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OZET

BAZI METALTOPAKLARININ EN DUSUK ENERJILI YAPILARININ

ARASTIRILMASI

TATLI, Hidir
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlst
Fizik Anabilim Dali, Yiksek Lisans Tezi
Danigman: Yrd. Dog. Dr. E. Kamil YILDIRIM

Temmuz- 2006, 81 sayfa

Bu calismada, Embedded Atom potansiyelinin Voter-Chen versiyonu
kullanilarak Monte Carlo similasyon yoéntemi ile Niy (N=3-70) ve Aun
(N=3-75) topaklarinin en dusuk enerjili yapilari incelendi. Ayrica, topaklarin
toplam enerjileri, atom basina bag enerjileri, birinci ve ikinci fark enerijileri,
atom bagina ortalama bag uzunluklar, komsu sayilari ve simetrileri rapor

edildi. Sonuclar literatiirdeki benzer calismalarla karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler: Topaklar, Nikel, Altin, Ni, Au, Monte Carlo metot, MC,

Embedded Atom Potansiyel



ABSTRACT

INVESTIGATION OF GLOBAL MINIMUM STRUCTURES OF SOME

METAL CLUSTERS

TATLI, Hidir
Kirikkale University
Graduate School Of Natural and Applied Sciences
Deparment of Physics, M. Sc. Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. E. Kamil YILDIRIM

July- 2006,81 pages

In this study, we have investigated the lowest-energy structures of the
Nin (N=3-70) and Aun (N=3-75) clusters by using Monte Carlo method based
on Voter-Chen version of the Embedded Atom Potential. Also, we have
reported total energies, binding energies per atom, the first and the second
energy differences, coordination numbers, point groups, averaged
bond-lenghts of the clusters. Results are compared to the relevant

literatures.
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Embedded Atom Potential
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1. GIRiS

Topaklar birkac atomdan yada milyonlarca atom veya molekulden
olusan yapilardir. Bu yapilar tek cins atom veya molekllden olusabildikleri
gibi farkli cins atomlar veya molekdllerden de olusabilmektedirler. Prensipte
iki atom topak olustursa da, U¢ boyutlu yapiyl saglamak icin en az dort
atoma ihtiyag vardir. Topaklar, yapilari ve fiziksel 6zellikleri agisindan kati
yapilardan ve molekillerden farklidir. Molekiller kararli yapilar olup
birbirlerini ¢cok az etkilerken, topaklar molekillere gére kararsizdirlar ve
blyiime egilimindedirler’’. Atom ve molekiil toplulugu icin kararli hallerin
durumunu aciklamak icin su érnegi verebiliriz. Uzerinde cesitli gukurlar ve
yUkseltiler bulunan genis bir tepsi distnelim. Kiglk bir bilye rasgele
atildiginda bu cukurlardan birine disecek ve orada kalacaktir. Bilyenin
cukurlardan hangisine dusecegi belli dedildir yani bilye rasgele bir ¢cukura
disecektir. Bu g¢ukurlardan bazilari daha derindir ve bilyenin buralardan
¢clkma olasiligi daha azdir. Bunun gibi atom ve molekillerde bir araya
geldiklerinde aralarinda baglar yaparlar ve potansiyel enerjisi daha disik
kararli bir duruma gecerler. En diUsUk potansiyel enerjili durum o atom ve

molekill toplulugu icin en kararli yapidir.®

Topaklarin tarihi ¢cok eski zamanlara dayanmaktadir. Cok kararli
topaklardan olan Cego'in  evrenin  yaratihigindan beri var oldugu
diistinilmektedir." Rénesans devrinde kilise camlarini renklendirmek igin
metal topaklar iceren ince film kullanilmigtir. Ginimuzde ise hizla artan

kullanim alanlari ortaya ¢ikmistir. Ylzey / hacim orani ¢cok ylksek oldugu



icin kataliz olarak kullaniimaktadirlar. Metal topaklarin slper iletkenlik ve
manyetik 6zelliklerinden yararlaniimasi, kiglik pargaciklarin  vakumda
kismen eritilerek yapigtirilmasi, yeni malzeme Uretimi ve fotografgilikia
kullaniimasi teknolojik uygulama alanlarindandir®. Topaklarin biyolojide de
kullanim alani vardir. Gebelik ve DNA testi bunlardandir. Ayrica saydam
seramik ve saydam gutines kremi yapiminda da kullaniimigtir.

Su ana kadar atom topaklariyla ilgili yapiimis birgok ¢alisma gérmek

2-31)

mimkinddr. Bunlar arasinda homojen! (tek tip atom veya molekil

28,32,33,34) (

iceren) topaklar veya heterojen birden fazla atom veya molekil

iceren) topaklarla ilgili caligmalara rastlamak mUmkanddr. Literatirde

Pt(27—31), 060(24), Sr(23), Cu(13,17,25,27,28,33), Ag(17,19-22,26,27,28) Pd(14,15,27,28)

) )

16,20,32,34 18 4-9,20,25-28,35 10,11,12,25-28,32,34,35
A|( ), Ge( ), AU( ) )

ve Nif gibi atomlarla
yapiimis cesitli calismalar vardir. Bahsettigimiz bu calismalarin ¢cogunda

degisik simulasyon teknikleri ve degisik potansiyeller kullaniimigtir.

Bilgisayar teknolojisindeki ilerlemeler yani daha hizli bilgisayarlarin
yapilmas! ve laboratuar ortaminda yapilan deneysel caligsmalarin zor ve
pahall olmasi similasyon calismalarinin énem ve hiz kazanmasina neden
olmustur. Bilgisayar teknolojisinin artmasina paralel olarak degisik
simulasyon teknikleri gelistirilmis ve bu geligtirilen similasyon teknikleriyle
yapilan ¢alismalar hizla artmistir. Bazi ¢alismalarda ayni atom veya molekdl
topaklari farkli simulasyon teknikleriyle incelenmis ve c¢ikan sonuglar
kargilastinlarak simullasyon teknikleri arasinda mukayese yapilmistir.
Similasyon teknikleri arasinda Monte Carlo (MC) , Molekiler Dinamik (MD) ,
Genetik Algoritma (GA) sayilabilir. Molekiler Dinamik (MD) modeli ¢ok

sayida atomdan veya parcadan meydana gelmis sistemlerin dinamik



Ozelliklerinin incelendigi similasyon modelidir. Monte Carlo (MC) modeli
rasgele Uretilen sayilari kullanarak sonuca giden bir similasyon ydntemidir.
Genetik algoritma evrim teorisindeki dogal cesitlilik ve dogal segim

prensiplerine dayanan bir simtlasyon modelidir.

Bu calismada nikel (Ni) ve altinin (Au) en kararli yapilari Monte Carlo
(MC) simulasyon teknigi ve Embedded Atom Potansiyeli (EAM) kullanilarak
arastinlmistir. Bulunan kararli yapilarin geometrik sekilleri ekler bdlimunde
verilmigtir. Ayrica baglanma enerijisi, birinci fark enerjisi, ikinci fark enerijisi,
ortalama bag uzunlugu, ortalama komsu sayisi ve simetri gibi yap1 hakkinda
bilgi veren parametreler de hesaplanarak ¢izelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4'de
verilmistir. Bulunan geometrik yapilar ve hesaplanan parametreler daha

onceki farkl yéntemlerle yapilan calismalarla kargilastiriimistir.

Materyal ve yéntem bdliminde topaklar hakkinda daha genis bilgi
verilerek daha sonra da hesaplama ybéntemlerine gecilmigtir. Hesaplama
yontemleri boliminde Oncelikle simulasyon teknikleri hakkinda bilgi
verilerek, Monte Carlo (MC), Molekiler Dinamik (MD), Genetik Algoritma
(GA), teknikleriyle Basin Hoping yoéntemi, Predictor Corrector (tahmin et
dizelt) yoéntemi ve LBFSG rutini (Limited Memory Broyden-Fletcher-
Goldfarb-sahanno Minimizer) tek tek ele alinmistir. izleyen bolimdeyse
simulasyon caligmalarinda kullanilan potansiyeller hakkinda genel bilgiler
verilerek Embedded atom potansiyeli (EAM) ,Gupta potansiyeli ve Lenard-

Jones potansiyeli ele alinmistir.



2. MATERYAL YONTEM

1.1. Topaklar

Son on vyildan beri nanoteknolojide buyiik gelismeler olmustur®®.
Nanoteknolojinin amaci nanometre boyutundaki maddelerin degistirilerek
kullanigll yapay cisimler yapmak, bu boyuttaki cisimleri kontrol etmek ve
istenilen sekilde degistirmektir. Bu yapilarin blydkligd birkag atom veya
molekilden  bulk  malzemesi  bayOkligine kadar  olabilmektedir.
Nanoteknolojiye ilgi her gecen gin artmaktadir, c¢lnkd nanoteknolojik
uygulamalar kimya, fizik, biyoloji, elektronik ve malzeme bilimi gibi bir¢ok
alani kapsamaktadir. Bu yolla daha hizli bilgisayarlar, daha iyi ilaglar, daha iyi
ve kucluk aygitlar vb. yapilabilecegi dustundlmektedir. Ayrica glines enerijisi,
ilag sanayi, ¢evre kirliliginin azaltiimasi, ingaat malzemesi,ev hijyeni ve tekstil
gibi sektdrlerde nanoteknolojinin  kullanilabilecedi dustnllmekte veya

kullaniimaktadir.

