ciftine sahip bes
baglanmis c¢ifti olan bes ortak komsusu olan iki kék
¢ifti atomunu temsil eder. Benzer analiz, Sekil 1'de
gosterildigi gibi diger bagh ciftler icin de gecerlidir.
Baglanan ciftlerin, sivi metallerdeki kisa menzil diizeni
(SRO) yansittigini belirtmek gerekir. Sividaki 1551,
1541 ve 1431 giftlerinin sayis;, ikosahedral
derecesinin dogrudan bir 6l¢limiidiir. Burada 1551
bagh ciftleri ideal ikosahedray: (icos), 1541 ve 1431
bagh ciftleri zorlanmis ikosahedray1 (deficos) temsil
ederken 1421 bagh ciftleri fcc kristal yapisinin
karakteristik bag ciftleri, 1421+1422 bagh ciftleri, hcp
kristal yapinin karakteristik bag ciftleri ve 1661+1441
bagh ciftleri ise bcc kristal yapiyr temsil eden
karakteristik bag ciftleridir.

O.o .. »
. 1421 o, 1422 .\..1431

*v«é?&

541 § . 01551 ., » 1661

4 % &

Sekil 1. Bazi bagli giftler icin sematik diyagram [26].
3. Bulgular

ZrasCuseAlsAgs dortlli alasiminmin  hizli  sogutma
stirecinde cam olusum siireci ve atomik yapisinin
gelisimi EAM potansiyeli kullanilarak klasik MD
simiilasyon ile arastirilmistir. Metalik camsilarin en
onemli termodinamik 6zelliklerinden biri cam gecis
sicakhgidir (Ty). Ty hacim-sicaklik (V-T), enerji-
sicaklik (E-T), 6z 1s1-sicaklik (C,-T) ve Wentt-Abraham
parametresi-sicaklik (RWA-T) egrilerinden
belirlenebilir. Calismamizda T, Sekil 2’de verilen V-T
grafiginden yararlanarak belirlenmistir. Sekilden
goriildiigic gibi sogutma siirecinde 900 - 2400 K
arasinda V-T egrisi neredeyse lineer olarak azalirken
800 - 900 K arasinda egimde bir degisme olmakta ve
200 - 850 K arasinda yine farkli bir egime sahip
neredeyse lineer bir davrams gozlenmistir. Farkl
egimlere sahip iki egriye ¢ekilen lineer fit dogrularinin
kesisme noktas1 Ty olarak kabul edilmistir. Ty 6ncesi
ve sonrast lineer fit denklemleri sirasiyla
Vince(T)=1.27x103T+17.0896 ve  Vsonra(T)=0.906x10
3T+17.3794 olarak belirlenmis ve Sekil 2’de ilgili
dogrular iizerinde de gosterilmistir. Giivenilir bir
lineer fit yapilip yapilmadigini kontrol i¢in, serbestlik

derecelerini hesaba katan diizeltilmis R? degerleri
hesaplanmistir. R? degerinin 1’e yakin ¢ikmasi, yapilan
fit isleminde sapmalarin ¢ok az oldugunu ve
dolayisiyla basarili bir fitleme gerceklestirildigini
gostermektedir. Mevcut calismada Vince(T) ve Vsonra(T)
fit dogrulan icin elde edilen RZ? degerleri sirasiyla
0.999 ve 0.998 olup bu degerler 1’e olduk¢a yakindir.
Lineer dogrularin kesisme noktasi Tg=825 K ‘dir. Bu
deger, deneysel yontemle elde edilen Tg=683 K [27] ve
Tg=703 K [28] degerlerinden sirasiyla %17.2 ve %14.8
daha biytktir. Sonuclar arasindaki farklilik,
deneylerde ve MD similasyonlarinda kullanilan
sogutma oranlarn arasindaki biiylik fark géz oniinde
tutuldugunda makul goriilebilir.

2004 —© ortalama hacim
—— lineer fit dogrusu
1951
E R*=0.998 o
o 19.04 5 a08x10°T+17.3794
L)
< 185 / R¥=0,999
= F 12710 T+17.0896
16.0 1 .
T =825 K
17.5 ®
400 BO00 1200 1600 2000 2400
T(K)

Sekil 2. Hizh sogutma siirecinde ortalama hacmin sicakliga
bagl degisimi.