Bu calismada incelenen metallerden biri olan altnin da
nanoteknolojide bir¢cok kullanim alani vardir. Altinin en blydk avantajlarindan
bir tanesi oksitlenmeye karsi en az duyarli metallerden biri olmasidir. Kolay
oksitlenen bir metalin ylzeyinin birka¢c mikrometre kalinliginda oksitle
kaplandigi disunulirse nanometrik bir cismin oksitle yutulacagini rahatlikla
sOyleyebiliriz. Altinin diger bir avantaji iyi bir iletken olmasidir. Molekdler
dinamik simuUlasyon teknigi ve Embedded atom potansiyeli kullanilarak
nanometre boyutunda altin nano-telin similasyonu gerceklestirilse de'®,

henliz nano-tel Uretmek icin iyi bir yol bulunamamistir. Son yillarda altin



topaklarinin biyolojide kullanim alani gelistirilmistir. Genetik diziyi secmek
icin, altin topaklari DNA sarmalina yapistirilarak kolay okunabilen test
olusturulmustur®. Bilindigi gibi altin saridir. Fakat kiiclk parcalara
bélindikge belli bir noktadan sonra gelen 1g1gin dalga boyundan daha kiguk
bir duruma geldiginde kirmizimsi bir renk alir. CUnkl vyesil sk
sogurulmustur®”. Bu ozellik diger metal topaklarinda da vardir. Roma
zamaninda topaklarin bu 6zelligi kullanilarak kiliselerde renkli camlar
yapiimistir. Ayrica evlerde yapilan hamilelik testi ve yukarida bahsettigimiz
genetik test de bu etkiye dayanir. Topaklarin ylzey hacim orani bulk yapilara
gbre cok fazla oldugu icin elektronik konfigrasyonu ve ylzey enerjisi bulk
yapilara gére farklidir. Topaklarin ylzey alani ¢ok fazla oldugundan kimyasal
tepkimeye cabuk girmekte bu ylzden kataliz olarak kullaniimaktadir. Yine
ayni sebepten metal topaklarinin erime sicakliginda azalma gértlmektedir.
Ayrica bulk yapida iken manyetik 6zellik géstermeyen bazi metal topaklarinin
manyetik 6zellik gdsterdigi goriimistiir®. Bu degisimin metaldeki elektronik
konfigurasyon degisimiyle alakali olmasi muhtemeldir. Manyetik 6zellikteki bu

degisim topaklarin elektronik cihazlarda kullaniimasini saglamaktadir.

Topaklar nanoteknolojinin temel taglarindandir. Topaklarin 6zellikleri
onu olusturan pargalarin durumuna veya bilesimine gére degisiklik gdsterir.
Ayrica topaklarin baydkluga onlarin 6zelliklerini etkiler. Bu ise topaklarin ve
nanocisimlerin  ézelliklerinin  kontrol edilebilecegi dusincesinin ortaya
¢ikmasina neden olmaktadir. Béylece topaklar kullanilarak istenilen 6zellikte
cisimler ve materyaller sentezlenebilecektir. Buyuklikleri yaklasik 1-3
nanometre arasinda degdisen topaklar kigik topaklardir (birka¢ ylz atom

veya molekilden daha az atom veya molekll igeren topaklar). Kuguk



topaklarin fiziksel 6zellikleri boyutlarina kuvvetle baghdir®®. Bu ézelliklere,
geometrik ve elektronik yapi, baglanma enerjisi ve erime sicakhgini érnek
olarak verebiliriz. Binlerce atom veya molekul iceren, 10 nanometre ve daha

blyUk boyutlardaki topaklarda ise dzelliklerin degisimi daha yavas olur.

Atom topaklari, maddenin mikroskobik yapidan makroskobik yapiya
gecisini anlamada 6nemli rol oynar. Cok kiguk topaklarda yapilar molekulle
benzer, bilyuk topaklarda ise hacimli (bulk) yapilara benzer. Atom topaklar

bu sinirlar arasinda ,degisen 6zellik ve yapilarda ara bir blgede yer alir.®

Topaklar molekuller gibi sabit blyUklik ve bilesime sahip degildirler.
Ornegdin su molekilli bir oksijen ve iki hidrojen atomuna sahiptir ve bu
atomlar birbirleriyle belirli agilarda durmaktadirlar.®® Diger yandan nikel, altin
hatta su topaklarn dahi, herhangi bir sayida atomdan yada molekilden
olugsabilmektedir. Atom veya molekil sayisi sabit alinsa bile bu topaklar farkli
yapilarda olabilmektedir. Topaklar homojen veya heterojen olabildikleri gibi

yUklU veya nétr olabilmektedirler.

Topaklari bir arada tutan c¢ok farkh kuvvetler vardir. NaCl
topaklarindaki gibi farkli yikli iyonlarin birbirlerini gekmesi ile ortaya ¢ikan
iyonik bag, He (helyum) ve Ar (argon) gibi gaz topaklarinin atomlari arasinda
gbrulen zayif van der vaals kuvveti, gecis elementleri ve Si (silikon) gibi
yariiletken topaklarinda gérilen kovalent bagd, metal atomlarinin topaklarinda
go6rilen metalik bag ve su molekilleri arasinda goéralen hidrojen bagdi

bunlardandir.



Kiglk cisim olmalarina ragmen topaklar ylizey / hacim oranlari ¢ok
yuksektir. Bu ylzden ylzey enerji katihmi ihmal edilemez ve genellikle

blayuklige baghdir.

Topaklar cogu kez maddenin bilesenlerine buharlastiriip daha sonra
tekrar yogunlastirimasiyla elde edilir. ilk dnce topak elde etmek istedigimiz
maddenin sicak buharinin elde edilmesi gerekir, bunun i¢cin madde 1sitilir.
Buhar elde etmek i¢cin maddenin 1sitiima islemi birgok farkli yolla yapilabilir.
Mesela lazerle buharlastirma ydnteminde oldugu gibi lazer isiniyla
hedeflenen materyal isitilabilir veya lazer yerine iyon s6nimu yénteminde
oldugu gibi iyon 1sin1 da kullanilabilir. Buhar elde etmek igin 1sitma isleminden
sonra bu buhari doygunlastirmak gerekir. Bu islemi yapmak icin ise buharin
sogutulmasi gerekir. Buhari sogutma islemi icin kullanilan iki yéntem vardir.
Bunlardan birisi stipersonik genlesmedir. Bu yéntemde madde buhari yiksek
basingli soy gazla karistirilir ve gazin genislemesi saglanir. Gazin veya
buharin genislemesini saglamak icin yiksek basing¢ altinda olan bu buhar ya
da gaz, ¢ok kiguk bir delikten bosluga dogru puskdrtilir. Bosluga dogru olan
bu ¢ikis gazin hizla genislemesine ve sicakhdinin dismesine (adiyabatik
sogumaya) neden olur ve topak olusumunu saglar. ikinci ydntemde ise sicak
buhar soguk gaz akimiyla karistirihr. Bu metot metal topaklari elde etmek igin
kullanilir. Burada soy gazin disik sicakligindan dolayi olusturmak istedigimiz
topak atomlari gaz atomlarina carparak yavaslar ve bdylece bir araya gelerek
topak olustururlar. Olusan bu topaklara bir veya birka¢c atom eklenerek yeni
topaklar elde edilir. Sicaklik dislk oldugundan dolayi tekrar buharlasma

ihmal edilebilir. Topaklarin biyimesi kesildigi zaman tekrar isitilir ve tekrar



sogutularak isleme devam edilir. Ayrica topaklar katidan ayirma yodntemi

kullanilarak ve jelimsi ¢ozeltiler yardimiyla da elde edilebilir.

Literatirde altin ve nikel topaklariyla ilgili calhigsmalara rastlamak
miumkanddr. Yildinm, Atis, ve Glveng® Embedded Atom Potansiyelinin
Voter-Chen versiyonunu kullanan Molekiler Dinamik ve Termal sogutma
yéntemlerini (thermal quenching) kullanarak Aun (N= 12, 13, 14) topaklarinin
erime dinamiklerini incelemislerdir. Sebetci ve Glivenc®®, Embedded Atom
potansiyelinin Voter-Chen versiyonunu kullanan basin hoping Monte Carlo
metodu kullanarak 80 atoma kadar olan altin, aliminyum ve platin topaklarini
incelemiglerdir. Altin, aliminyum ve platin topaklarinin en dusuk enerijili
yapilarinin kare piramit (octahedral), decahedral, icosahedral veya
decahedral ve icosahedral karisimi geometrik yapilar oldugunu rapor
etmiglerdir. Ayrica altin topaklarinin  simetrilerinin  disik oldugunu
belirtmislerdir. Wang ve Zhao® Yogunluk Fonksiyon teorisini (Density
Functional teoriyi) (DFT) kullanarak Aun (N=2-20) topaklarinin minimum
enerjili yapilarini ve elektronik &zelliklerini incelemiglerdir. Auiz ve Auig
topaklarinin en duastk enerjili yapilarinin icosahedral olmak yerine bigimsiz
(amorphous) yapilar oldugunu rapor etmislerdir. Hakkinken ve arkadaslari®
fotoelektron spektroskopisi (Photoelectron Spectroscopy) ve yogunluk
fonksiyon teorisini kullanarak Aun (N=4-14) topaklarinin atomik ve elektronik
yapilarini incelemislerdir. Wilson ve Johnston®, Murrell-Mottram®?
potansiyelini kullanan Molekiler Dinamik simullasyon modeli kullanarak
Auy (2-40) topaklarinin yapilarini incelemiglerdir. Dort farkli yapisal motif elde
etmislerdir, bunlar kare piramit (octahedra), decahedra, icosahedra ve altigen

prizma (hexagonal pirism). Li ve arkadaslarn'” n-body Gupta®® potansiyelini



kullanan Genetik Algoritma kullanarak Auy (N=38-55) topaklarinin en disik
enerjili yapilariyla, disik enerijili yapilara yakin diger yapilari incelemislerdir.
En digUk enerjili yapilarin dizenli izomerleri bulunmasina ragmen genelde
diizensiz olduklarini rapor etmislerdir. Darby ve arkadaslari® Gupta
potansiyeli kullanan Genetik Algoritma yéntemiyle 56 atoma kadar olan altin,
bakir ve altin-bakir alagimi topaklarinin yapilarini ve kararllklarini
incelemiglerdir. Altin topaklarinin en disdk enerjili yapilarinin digik simetrili
(genelde dizensiz) olma egiliminde olduklarini rapor etmiglerdir. Michaelian
ve arkadaslari®® n-body Gupta potansiyeliyle bulunan nikel ,giimis ve altin
topaklarinin (6, 7, 12, 13, 14, 19, 38, 55, 75) en kararli izomerlerinin
geometrileri ve baglanma enerijilerini incelenmigtir. 19, 38 ve 55 atomlu altin
topaklarinin minimum enerjili yapilarinin dizensiz olduklarini belirtmiglerdir.
Doyle ve Wales®®, Sutton-Chen versiyonu potansiyel kullanan Monte Carlo
ybntemiyle bazi metal topaklarini 80 atoma kadar incelemislerdir. Nikel
topaklarindan 13, 55, (Mackay icosahedra) 38, (truncated octahedron) ve 75
(Marks decahedron) atomlu topaklarin &zellikle kararli yapilar olduklarini,
altin topaklarindan 38 (truncated octahedron) ve 75 (Marks decahedron)
atomlu topaklarin kararl yapilar olduklarini rapor etmislerdir. Grigoryan ve
arkadaslar® Cuy, Nin, Auy (N=2-60) topaklarinin yapilarini ve eneriilerini
Embedded atom potansiyelin Daw, Bakes, Foiles versiyonunu ve
Voter-Chen versiyonunu kullanarak incelemislerdir. iki versiyonda elde edilen
bakir ve nikel topaklarinin en disik enerjili yapilarinin benzer olduklarini,
altin topaklarinda ise iki versiyonun arasinda 6nemli farklar oldugu rapor
edilmigtir. Ayrica Voter-Chen versiyonunun gercege daha yakin sonuglar

verdigini belirtmislerdir. Luo!"® (tight-binding) molekiiler dinamik kullanarak



Niiz-Nizz topaklarinin en distk enerjili yapilarini incelemigtir. Bulduklar
Nii3-Niz2 topaklarinin geometrilerinin icosahedron degil icositedrahedron’a

dayandidi rapor edilmigtir.

2.2 Simulasyon Teknikleri ve Hesaplama Yontemleri

Bu bdlimde 6nce Monte Carlo ve Molekdiler Dinamik gibi simdlasyon
ybntemleri hakkinda bilgi verilecek ve daha sonra kullanilan etkilesme

potansiyellerinden bahsedilecektir.

2.2.1 Monte Carlo

Monte Carlo Modeli istatistik teknikler kullanilarak rasgele sayilar
yardimiyla sonuca giden stokastik bir simtlasyon yéntemidir. Monte Carlo
Modeli bir¢cok alanda kullaniimaktadir. Monte Carlo Metodu genellikle sabit T
sicakliginda, sabit V hacmindeki, sabit N sayidaki molekullere uygulanir.
Simulasyon yéntemi ¢ok boyutlu integralleri degerlendirmek icin genel MC
metotlarindan uyarlanir. Buradaki integraller istatistik mekaniksel gurup
ortalamalandir. Bu da N parcacikh sistemin konfiglrasyon <A> 06zelligidir.

Atomik maddeler igin bu integraller su sekildedir.

1
(A) = EI...Jexp[— ,BU(rN )]A(rN )drl...drN (2.1)
Burada B=1/ksT ve kg boltzman sabitidir. Z ise konfiglirasyon integralidir.

(Z) = I...Iexp[— ﬁU(rN) n..dr, 2.2)
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Diferansiyel hacim elemanlari dry = dxydy;dz; gibi U¢ bilesenden olustugu

icin yukaridaki integraller 3N kathdir.

Monte carlo simulasyonlarinda denklem (2.1) deki gurup ortalamalari,
atomlarin ¥ konumlari gibi bagimsiz degiskenlerin rasgele Uretilmis
degerlerinin integrallerinin toplanmasiyla hesaplanir. Boltzman fakt6ériinden
dolayr bazi konfigirasyonlar cok katim yaparken bazilar hi¢c katilim
yapmazlar. Bu da o6rneklemelerin olusma ihtimali en fazla olan

konfiglirasyonlarinin ~ egilimini  arastinr.  Ornekleme semasinin  dnemi

Metropolis®® tarafindan bulunmustur.

Metrepolis metot su ana adimlari igerir. Oncelikle N sayidaki
molekulln r; baslangi¢ pozisyonlari tayin edilir ve toplam potansiyel enerji U
asagidaki denklem kullanilarak hesaplanir.

U= ZZM(”,) (2.3)

iJ

Birgok simllasyonda molekuller arasi potansiyel enerji izole edilmis
molekdl ciftlerinin etkilesimlerinin toplamidir. Burada u(rj) ¢ift potansiyel eneriji

fonksiyonudur. rjj ise i ve jmolekulleri arasindaki skaler uzaklktir.

Baslangic  pozisyonlarinin  toplam  potansiyel enerjisini U
hesapladiktan sonra yeni bir konfigiirasyon segilir. Bu yeni konfiglirasyonun
olusmasi icin gelisiglzel segilen bir molekllin r pozisyonundan r
pozisyonuna (herhangi bir yéne ve uzakliga) hareket ettigi farz edilir. Yeni
konfiglrasyon icin toplam potansiyel enerji U’ hesaplanir. Eger yeni toplam

potansiyel enerji eskisinden kiglUkse yani U'<U ise yapilan hareket kabul

edilir. Eger yeni toplam potansiyel eskisinden blylUkse yani U’>U ise yapilan
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hareket exp[-BAU] faktdri oraninda kabul edilir. Burada AU=U’-U dur. Eger
hareket kabul edilmezse eski konfiglrasyon tekrar ele alinir ve rasgele
secilen baska bir molekllin Gzerinde ayni iglemler tekrar edilir. Bu sekilde
olusturulan her yeni konfiglrasyon i¢in <A> integralleri hesaplanir ve toplama
eklenir. Ortalama gegerli bir dogruluk elde etmek igin birkac milyon

konfigurasyona ihtiyac vardir.

Metropolis Monte Carlo metodunun birkac ¢esidi vardir. Bunlardan bir
tanesi olan kuvvet egilimli algoritmada®® molekiillerin hareketi tamamen
serbest degildir. Secilen molekdlin yoéni, diger molekillerin o molekl
Uzerine uyguladiklari kuvvete gére alinir. Bu uygulama yeterli istatistik
dogrulugu saglamak icin, ihtiya¢ duyulan konfiglrasyonlarin sayisini azaltir.
Fakat bu wuygulamada her konfigirasyon icin yapilmasi gereken

hesaplamalar daha fazladir?.

2.2.2 Molekiiler Dinamik

Molekuler Dinamik Simulasyon modeli cok pargacikh sistemlerin klasik
mekanik kurallarina uyularak dinamik 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilir.
Molekller Dinamik (MD) modelinde atomlarin veya molekullerin yerleri
hareket denklemlerinin diferansiyel c6zimuyle elde edilir. Bu model hareket
denklemlerinin zamana gore tlreviyle elde edilen bir simllasyon teknigidir.
Molekiler Dinamikte atomlarin konumlari zamana baglhdir. Yukarida
bahsettigimiz hareket denklemi Hamiltonian, Lagrange veya Nevton’un
hareket denklemi olabilir. Similasyonda hangi denklemi kullandigimiz

énemlidir. I¢ serbestlik derecesi olan molekiillerde yapisal zorlamalar
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oldugundan, dinamik esitliklerde geometrik 6zellikleri g6z éninde bulunduran
Lagrange yontemi kullanilmaktadir®. Yapisal olmayan parcaciklarda Nevton
hareket denklemi, kati molekiillerde Hamiltonian denklemi uygulanmalidir®.
MD Atom veya molekullerin konum hiz veya yoénelimlerinin zamana bagli
olarak nasil degistigini goésterir. Molekller Dinamik similasyonu hareket

denklemlerine dayandi@i igin birgok yénlyle gercek deneylere benzer.

Aynen gercek deneylerdeki gibi 6ncelikle numune hazirlamamiz
gerekir. Bunun icin N parcacik dan olugan bir model secilir ve bu model
dzerinde Nevton’un hareket denklemi ¢ozulir. Hareket denklemini ¢ézme
islemi sistem dengeye ulasincaya kadar devam eder. Dengeye ulasildiktan
sonra 6lcim yapilir. Simllasyona baslamadan énce baslangi¢c pozisyonlarin
ve hizlarin belirlenmesi gerekir. Simulasyon iki asamaya ayrilabilir. Bunlar
molekller yoérangeleri belirlemek icin hareket denkleminin ¢6zilmesi ve

bulunan yériingelerin analiz edilmesi®?.