Hizli sogutma siirecinde sistem icinde olusan yapisal
degismeleri gozlemlemek icin PDF ve PPDF egrileri
hesaplanmistir. MD simiilasyonu ile 300 K sicaklikta
elde edilen toplam PDF ile daha 6nce Xu ve arkadaslari
[29] tarafindan deneysel olarak elde edilen g(r) egrisi
karsilastirmali olarak Sekil 3’de verilmektedir.
Sonuclarimizin deneysel sonuclarla biiytik oranda
uyumlu oldugu goziikmektedir. Her iki g(r) egrisinin
piklerinin konumlar1 ve salinimlar1 birbirleri ile
tutarhdir. Diger yandan MD simiilasyondan elde edilen
g(r) egrisinin ikinci pikinde, metalik camlar igin
karakteristik bir 6zellik olan biikiilme (spliting)
goriilmektedir. Ayni durum deneysel g(r)’'de de
goziikmektedir. Tek basina bu analiz sonucuna
bakarak yorum yapildiginda EAM potansiyelinin
sistem icindeki etkilesmeleri ac¢iklamada biiyiik
oranda basarili oldugu sdylenebilir. Fakat bu sonug
sistemin her fiziksel o6zelligini dogru aciklayacag:
anlamini tasimamaktadir ve daha ayrintil analizlerin
yapilmasi gerekmektedir.
3.0 4

300 K

2.5 ¥ © deneysel
bu MD similasyon

biikiilme

r(A)
Sekil 3. 300 K de MD simiilasyondan elde edilen ve
deneysel [29] g(r) egrileri.
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Toplam g(r) egrilerinin sicakliga bagh degisimini
gorebilmek icin farkl sicakliklarda (300, 500, 700,
900, 1100, 1300, 1500, 1700, 1900 ve 2100 K) elde
edilen g(r) egrileri Sekil 4’de sunulmustur. Yiiksek
sicakliklardan baslayarak (2100 K) 900 K sicakliga
kadar elde edilen g(r) egrileri siv1 sistemlere ait tipik
daha genis ve daha yumusak pik davranisi
sergilemektedir. Sicakligin daha da azalmasiyla, 700
K’den itibaren g(r)'nin ikinci pikinde hafif bir biikiilme
meydana gelmekte ve azalan sicaklikla biikiilme daha
da belirginlesmektedir. Dahas1 siv1 yapilara ait g(r)
davranisindan farkli olarak g(r) egrilerinin pik
ytiksekliklerinin belirgin bir sekilde arttig1 ve 6zellikle
birinci pikin genisliginin de azaldig1 goriilmektedir.
Elde edilen bulgular sistemin sivi yapidan amorf
yaplya gecis yaptigina isaret eder.
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r(A)
Sekil 4. MD simiilasyondan elde edilen toplam PDF
egrilerinin sicakhga baglh degisimi.

Toplam PDF, sistem hakkinda genel bir bilgi verirken,
PPDF egrileri ise sistemdeki atomlar arasinda neler
olup Dbittigi hakkinda daha ayrintih bilgiler
sunmaktadir ve direkt olarak deneyden elde edilmesi
zordur [26]. Zr-Zr, Cu-Cu, Al-Al ve Ag-Ag ciftlerinin
PPDF egrileri sicakligin fonksiyonu olarak Sekil 5'de
verilmistir. Bu dort ¢ift icin diisiik sicakliklara dogru
biitin PPDF egrilerinin ikinci piklerinde camsi
sistemlere has bir biikiilme meydana gelmis ve azalan
sicaklikla birlikte daha da belirgin bir gorinim
kazanmistir. Zr-Zr ve Cu-Cu ciftlerinin g(r) egrilerinin
davranis1 Sekil 4 ‘te aciklamasi yapilan toplam g(r)
davranisina benzer bir davranis sergilemektedir.
Fakat Al-Al ve Ag-Ag ciftleri i¢in ayni seyleri sdylemek
zordur. Ciinkd Sekil 5 (c) ve (d)’'de gorildigi gibi,
sicakligin diismesiyle birlikte her iki cift icin de PPDF
davranislari diger ciftlere (Zr-Zr ve Cu-Cu) gore biiyiik
farklilk gostermektedir. Bu ciftler igin asin
sogutulmus bolgeye (supercooled region) karsilik
gelen 1500 K'den baslayarak PPDF egrilerinin birinci
ve ikinci piklerinin yiiksekliklerinde goriilen belirgin
bir artis azalan sicaklikla birlikte daha da etkili
olmaktadir. Al-Al ve Ag-Ag ciftlerinin davranisi biiyiik
oranda bir birlerine benzer olsa da, ozellikle Al-Al
ciftindeki etkilesmeler Ag-Ag’ ye gore cok daha
keskindir. Her iki cift icin gozlenen anormal
davranislarin nedeni merkezde bulunan bir Al (veya