Molekuler Dinamik tekniginin iki gesidi vardir. Bunlardan birisi dengede
olan MD sistemler digeri ise dengede olmayan sistemlerdir. Dengede olan
MD sistemler sabit V hacimde sabit N sayida pargacik igeren izole edilmig
sistemlere uygulanir. Sistem izole oldugu icin toplam enerjide (E) sabittir.

Burada toplam enerji (E) molekuler potansiyel ve kinetik enerjinin toplamidir.

Dengede olan MD modeline ek olarak,1970’lerde dengede olmayan
MD modeli ortaya c¢ikmistir. Bu metoda dengede olmayan durumu
olusturmak icin sisteme dis kuvvet uygulanmaktadir ve sonra sistemin

kuvvete yaniti similasyonla hesaplanmaktadir.
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Alder ve Wainwright(“z) 1957 de Molekuler Dinamik hakkindaki ilk
makaleyi yazmistir. Bu makalenin amaci kati kire sistemlerinin 6zellikle kati
sivi  bélgelerinde faz diyagramlarini arastirmakti. Argonne National
laboratuarindan Aneesur Rahman®® 1964de Lennard Jones potansiyelini
kullanarak sivi argonun (Ar) 6zelliklerini galismistir. Bu ¢alismasiyla Rahman
Molekuller Dinamigin énculerinden olmustur. 1960 da Brookhaven National
laboratuarindan J.B. Gibson, A.N. Goland, M. Milgram ve G.H. Vineyard
radyasyonun neden oldugu kusurlarla ilgili ¢calismalariyla malzeme bilimi
alanindaki ilk simiilasyon calismasini yapmislardir*?. Loup Verlet*® sayisal
integrasyon verlet algoritmasini 1967 de ortaya koymustur. Bu calismasinda
Verlet Lennard Jones potansiyelini kullanarak argonun (Ar) faz diyagramini
hesaplamistir.1971 de Rahman ve Stillinger“® tahmin et diizelt (predictor-

47,48

corrector)*”*® algoritmasini kullanarak su simiilasyonu yapmistir.

Molekuller dinamikte G¢ temel topluluk vardir. Bunlar mikrokanonik
topluluk, kanonik topluluk, ve izotermal izobarik topluluktur. Enerjiye E,
entalpiye H, parcacik sayisina N, basinca P, sicakliga T ve hacme V dersek
mikroanonik topluluk igin (NVE) sabittir, kanonik topluluk icin  (NVT) sabittir,

izotermal izobarik topluluk icin (NPH) sabittir.

2.2.3 Genetik algoritma

Genetik Algoritma dogal secimden esinlenilerek gelistirilmis bir
tekniktir. 1950 ve 1960larda bazi bilim adamlari birbirlerinden bagimsiz
olarak temeli evrim teorisine dayanan yodntemle bazi muihendislik

problemlerinin ¢dzllebilecedini ortaya koymuslardir. 1960’larda Rechenberg
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evrim stratejileri®® isimli kitabinda bazi aygitiar icin gercek degerli
parametreleri optimize etmigtir. Daha sora bu fikri baska bilim adamlari
kullanarak gelistirmistir. Genetik algoritma 1960’larda John Holland
tarafindan bulunmustur ve 1960 ve 197Q’lerde Holland ve d&grencileri
tarafindan geligtirilmistir. Holland'in asil amaci bazi problemler igin bir
algoritma gelistirmek degildi bunun yerine tabiatta oldugu gibi adaptasyon
olayinin mekanizmasini bilgisayara aktarmay! disinmusti. Holland 1975 de
yayinladigi Dogal ve Yapay sistemlerde Adaptasyon (Adaptation in Natural
and Artifitial Systems) isimli kitabinda®®® Genetik Algoritmay! biyolojik evrimin

Ozeti olarak tanitmisgtir.

Genetik algoritma arastirma alani igindeki tek bir bireyden (noktadan)
baslamak yerine (MC ve MD deki gibi), tahmini bireyler (noktalar) toplulugu
ile baglar. Bu noktalar genelde rasgeledir ve arastirma alanina bastanbasa
dagilimiglardir. Genetik algoritmanin G¢ temel basamagi vardir bunlar Segim,
Caprazlama ve Mutasyondur. ilk énce yukarida bahsettigimiz tahmin edilen
bireyler toplulugu Uretilir. Bu bireyler ikili modda veya 10’luk sistemde tutulur.

Daha sonra bu bireyler topluluguna bahsedilen tg islem uygulanir.

Secim basamaginda toplulugun Gzerine aynen biyolojik sistemlerdeki
dogal secimde oldugu gibi basing uygulanir. Bu basingla birlikte zayif bireyler
ayiklanir ve daha kuvvetli bireylerin tasidiklar bilgileri gelecek nesle aktarma
sanslari artar. Gaprazlama basamaginda bireyler bilgilerini birbirleriyle
degisirler. Secim operatérii yardimiyla secilen bireyler ciftler haline getirilir.
Bu ciftler ikili sira haline gelerek batin bilgilerini degis tokus yaparlar.

Caprazlamadan sonra mutasyon gelir. Biyolojik sistemlerde cevre faktori
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yardimiyla gerceklesen mutasyonla bireylerin tasidigi bilgilerinde kUgUk
degisiklikler olur. Mutasyon genelde az kullanilir. Mutasyon sayesinde yerel
minimumlardan kurtulmak mimkin olur. Se¢im, ¢aprazlama ve mutasyonu,
secilen ilk bireyler topluluguna uyguladiktan sonra yeni bir topluluk olusur
bdylece bir nesil ge¢cmis olur. Bu basamaklarn topluluk Uzerine defalarca

uygulayarak istedigimiz 6zellikte bireyler elde ederiz.

2.2.4 Basin hoping yontemi

Basin hoping algoritmasi genetik algoritmadan farklidir. Basin hoping
algoritmasi verilen gérevi sonuglandirirken dénustirilmis potansiyel enerji
yUzeyi Uzerinde sabit T sicakliginda Kanonik Monte Carlo simUlasyonuyla is
g6rir.  Bu cercevede potansiyel enerji ylzeyi déndsimi minimumlar
degismeden cukurlar (basinler) arasindaki bariyerlerin yUksekliklerinin
azaltilmasi demektir. Verilen bir cukurdan (basinden) baslayarak rasgele bir
yer degisim denenir. Daha sonra yeni ve eski konumlardaki enerjiler bulunur
ve enerji degisimi AU hesaplanir. Eger yeni enerji eskisinden daha kigikse
(AU<O ise) hareket kabul edilir. Eger yeni enerji eskisinden daha blyUkse
(AU>0 ise) hareket exp[-AU/(kgT)] ihtimalle kabul edilir. Enerji U Gzerindeki
gecis herhangi bir yénde olabilir. Daha asagidaki minimumlara gecisler ise

daima kabul edilir.

2.2.5 LBSFG Rutini

LBSFG rutini (Limited Memory Broyden-Fletcher-Goldfarb-sahanno

Minimizer) ¢ok degiskenli problemler igin tasarlanmistir. Bu metotta LBSFG
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ifadesindeki L (limited-memory) sinirli hafiza anlamina gelmektedir. Bu
metotta Newton benzeri dlzeltmeler depolanmaktadir. Mevcut veriler
kullanildiktan sonra, yeni veriler icin en eski veriler silinerek yer agiimaktadir.
Boylece veriler hafizada c¢ok yer kaplamamaktadir. Kullanici depolanacak
olan duzeltmelerin sayisini (m) ve atom sayisini (n) belirleyebilmektedir. Bu
yapildiktan sonra LBSFG hafizada 2m(n+1)+4n kadar yer tutmaktadir. Adim

uzunlugu her bir tekrarda belirlenmektedir®'°2),

2.2.6. Predictor Corrector (Tahmin et Dizelt) yontemi

Bilgisayarda similasyon yapabilmek ig¢in bazi  diferansiyel
denklemlerin ¢dzllmesi ve bazi integrallerin alinmasi gerekir. Daha énce MD
ybntemiyle similasyon yapabilmek icin hareket denklemlerinin ¢ézllmesi
gerektigini séylemistik. MD simllasyonunda hareket denklemini ¢ézmek igin

Verlet*® ve Tahmin Et Duzelt (predictor-corrector)®*>

algoritmalari
kullaniimaktadir. Verlet algoritmasinda dnceden hesaplanan basamaklardaki
konumlar ve hizlar kullaniir. Tahmin et Dulzelt (predictor-corrector)
algoritmasinda ise sonraki basamaklar i¢cin konumlar ve hizlar hesaplanir.
Rahman®“® Molekiiler Dinamikte Tahmin et Diizelt algoritmasini ilk kullanan
kisidir. Bu algoritma U¢ agsamadan olusmaktadir. Bunlar tahmin etme
(predictor), degerlendirme (evaluation) ve diizeltmedir(correction). Uc
asamay! konumun x(t) ve hizin v(t) oldugu durum igin kisaca gbésterelim.
Birinci asamada sonraki basamagin sonundaki konum x(t+At) ve hiz v(t+At)

tahmin edilir. Ikinci asamada t+At anindaki kuvvet tahmin edilen konum

kullanilarak hesaplanir. Uclincli asamada ise konum ve hizin &nceki
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degerleri ve tahmin edilen bazi kombinasyonlar kullanilarak tahminler

duzeltilir. Daha genis bir kapsamda bu agamalari ele alalim.

Tahmin etme asamasinda, t zamaninda konumlardan ve konumlarin
zamana gore belli dereceye kadar tirevlerinden, Taylor acilimi kullanilarak
t+At anindaki konumlar hesaplanabilir. r konumu dérdincl seviyeden Taylor

acilimi kullanarak tahmin edilmistir.

(A0 = (@) OAT+ (O 42D+ (@A)

V.(t+ A1) = ri(t+ A = ri (1) + ri(t) At +%'r;f (1)(A1)? +$r/v (1)(Ar)?

a.(t+Ar) = ri(t+ Aty = ri(0) + ri(t)Ar + % " (t)(Ar)® (2.4)

rit+ A =ri(t)+r" ()At

ri/v (t) = ri/v (1)

Degerlendirme béliminde tahmin edilen konumlardaki potansiyellerin

gradiyenti alinarak her bir atom icin etkilesme kuvveti F; hesaplanir.

au('}y‘) o
fi= _z E ¥ (2.5)

J#l

Burada u(r) i ve j atomlari arasindaki potansiyel enerji fonksiyonudur.
Kuvvet r; birim vektérd yonindedir. Her bir atom igin hesaplamayi yapmak
zaman kaybina yol agar, bu nedenle Newton’'un 3. kanunu kullanilarak

F(rij)=-F(r;) denklemini yazip uygulayarak zaman kazanilabilir. Bulunan ivme

18



ile tahmin edilen ivme karsilastinlir, ikisi arasinda fark varsa didzeltme iglemi

yapilir.

Dilzeltme asamasinda tahmin edilen ivme ile hesaplanan F;

kuvvetinden bulunan ivmenin arasindaki fark asagidaki gibi ifade edilir.

p

Ar. =|r(t+A)—r (t+A1) (2.6)

Hesaplanan niceligin tahmini degeri P (st indisi kullanilarak
gosterilmigtir. ikinci dereceden diferansiyel denklemler igin fark terimi tahmin

edilen konumlar ve tdrevlerini dizeltmek igin kullanilir. Bunlar

r.=r" + AR, (2.7)
. . P
r,At=r, At+aq,AR, (2.8)
(AD* 1 (Ar)?
AT _ 5 BT AR, (2.9)
2 2!
r(A) 1 (Ar)
(A7 _ 5 (A7 o AR, (2.10)
3 3
ve
r, (A1)’
AR, === (2.11)

Alfa parametreleri algoritmanin sayisal kararlih@ini artirir. Bunlar
¢ozulecek diferansiyel denklemlerin  derecesiyle Taylor serilerinin

derecelerine baglidir.
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2.3 Etkilesme Potansiyelleri

Atomlar arasindaki kuvvetler kimyasal ve fiziksel olaylarin temelinde
yatan etkendir. Bu olaylara bir gazin basinci, bir sivinin viskositesi ,bir katinin
yapisini ve dayaniklihdini érnek olarak verebiliriz. Bunlar gibi bilimsel olaylari
¢bzebilmek igin atomlar arasindaki kuvvetleri dogru olarak hesaplamak

gerekir. Atomlar arasi potansiyel (U) atomlarin konumlarina baghdir. N tane

atom iceren sistem igin konum vektort r, (i=1,2...... N) olmak Uzere i. atoma

etki eden kuvvet F;;

oU (r,,r1,...ry)
F- - _ 1272 N
; 9 (2.12)

i

seklinde hesaplanir.
Standart atom modelinde orbital elektronlariyla sariimis 10 A°
capinda cekirdek vardir. Atomun kendi capi ise yaklastk 1 A° dur. U

potansiyelini iki cismin etkilesmesi durumu icin inceleyelim. r — o ise

U — 0 olmasi beklenir. Eger etkilesen iki iyon arasindaki uzaklik gok fazla

ise U 1 olmasi beklenir. iki parcacik arasindaki uzaklik az ise yani r —0
r

ise U — oo olacaktir. Bu da iki pargacik arasindaki nikleer itme giclnin
olmasi gerektigini gdstermektedir. Eger iki atom arasinda bir bag varsa buda
ortalama uzaklikta U’nun bir minimum degerinin oldugunu gésterir. Bu

uzaklik ta genellikle 2 A° dir.

N tane birbirleriyle etkilesen atomun potansiyelini V(r1,r2...rN) , ikili
etkilesim potansiyellerinin toplami olarak yazabiliriz, ¢Unki elektrostatik

potansiyel lineer olan Laplace denklemlerini saglar. Atomlar arasi potansiyel
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lineer olmayan Schrddinger denkleminden elde edilir. Bu potansiyeller

genelde ciftler halinde toplanamaz fakat ciftler halinde toplandigi farz edilir.

Simulasyonlarda kullanilan bircok etkilesme potansiyeli vardir. Bunlara
ornek olarak Embedded atom potansiyeli, Gupta potansiyeli ve Lenard Jones

potansiyeli sayilabilir. Simdi bunlara kisaca g6z atalim.

2.3.1 Embedded Atom Potansiyeli

Atomlar arasi etkilesimi gbdsteren metotlardan bir tanesi de Daw ve
Baskes'in®® gelistirdigi Embedded atom potansiyelidir. Daw ve Bakes, ikili
etkilesim potansiyel enerjisine, bélgesel elekiron yogunlugunun fonksiyonu
olan ve atomlarin etkilesmelerini gdsteren yeni bir terim ilave ederek farkh bir
potansiyel tanimi yapmistir. Elektrostatik etkilesme potansiyeli ve elektron
yogunluk fonksiyonu yardimiyla Schrddinger denkleminin ¢ézimini elde
etmiglerdir. Metalik sistemlerin yapi ve enerjileriyle ilgili yaptiklari bu

¢6zimlerde deneysel sonuglara yakin degerler bulmuslardir.

Embedded atom potansiyelinde temel fikir sudur; metalin elektron
yogunlugu yaklasik olarak her bir atomun, elektron yodunluguna katkisinin
toplamidir. Bir atomun ¢evresindeki elektron yogunlugunu hesaplamak igin o
atomun elektron yodunluguyla diger atomlarin oradaki elektron yogunlugunu
toplamak gerekir. Bbylece her bir atomu cevresindeki atomlarin elektron

yogunlugu icerisinde gdbmulmus (embed) olarak dusunebiliriz.

Embedded atom potansiyeli, bir atomun komsu atomlarin elektron

yogunlugu igerisine gdmulmesi igin gerekli olan embedding enerijisiyle,
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atomlar arasi etkilesmeyi gosteren etkilesme potansiyelinin toplanmasiyla

bulunabilir. Bunu asagidaki gibi gosterebiliriz.

i J(#0)

- 1
Via :Z|:E(pi)+5 Z?’(’}j)} (2.13)

¢(rj), i. ve j. atomlar arasindaki r; mesafesine bagh bir fonksiyondur ve
atomlarin birbirleriyle etkilesmesini gosterir. F , fcc kristal yapi i¢in gerekli

olan embedding enerjisidir®®®”. i. atomun civarindaki toplam elektron

yogunlugu ise p_i dir. @(rj) ve /;i yi agagidaki gibi gésterebiliriz.
¢(r) = D, {l~exp[-a, (r=R,D] - D, (2.14)

p. =Y p(r) (2.15)

J#i

Burada p (r);
p(r) = r6(e_ﬂr”' +2%e 72 (2.16)

Embedded potansiyel enerjisi (Ag, Au, Pt ve Ni) gibi gecis metallerinde
dogru sonug¢ vermektedir. Bunun yaninda metaller, yariiletkenler ve diger
atomlar igin kullanilan ve Modified Embedded Atom potansiyeli (MEAM)
olarak  adlandinlan  daha genel bir potansiyel kullaniimaya

58,59,60)

baslanmistir' ikisinin  farki  MEAM daki ag¢i bagimliigindan

kaynaklanmaktadir.

Bu calismada Embedded atom potansiyeli icin Voter ve Chen*"

tarafindan 6nerilen parametreler kullaniimistir.
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2.3.2 Gupta Potansiyeli

Gupta potansiyeli Gupta’nin® kati maddelere uyan enerji ifadesinden
cikartiimistir. Her bir N atomu icin toplanan itme ciftinin terimiyle cok

parcacikl cekme terimi icin yazilabilir.

N N N
V:Z va'jr(rzj)_ ZV;(FU) (2.16)
T o
}"l..
V) = Aexp(— p{—f— D (2.17)
o
v =g exp{— 29, {:—f —1D (2.18)
0

Burada rjj i. Ve j. atomlar arasi uzakliktir.

2.3.3 Lenard-Jones Potansiyeli

Lenard Jones®) potansiyeli soy gazlar icin gelistirilmistir. Siki soy
gazlarin serbest durumda sahip olduklari kararli ve kapali kabuk (closed-
shell) biciminden birazcik bozulmus soy gaz atomlarina dayanir. Béyle kiigik
bozulmalar dipole etkilesimiyle aciklanabilir ve c¢ekim potansiyeliyle
gosterilebilir. Cekim potansiyeli r® ile orantilidir ve burada r atomlar arasi
uzakliktir. Kisa mesafelerde itme kuvveti gekme kuvvetinden daha gugludar.