Ag) atomunun birinci, ikinci ve diger kabuklarinda
bulunan Al (veya Ag) atomlarinin bulunma olasiliginin
¢ok fazla olduguyla ilgilidir.

o
— -
N -
w -
g
o
o -
~
©

r(A)
254 (d) Ag-Ag
204
= 151 300 K
& 10+ E',

r(A)
Sekil 5. (a) Zr-Zr, (b) Cu-Cu, (c) Al-Al ve (d) Ag-Ag ayn tiir

giftlerin gjj(r) egrilerinin sicakhga bagh degisimleri.
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r(A)

4
r(A)

Sekil 6. (a) Zr-Cu, (b) Zr-Al, (c) Zr-Ag, (d) Cu-Al, (e) Cu-Ag ve (f) Ag-Al farkl tir ciftlerin gij(r) egrilerinin sicakliga bagh

degisimleri.

Zr-Cu, Zr-Al, Zr-Ag, Cu-Al, Cu-Ag ve Al-Ag farkl atom
ciftleri icin elde edilen gij(r) egrilerinin sicakliga bagh
degisimleri Sekil 6’da verilmistir. Grafiklerden biitiin
atom ciftleri icin diistik sicakliklarda elde edilen gi(r)
egrilerinin ikinci piklerindeki biikiilme agik bir sekilde
goriilmektedir. Normal sartlarda sistem sogutuldugu
zaman metalik camsi1 sistemler igin simiilasyon
hiicresinin hacminin azalmasindan ve dogal olarak da
yogunlugunun artmasindan dolay1 gii(r) egrilerinin pik
yiksekliklerinin artmasi ve genisliklerinin azalmasi
beklenir. Fakat calismamizda Sekil 6(b), (d) ve (e)’de
gorildigi gibi azalan sicaklikla birlikte piklerin
siddetleri de azalmaktadir. Bunun nedeni Al (veya Ag)
atomlarinin Cu ve Zr atomlar ile bir araya gelme
egilimlerinin az ve kendi tirii atomlarla komsuluk
yapma egiliminde olmasidir.  Ozelikle Sekil 6(d)

verilen Cu-Al ¢ifti icin disiik sicakliklarda hesaplanan
gii(r) egrilerinin pikleri ¢ok zayiftir. Bu da Al atomlari
cevresinde Cu veya Cu atomlar1 cevresinde Al
atomlarinin bulunma olasihiginin ¢ok disiik olmasi
anlamini tagimaktadir. Bunlarin tam tersi davranis ise
Sekil 6(f)'de Ag-Al ¢ifti icin gozlenmistir. Ag-Al ciftinin
gii(r) egrilerin pikleri sicakligin azalmasiyla birlikte
cok siddetli ve keskin bir hal almaktadir. Bu davranis
Ag ve Al atomlarinin sistemdeki diger atomlara gore
birbirleri ile bir araya gelme egilimlerinin ¢ok daha
fazla olmasi anlamina gelir. Bu durum Sekil 7’de
verilen simiilasyon hiicre gortntiilerinden daha net
bir sekilde goriilebilmektedir. MD simiilasyonlarinda
PPDF’ lerin hesaplanmasinda simiilasyon hiicresinin
hacmi birinci derecede etkilidir. PPDF egrilerinin ilk
ve ikinci piklerinin bu denli keskin olmasi Al ve Ag
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atomlarinin kendi tiirlerinden atomlar ile bir araya
gelme isteginin fazla olmasi anlamina gelir. Yiiksek
sicakliklarda béyle bir durum gozlenmezken daha
diisiik sicakliklarda Al ve Ag atomlarimin bir araya
gelme veya topaklanma egilimleri gercekten ilgingtir.
Bu durumu daha iyi gorebilmek i¢in sistemin MD
hiicresinin farkli sicakliklarda (2400, 1200 ve 300 K)
elde edilen goriintiileri Sekil 7°da gosterilmistir. 2400
K'de sistemdeki biitlin atomlarin rastgele dagildig: ve
yalnizca Al (veya Ag) atomlarinin dagilimina
bakildiginda da yine rastgele ve homojen dagiliminin
oldugu agik bir sekilde goriilebilmektedir. Sicaklik
1200 K'e distigiinde Zr ve Cu atomlar1 neredeyse
homojen olarak dagilmis iken Al ve Ag atomlarinin
topaklanmaya basladig1 her g sekilden
goriilebilmektedir. Son olarak, sicaklik 300 Ke
distiigiinde Al ve Ag atomlarinin topaklanmasi daha
da artmaktadir. Sekilden 300 K'deki Al ve Ag
atomlarinin dagihmina bakildiginda Al atomlarin Ag
atomlarina gore bir araya gelme (topaklanama)
egiliminin ¢ok daha fazla oldugu gorilmistir. Al