Lenard Jones potansiyeli su fonksiyonel formdadir.
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12 6
o) (o}
Vij =4¢ (r_J - (r_J (21 9)
ij ij

¢ ikili etkilesimi karakterize eder. Bu potansiyel soy gazlar tarafindan
olusturuimus wan der walls topaklari arasindaki etkilesmeyi iyi

tanimlamaktadir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

Bu bdlimde simulasyonlarda elde edilen sonuglar verilerek bu
sonuglarin degerlendirmesi yapilacaktir. Oncelikle Ni topaklari icin 3-70 ve
Au topaklan igcin 3-75 atom araliginda elde edilen en duguk enerjili yapilar
verilerek, bu yapilarin olusum mekanizmalari hakkinda bilgi verilecektir.
Daha sonra elde edilen sonuglardan yola ¢ikilarak hesaplanan baglanma
enerjisi, birinci fark enerjisi, ikinci fark enerjisi, ortalama komsu sayisi,
ortalama bag uzunluguyla ilgili grafikler verilip degerlendirilecektir. Bu
islemler 6nce nikel sonra altin igin yapilirken bulunan sonuglar literatlrdeki

degerlerle karsilastirilacaktir.
Cizelge halinde verilecek olan baglanma eneriisi(BE), birinci (AE") ve
ikinci fark enerjileri (AE®) ile ilgili formdiller agsagida verilmistir®'+19),
BE =E(N)/N
(AEM) = E(N) — E(N-1)
(AE®) = E(N+1) — 2E(N) + E(N-1)
Baglanma enerjisi, birinci ve ikinci fark enerijileri farkl sayida atom igeren

topaklarin kararliliklarinin karsilastirilmasinda kullanilir.

3.1 Ni (3 = N= 70) topaklarinin minimum enetrijili yapilari

Bu bélimde bahsedecegdimiz nikel topaklarinin bulunan en disik
enerjili yapilari ekler bélimande verilmistir. Ayrica nikel topaklarinin toplam

enerji degerleri (eV), atom basina disen baglanma enerjileri (eV/atom),
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birinci ve ikinci fark enerijileri (eV), nikel topaklarinin simetrileri, ortalama bag

o

uzunluklar (A), ve ortalama komsu sayilari gizelge 3.1. ve 3.2.’de verilmistir.

Nin (N=3-70) topaklarinin elde edilen en dusik enerijili yapilari ekler
bélumiande (Ek A) gosterilmistir. Ekler bdliminde verilen sekilde de
g6raldigu gibi Nis’ln en disik enerjili yapisi dizlemsel bir eskenar tggen
(trimer) seklindedir. Bu yapida her bir atom arasindaki uzakhk 2.28 Adur.
Nizg’in bulunan simetrisi ref. 35 ile uyusmaktadir. Nis topaginin global
minimumu ise Niz'lin Ug¢gen yapisina bir atom eklenmesiyle olusan Ug¢gen
piramittir (tedrahedron). Uggen piramidi olusturan atomlarin her birinin
digerine uzakhg esittir (2.33 A). Ni4 icin benzer yapilar referans 32 ve 35'de
de rapor edilmigtir. Nis'in en dusuk enerjili yapisi tabanlari ortak iki Gggen
piramitten olugsmustur (trigonal bipyramit). Tabani olusturan atomlarin kendi
aralarindaki uzakliklar 2.38 A iken bu atomlarla tepe noktalarindaki atomlar
arasindaki uzaklik 2.33 A'dur. Bu topak icin elde ettigimiz sonuclar Ref. 35
ile uyumluyken, Ref 10’da elde edilen en dasik enerjili yap! bu ¢alismada

elde edilen yapidan farkhdir.

Nig'nin en dusuk enerjili yapisi, Nis'e eklenen tek atomun ortak
kullanilan GOg¢gen tabana eklenip bu yapiyr kareye donUstirmesiyle
olusmustur. Sonugta olusan yapi bir kare piramittir (oktahedron). Bu yapida
atomlarin birbirlerine olan uzakhgr 2.35 A, ortalama komsu sayisi 4.0'dir. 32
ve 26 numarah referanslarda bulunan yapilar bu c¢alismadaki ile uyumlu
fakat 10 numarali referansta bulunan yapi bizimkinden farklidir. Ayrica ref.
35’te rapor edilen simetri bizimkinden farkli olarak Op bulunmustur. Ni7'nin

en dusuk enerjili yapisi ise Nig’'ninkiyle benzer bir olusuma sahiptir.
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Cizelge 3.1. Ni (3=sN<39) topaklarinin sirasiyla enerjileri E(eV), atom basina
diisen baglanma enerijileri BE, birinci AE" ve ikinci fark AE® enerjileri,
simetriler (PG), ortalama bag uzunlugu (ort. d) ve ortalama komsu sayisi

(ort. 2)

E(eV) BE AEW AE® PG Ortd(A) Ort.Z

-3.720 -1.240 D3n 2.279 2.000
-8.155 -2.039  -4.435 1.169 Tyq 2.329 3.000
-11.422  -2.284 -3.266 -0.424 Dan 2.490 3.600
-15.112  -2519 -3.690 0.311 Can 2.545 4.000
-18.492  -2.642 -3.380 0.036 Dsn 2.714 4.571
-21.835 -2.729 -3.343 -0.116 Da2g 2.823 4.500
-256.294  -2.810 -3.459 -0.140 Cov 2.969 5.111
10 -28.893 -2.889 -3.599  0.056 Cay 3.051 5.400
11 -32.437  -2.949 -3.544  -0.499 Cov 3.135 5.636
12 -36.480 -3.040 -4.043 -0.598 Csy 3.163 6.000
13 -41.121 -3.163  -4.641 1.674 Ds 3.183 6.462
14 -44.088 -3.149 -2.967 -0.646 Cav 3.245 6.429
15 -47.701 -3.180 -3.613  0.096 Cay 3.291 6.533
16 -561.218 -3.201 -3.517 -0.010 Cs 3.335 6.625
17 -54.745  -3.220 -3.527 -0.246 Co 3.372 6.706
18 -68.517  -3.251 -3.773 -0.719 Cs 3.385 6.889
19 -63.009 -3.316  -4.491 1.096 Dsn 3.404 7.158
20 -66.404  -3.320 -3.395 -0.037 Cov 3.441 7.200
21 -69.836  -3.326 -3.432 -0.220 Cs 3.517 7.238
22 -73.488  -3.340 -3.652 -0.681 Cs 3.484 7.364
23 -77.821 -3.384 -4333  0.951 Dan 3.501 7.565
24 -81.203 -3.383 -3.382 -0.426 Cov 3.532 7.583
25 -85.012 -3.400 -3.808 -0.085 Cs 3.598 7.440
26 -88.905 -3.419 -3.893 0.256 S4 3.556 7.846
27 -92.543  -3.428 -3.638 -0.390 Cay 3.564 7.852
28 -96.571 -3.449 -4.028 0.508 T 3.609 7.714
29 -100.090 -3.451 -3.519 -0.169 Cs 3.646 7.655
30 -103.778 -3.459 -3.688 -0.140 Cs 3.668 7.533
31 -107.607 -3.471 -3.829 -0.239 Cs 3.682 7.935
32 -111.674 -3.490 -4.067 0.346 D3 3.651 7.875
33 -115.396 -3.497 -3.722  0.011 Co 3.694 7.818
34 -119.107 -3.503 -3.711 -0.186 Cs 3.709 7.765
35 -123.004 -3.514 -3.897 0.129 D3 3.671 7.714
36 -126.771 -3.521  -3.768 -0.190 Cs 3.660 7.667
37 -130.729 -3.533 -3.957 -0.297 Co 3.716 7.946
38 -134.983 -3.552 4254 0.324 S 3.939 7.579
39 -138.914 -3.562 -3.931 0.151 Cs 3.716 7.846

O©CoNoOOh~ WZ
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Cizelge 3.2. Ni (40=sN<70) topaklarinin sirasiyla enerjileri E(eV), atom

basina diisen baglanma enerjileri BE, birinci AE" ve ikinci fark AE®

enerijileri, simetriler (PG), ortalama bag uzunlugu (ort. d) ve ortalama komsu

sayisl (ort. Z)

N E(eV) BE AEY AE® PG Ortd(A) Ort.Z
40 -142.693 -3.567 -3.780 0.288 Cs 3.715  7.950
41 -146.185 -3.565 -3.491 -0.357 Cs 3.719  7.951
42 -150.034 -3.572 -3.849 -0.313 Co 3.767  8.286
43 -154.195 -3.586 -4.161  0.496 Cs 3.686  7.953
44 -157.860 -3.588 -3.665 -0.419 Cs 3.730  8.045
45 -161.945 -3.599 -4.084 -0.192 Cs 3.690  8.000
46 -166.221 -3.614 -4.277 0.693 Cov 3.703  8.087
47 -169.805 -3.613 -3.583 -0.493 Cs 3.717  8.085
48 -173.881 -3.623 -4.077 -0.203 Cs 3.706  8.125
49 -178.162 -3.636 -4.280 0.721 Cs 3.717  8.204
50 -181.721 -3.634 -3.559 -0.621 Cs 3.733  8.200
51 -185.901 -3.645 -4.180 -0.127 Cy 3.715  8.235
52 -190.207 -3.658 -4.306 0.034 Cs 3.723  8.308
53 -194.480 -3.669 -4.273 0,000 Cov 3.732  8.377
54 -198.752 -3.681 -4.272  1.140 Csy 3.740  8.444
55 -201.884 -3.671 -3.132 -1.132 Cs 3.758  8.400
56 -206.148 -3.681 -4.264 0.832 Cs 3.761 8.464
57 -209.580 -3.677 -3.432 -0.345 Cs 3.754  8.456
58 -213.358 -3.679 -3.777 -0.490 Cs 3.771 8.483
59 -217.624 -3.689 -4.267 0.435 Cs 3.774  8.441
60 -221.456 -3.691 -3.832 -0.186 Cs 3.765  8.500
61 -225473 -3.696 -4.017 0.191 Coy 3.774  8.525
62 -229.300 -3.698 -3.826 0.038 Co 3.798  8.613
63 -233.088 -3.700 -3.789 -0.226 Cs 3.778  8.540
64 -237.103 -3.705 -4.015 0.188 Cs 3.781 8.563
65 -240.929 -3.707 -3.826 -0.030 Cs 3.804 8.646
66 -244.786 -3.709 -3.857 -0.222 Cs 3.874  8.303
67 -248.864 -3.714 -4.079 0.171 Cov 3.888  8.328
68 -252.772 -3.717 -3.908 -0.185 Cs 3.813  8.706
69 -256.865 -3.723 -4.093 -0.167 Cs 3.809 8.725
70 -261.124 -3.730 -4.259 Cs 3.811 8.829
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Nig'ya eklenen atom yine ortak kullanilan tabana eklenerek bir begsgen
olusturmustur (pentogonal bipyramit). Bu besgen ikiz piramidin merkezinde
atom yoktur. Besgen piramitlerin tepesindeki atomlarin diger atomlarla olan
uzakhgr 2.37 A ve besgen icindeki atomlarin komgulariyla olan uzakhgi
2.35 A'dur. Niz’nin tepe atomlarinin birbirlerine olan uzakligi 2.55 A dur ve
atomlarin ortalama bag uzunlugu 2.714 A dur. 32. ve 26. referanslarda
bulunan yapilar bizim yapilarimizla uyumlu fakat ref. 10’da Ni i¢in bulunan
yapilarin ikinci izomeri bizimkiyle aynidir. Ref. 10'da en dusUk enerijili yapi
olarak ylzeyine bir atom kapmis kare piramit (a capped octahedron)
bulunmustur. Ref. 35'de bulunan simetri bizim buldugumuz simetriyle
aynidir. Nig'e gelindiginde eklenen atom ortak kullanilan tabana girmemekte,
aksine bir énceki yapiyl olusturan besgenden bir atomu da alarak ylzeye
eklenmektedir. (Nignin  (oktahedron) yapisina iki atom eklenmesiyle
(bicapped oktohedral)) Bu yapi Ref. 10’da bulunan yapi ile uyumludur. Nig in
ortalama komsu sayisi 4.5 ve ortalama bag uzunlugu 2,823 A dur. Bulunan