atomlarinin  topaklanma davranisi daha 0dnce
CuasZrasAlio [30] ve ZrsoCuso-xAlx (0sx<50) alasim
serisi [31] icin rapor edilen MD simiilasyon

calismalarinda da gozlenmis olup bildigimiz kadari ile
kullandigimiz EAM potansiyeli icin Ag atomlarinin da
Al atomlarina benzer bir davranis sergiledigine dair
rapor edilmis bir calisma yoktur.

Sekil 7. 2400, 1200 ve 300 K sicakliklarda elde edilen MD
simiilasyon hiicresinin goriintiileri. Yesil, kahverengi, gri ve
kirmizi renkleri sirasiyla Zr, Cu, Al ve Ag atomlarim temsil
etmektedir.

Sistemin kisa menzil diizeni (SRO) hakkinda bilgi
almak ve topolojik SRO’sunu karakterize etmek i¢in
HA [25, 32, 33] ve Voronoi mozaikleme (VT) [34]
yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir.
Calismamizda, sistemin mikro yapisinin gelisimi
hakkinda bilgi almak i¢in HA analizi metodu tercih
edilmis olup analiz sonuglarindan elde edilen en
baskin bagh ciftlerin sicakhiga gore degisimleri Sekil
8’de verilmistir. Sonuclarimizda %2’den daha disiik

fraksiyona sahip olan bagh ciftler gosterilmemistir.
ZrsgCuseAgsAls alasiminda biitiin sicakliklar icin 1541,
1431 ve 1551 bagh ciftleri her zaman daha baskin
olmustur. Bu durum daha uygun enerji nedeniyle
ikosahedra duizeninin tercih edildigini gosterir [10,
30]. 1431 bagh ciftlerinin sayisi sicakligin azalmasiyla
birlikte azalirken 1541 ve ozelliklede 1551 bagh
ciftlerinin sayilar keskin bir sekilde artmis (2450 K'de
~%18.12’den ve 300 K'de ~%31.25’e) ve daha sonra
bu artis orani camsi gecis sicakligina karsilik gelen 825
K civarinda egimini degistirerek farkli bir egimle
artmaya devam etmistir. 1422 bagh ciftlerinin
fraksiyonu sicakliga duyarsiz bir sekilde neredeyse
degismemektedir. Daha ¢ok siv1 ve karisik sistemlerde
bulunan 1311 ve 1321 bagh ciftlerinin sayis1 sicakligin
diismesiyle azalmistir. bcc kristal yapiy1 temsil eden
1441 bagh ciftlerinin sayisinda sicakhiga bagh c¢ok
biiylik bir degisme olmazken, 1661 bagh ciftlerinin

sayist azalan sicaklikla birlikte hafifce artma
egilimindedir.
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Sekil 8. 1311, 1321, 1421, 1422, 1431, 1441, 1541, 1551 ve
1661 HA indekslerinin sicakliga bagh degisimi.
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Sekil 9. icos+deficos tipler, fcc+hcp tipler, bcc tipler ve diger
tiplerin sicakliga bagh degisimi.