yapinin simetrisi ref. 35 ile uyumludur.

Nig, Nito, Niy1 ve Nijanin en dustk enerjili yapilarinin  olugsum
mekanizmalarinin temelini Niznin besgen ikiz piramit (pentogonal bipyramit)
yapis! olusturmaktadir. Bu yapiya birer atom eklenmesiyle sekil icosahedral
yaplyl tamamlayacak sekilde blUyUmektedir. Niz’nin besgen ikiz piramit
yapisinda piramitlerin tepesini olusturan atomlardan biri yeni olusan
icosahedral yapinin merkezine koyarken. Digeri ise olusan icosahedral
yapinin tepe atomu olacak sekilde yerlesmistir. Nig ile besgen ikiz piramidin
alt ylzeyine iki atom eklenmistir. Nijo da besgen ikiz piramide eklenen atom

sayisi 3 ve Nijy de 4 tane olmaktadir. Nii2 de ise Ni; ye 5 atom eklenmesiyle
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yap! tepe atomlarindan biri olmayan icosehedral bir yapiya dénmustir. Nig
dan Nij> ye kadar ortalama bag uzunluklari ve ortalama komsu sayisi
artmaktadir. Nig, Nito, Ni11 ve Niy2 icin ref. 35’de verilen simetriler ve yapilar
bu calismadakilerle uyumludur. Ref. 10°’da Nig, Nijo, Niy1 icin bulunan en
disik enerjili yapilar bizimkinden farkli fakat Nis2 igin bulunan yapi bizim
buldugumuz gibi taban atomu olmayan icosehedraldir. Ayni referansta
Nijg'un simetrisi D4q verilmistir, bu deger bizde Cs,’dir. Niyo igin bizim
buldugumuz en dusuk enerjili yapi ref. 26’da verilen yapiyla da uyum

gbstermektedir.

Nii2 topagina bir atom eklenmesiyle olusan Niyj3 tam bir icosahedral
yapidir. Bu yapida bir merkez atom ve merkez atom etrafinda klresel
ylzeye yerlestiriimis kabuk atomlari vardir. Kabuk atomlarinin merkez atoma
olan uzakhgdr 2,329 A’dur ve kabuk atomlarinin birbirlerine olan uzakhgi
2,449 A'dur. Nijslin ortalama bag uzunlugu 3,183 A ve ortalama komsu
sayisl 6,46 dir. Nijs’'n simetrisi ise Ds'dir, oysa 35. referansta simetri Iy
olarak verilmistir. BUtin referanslarda Nisz'ln yapisi icosahedral olarak

verilmektedir.

Nii4 topaginin en dusik enerijili yapisi icosahedral yapinin kabuguna
bir atom eklenmesiyle olusmaktadir. Bu yapi 32, 35 ve 26. referanslarda
bulunan en dusuk enerijili yapilarla ayni fakat 10. referansta bulunan yapidan
farkhdir. Bu referansta Nii4'Un gekli icosahedral yapinin begsgen halkasina bir
atom eklenmesiyle olusan sekildir. Ayrica Niy4 topaginin simetrisi 35. ve 25.

referansta verilen simetrilerle uyumludur.
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Ni1s-Nitg topaklarinda Niig topaginin olusumuna giden bir mekanizma
vardir. Niis ve Niyg topaklarinda icosahedral yapinin kabuguna yeni atomlar
eklenmistir. Nijs’de eklenen atom 2 ve Nijg’da eklenen atom sayisi 3
olmaktadir. Bu eklenen atomlar ikosahedral yapinin besgen halkasina
neredeyse paralel olacak sekilde yeni bir halka olusturmaya baglamistir. Niys
in en diasuk enerjili yapisi 32. referansta rapor edilen yapiyla uyumlu fakat

bazi literatiirlerde!'® %°

) Nijs'in yapisi ikosahedral yapinin besli halkalarina
birer atom eklenmesiyle olusan altigen halkali (icositetrahedron) yapi olarak
rapor edilmigtir. Ayrica Niys'in simetrisi 25. referans ile uyumludur. Nisg'nin

25 3% verilen simetri ile de uyumludur.

simetrisi ise her bazi literatiirde!
Niig'nin buldugumuz en disik enerjili yapisi ise 10 ve 35 numarali
referanstakilerden de farklidir. 32. referansta ise bizim buldugumuz yapiya

benzer bir yapi rapor edilmigtir.

Nii7’nin en dasik enerjili yapisinda ise Niy4 ile baglayan ve Niys ve
Niie ile devam eden yeni halka olusturma iglemine ara verilmis yeni atom
ortadaki halkayla yaklasik ayni diizlemde olacak sekilde yapiya eklenmigtir.
Yeni eklenen atom eski halkayl fazla bozmadan yapidan ayrik sekilde

durmaktadir. Bu yapi literatiirdeki bazi calismalarda‘® 3%

rapor edilen
yapilardan tamamen farklidir. 35. referansta Nii7’nin simetrisi Cy, olarak
rapor edilmistir, bu deger bu calismadaki simetriden farkhidir. Fakat 25.

referansta rapor edilen simetri (Cy) bizim buldugumuzla uyumludur.

Niig topaginda ise bazi atomlari cakigik c¢iftli ikosahedral yapinin
olusturdugu bir sekil vardir. Fakat bu ikosahedral yapilardan bir tanesinin
10, 35)

halkasinda bir atom eksiktir. Bu yapi literatiirdeki bazi calismalarda'

rapor edilen yapilardan tamamen farkhdir. Bazi literattirde®? rapor edilen
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yapllarda ise ¢iftli ikosahedral yapinin tepe atomlarindan bir tanesi eksik
gbzikmektedir. 25. referansta rapor edilen simetri bizim buldugumuz

simetriyle aynidir.

Nitg topaginin en distk enerjili yapisi, besgen halkalar ortak olmak
tzere iki Nij2 yapisinin taban tabana gegmesiyle olusmustur. Bu yapinin iki
tane merkez atomu vardir ve yapida simetriyi bozacak ek atom
bulunmamaktadir. Tek kabuklu ikosahedral yapinin ¢ift kabuklu ikosahedral
yapilya dénistrken olusturdugu 6zel bir yapidir. Bu yapi ile artik ikinci kabuk
icin Niy4 ile baslayan boyuna blyime tamamlanmis ve atom eklenmesiyle
enine biiylime baslayacaktir. Bu topagin ortalama bag uzunlugu 3,40 A ve
ortalama komsu sayisi 7,16'dir. Nisg icin buldugumuz yapi literatiirde®* 32 20)
rapor edilen yapilarla uyumludur. Fakat 10. referansta Niyg icin farkli bir yapi
rapor edilmistir. Ayni referansta simetri bizim buldugumuz simetriden farkli
olarak Dsg olarak rapor edilmistir. Bunun yaninda 25 ve 35 numarali
referanslarda Niyg igin verilen simetri aynen bizim buldugumuz gibi Ds,
olarak verilmistir. Ayrica referans 10’da verilen yapinin sadece bir merkez

atomu oldugu belirtilmis oysa bizim sonuglarimizda ve referans 35 ve 26 da

rapor edilen yapilarda iki merkez atom bulunmaktadir.

Nizo topagdinin en disik enerjili yapisi olugsurken ¢ift katl ikosahedral
yapinin (Niig'un yapisi) ortadaki begli halkasinin disina, halka ile ayni
dizlemde olacak sekilde yeni bir atom baglanmistir. (Yeni eklenen atom
besli halkay! altili yapmak yerine halkanin disinda durmaktadir) Ayrica yeni
eklenen bu atom alt ve Ust halkalardaki birer atomla da bag yapmistir. Nix

icin buldugumuz yapi referans 32 ve 35 de verilenlerle ayni fakat referans 10
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da verilen yapidan tamamen farklidir. Ayrica buldugumuz simetri 25. ve 35.

referanslarda rapor edilen simetriyle aynidir.