Sekil 9 topolojik tiplerin toplamlarinin sicakliga bagh
degisimlerini gostermektedir. Burada 1421 ve 1422
bagl ciftlerinin toplami fec+hcep tipleri, 1541, 1431 ve
1551 bagl giftlerinin toplami icos+deficos tipleri, 1441
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ve 1661 bagh ciftlerinin toplami ise bcc tipleri temsil
ederken bunlarin disinda kalanlar ise diger tipler
olarak gosterilmistir. icos+deficos tiplerin toplami
2450 K'deki toplam bagh cift tiirlerinin ~%53.5'tinl
olusturmaktadir. Sicaklik 300 K’e diistiigiinde bu oran
~%73.7 artmistir. Dortli  ZrssCussAgsAls BMG
alasiminda hizli sogutma siirecinde ikosahedral
SRO’nun geliserek artmaya devam ettigine ve yogun
paketlenmis atomik yapinin varligina isaret eden
sonuclarimiz Xu ve arkadaslarinin [29] deneyden elde
ettikleri sonuglar1 Ters Monte Carlo yo6ntemi
kullanarak analiz ettikleri sonuglarla biiyiik oranda
uyumludur. Diger yandan bcc-tiplerin toplami azalan
sicaklikla neredeyse degismezken, fcc-tiplerin toplami
azalmis ve son olarak diger-tiplerin toplaminin hizla
azaldig1 gozlenmistir. icos+deficos tiplerin sicakliga
bagh degisim egrisinde egim farklarinin oldugu iki
sicaklik bolgesine lineer fit dogrulan cizerek
belirlenen Kkesisme noktasinin V-T (Sekil 2’de)
grafiginden elde ettigimiz T4=825 K sicaklik noktasiyla
tutarl oldugu gorilmistiir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Calismamizda ZrasCuzsAlsAgs dortli alasim sisteminin
hizli sogutma esnasinda cam olusum siireci ve atomik
yaplr gelisimi gomili atom metot potansiyeli
kullanilarak  klasik  molekiiler simiilasyon ile
incelenmistir. Yapisal gelisim ve cam olusum siirecini
incelemek icin ortalama hacim-sicaklik, ciftler dagilim
fonksiyonu ve Honeycutt-Andersen c¢ift analiz metodu
kullanilmistir. Analiz sonuclarindan belirlenen cam
gecis sicakligi Tg=825 K ve 300 K de elde edilen toplam
ciftler dagilim fonksiyonu literatiirde rapor edilen
deneysel sonuglarla uyumlu oldugu gorilmistiir. Zr-Zr
ve Cu-Cu ciftleri i¢in elde edilen kismi ciftler dagilim
fonksiyonlarinin pikleri sicakliktaki diisiise bagh
olarak normal bir artis egilimi gosterirken, Al-Al ve
Ag-Ag ciftleri icin bu durumun ¢ok farkli oldugu ve
diisiik sicakliklara dogru cok yiiksek pikler iirettigi
gozlenmistir. Yapilan incelemelerle bu davranisin
nedeninin simiilasyon hicresindeki Al ve Ag
atomlarinin kendi tiirleri ile yakin olmay: tercih ettigi
ve bunun sonucu olarak ta diisiik sicakliklara dogru
bir araya geldigi (topaklandigl) gorilmiistir.
Honeycutt-Andersen c¢ift analizi ikosahedral kisa
menzil diizeni temsil eden 1431, 1541 ve 1551 bagh
ciftlerinin biitiin sicakliklarda baskin oldugunu
gostermistir. Ayrica biitiin bagh ciftler icinde ideal
ikosahedral kisa menzil diizeni temsil eden 1551 bagh
ciftlerinin azalan sicaklikla yiliksek oranda artig
gozlenmistir. Bu durum hizli sogutma siirecinde kisa
menzil diizenin geliserek artmaya devam ettigini
gosterir.  Sonuglarimiz daha 6nce rapor edilen
deneysel ve teorik sonuglarla tutarli bulunmustur.

Sonuc olarak secilen gémiilii atom potansiyeli sistemin
yapisal 6zelliklerini biiyiik oranda basarili bir sekilde
acikliyor olsa da, Al ve Ag metalleri icin kullanilan
potansiyel parametrelerinin alasim sistemlerinde
daha giivenilir sonuglar {iretebilmesi igin tekrar
gozden gecirilmesi 6nerilmektedir.
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