Niz¢ topadi olusurken Nigo'deki yapinin Ust besli halkasina bir atom
daha eklenerek altili bir halka olugur. Bu esnada, Niy topagindaki orta begli
halkanin digindaki atom bu halkanin icine girerek bagka bir altili halka
olusturur. Yeni olusan yapida tam olarak dizlemsel olmayan iki altili halka
ve bir begli halka meydana gelir. Nijg’dan sonra gelen Niz, Nigz, Nizs, Nixs
gibi topaklarda yeni atomlar ciftli ikosahedral yapinin hep orta kismina
eklendigi dastndlirse Nixy bu sirayl bozan bir topak olarak ortaya
ctkmaktadir. Ayrica bu atomlarin ortalama bagd uzunluklar incelenirse
dizenli olarak artan bad uzunlugu Nixi’de hizli bir artis gbéstermektedir
(3,517A). Bunun sonucu olarak arkasindan gelen Nizp ve Nigz Un bag
uzunluklar (3,484 A, 3,501A) Nixden daha dusik kalmistir. Niy icin
buldugumuz sekil referans 10 ile uyumlu 35 ile uyumsuzdur. Ayrica bulunan

simetri referans 35'den farkli 25 ile aynidir.

Nizz, Nizz, Niz4, Nizs, Nigs, Nioz ve Nigg topaklarinin en disik enerjili
yapilarinda Nijg'da olusan ciftli ikosahedral yapi genel olarak korunmakla
birlikte yeni eklenen atomlar aynen Nix'de oldugu gibi ciftli ikosahedral
yapinin ortasina eklenmektedir. Artik yapi ikinci kabugu olusturmaya
baslamistir. Niox topaginda Nijg a eklenen U¢ atom eski yapiyr bozmadan,
yapinin kabuguna yeni atomlar baglanmasiyla olusmaktadir. Yeni eklenen
atomlardan biri Nixg'deki gibi orta besgen dizleminde diger iki atom ise, bu
atoma yakin olup bag yapmak Uzere orta besgenle Ust ve alt besgen
dizlemleri arasindadir. Bu yapi 35. ve 10. referanslarda rapor edilen

yapilardan farkhdir. 10. referansta rapor edilen yapi Nisg'daki begli halkalarin
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altill halkalara dénlstigu bir yapidir. Ayrica 25. ve 35. referanslarda rapor

edilen simetriler bizim buldugumuz simetri ile uyumludur.

Nizz topaginin en dusik enerjili yapisinda Nig topaginin en disik
enerjili yapisina bir atom daha eklenmigtir. Eklenen atom orta beggen
halkayla ayni dizlemde olmak Uzere, daha 6nce eklenen 3 atomla bag
yapacak sekilde durmaktadir. Niys icin buldugumuz yapi referans 10 ve 35
de rapor edilen yapilardan farkhdir. Bulunan simetri ise referans 25 ile
uyumlu olmakla birlikte referans 35 ile uyumsuzdur. Referans 35 de simetri
C2 bulunurken bizim buldugumuz ve referans 25 de rapor edilen simetri

Dsn'dir.

Niz4 topagdinin en disik enerjili yapisinda ise Nizz topaginin yapisina
bir atom yine orta besgen halka ile ayni diizlemde olacak sekilde eklenmisgtir.
Fakat yeni eklenen atom daha 6nce eklenen doért atomla ayni tarafta degil,
ciftli ikosahedral yapinin diger tarafindadir. Diger bir deyisle yeni eklenen
atomla daha 6nce eklenen dort atom arasinda bag yoktur. Nizs topagdi igin
buldugumuz yapr 10 ve 35 numarall referanslarda goésterilen yapilarla
uyumlu degildir. 35. referansta rapor edilen simetri (C,) bizim buldugumuz
simetriye (Cyy) yakindir. 25. referansta rapor edilen simetri ise bizim

buldugumuz simetriyle aynidir.

Nizxs topaginda buldugumuz yapida Nijg’daki ciftli ikosahedral yapi
kismen deforme olmustur ve yeni eklenen atomlar diger topaklardaki yeni
eklenen atomlara gére daha diizensiz bir sekildedirler. Nigg, Nigp, Nizz, Niz4 ile
devam eden yapidaki dizgin olusum Nixs'te biraz bozulmustur. Ayni

topaklarda dizgin sekilde artan ortalama bag uzunlugu Nixs'te hizla
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artmistir. Oyle ki Nizs'in bag uzunlugu (3,598 A) kendinden sonra gelen Nig
(3,556 A) ve Niy’nin (3,564 A) bag uzunluklarindan daha buytktiir. Ayni
sekilde ortalama komsu sayisinda genel olarak artis gbzlenirken Nigs'te
kendinden Onceki iki topaktan daha disuk bir ortalama komsu sayisi (7,440)
g6zlenmektedir. (Nigg’'n ortalama komsu sayisi 7,565 ve Nix4'Un ortalama
komsu sayisi 7,583 , Nixs'in ortalama komsu sayisindan daha disudktdr) 25.
ve 35. referanslarda rapor edilen simetri bizim buldugumuz simetriyle
uyumludur. Nizs topagi igin buldugumuz yapi referans 35’de rapor edilen
yaplya benzemektedir fakat referans 10’da gbésterilen yapidan tamamen

farkhdir.

Nize topaginin en dusik enerjili yapisinda, Nigs topadinda deforme
olan ciftli ikosahedral yapi tekrar dizenli hale gelmistir. Yeni eklenen
atomlarin tamami ise ¢iftli ikosahedral yapinin ayni tarafinda toplanmistir.
Bu atomlarin bir kismi orta begli halka dizleminde digerleri ise orta besli
halka ile Ust ve alt halka dizlemleri arasinda bulunmaktadirlar. Nige icin
buldugumuz yapi 10. ve 35. referanslarda rapor edilen yapilardan tamamen
farkhdir. Ayrica 35. ve 25. referanslarda rapor edilen simetride bizim

buldugumuz simetriden tamamen farklidir.

Nizz topaginda Nisg'un ciftli ikosahedral yapisi korunmakla birlikte,
Niijg’dan sonra eklenen sekiz atom dérderli iki gurup halinde ¢iftli icosahedral
yapinin orta kisminda sag ve sol tarafa yerlesmistir. Buldugumuz yapi
referans 35 ve 10'da rapor edilen yapilardan farklidir. Ayrica bizim
buldugumuz simetri 35. referansta verilen simetriden farkli olmakla birlikte

25. referansta verilen simetri ile aynidir.
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Nizg topaginda ciftli ikosahedral yapi biraz deforme olmasina karsin
yinede kolaylikla ayirt edilebilmektedir ve Niyg topagindan itibaren buyime
iki kabuklu icosahedral yapinin ikinci kabugunu olusturacak sekilde
yapilanmaya devam eder. Bu yapinin halkalarinda dizlemsellik kalmamistir.
Nio7’de iki tarafta dizenli olarak kimelenen atomlar yeni bir atomun
eklenmesiyle daha karmasik bir sekilde ana gévdeye baglanmigtir. En disik
enerjili yapilardaki atom sayisi arttikca yapi giderek karmasik bir hal aldig
icin  literatirdeki yapilar ile buldugumuz yapilarin karsilastiriimasi
zorlagmaktadir. Fakat Nix topagi icin bizim buldugumuz yapinin 10.
referansta bulunan yapidan farklh oldugunu rahatlikla séyleyebiliriz.

Nizg Topaginda karmasik farkli bir yapi vardir. Bu topak igin
buldugumuz en disik enerjili yapi literatiirdeki bazi referanslardan®®'?
farklidir. Ayrica buldugumuz simetri 35 numaral referanstan fakli 25
numaral referansla aynidir. Nigg'da ise ¢iftli ikosahedral yapi biraz belli
olmaktadir. Bu yapi etrafinda, daha fazla atom igeren halkalarin olugsmaya
basladigini rahatlkla séyleyebiliriz. Nizp i¢in buldugumuz yapi 35. referansta
verilen yapiya benzemektedir fakat 10. referansta verilen yapidan tamamen
farklidir. Ayrica buldugumuz simetri 25. ve 35. referanslarda rapor edilen
simetrilerle aynidir. Nizy topaginin en disidk enerjili yapisi da karisik
gbérulmektedir. Bu yapi1 10. ve 35. referanslarda verilen yapilardan farkhdir.
Fakat 25. ve 35. referanslarda verilen simetriler ile bizim buldugumuz simetri

uyumludur.

Nis2, Niss ve Nis4'Uin yapisinda ciftli icosahedral yapi ayirt edilmektedir.
Yeni eklenen atomlar orta kisimda kabugda yerleserek yapiyi cevrelemeye

baglayan (icosahedral yapinin besli halkalarindan daha blyUk) iki halka
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olusturmaktadirlar. Atom eklendikge bu halkalar dolmaktadir. Niss’'Un
yapisinda ciftli icosahedral yapi biraz bozulmustur. Nis, icin buldugumuz
yapt 10. referanstaki yapidan farkhidir. Ayrica buldugumuz simetri (D3)
referans 25’te rapor edilen simetriyle ayni olmasina ragmen referans 35'de
rapor edilen simetriden (Dyg) farkhdir. Nigz topadi igin buldugumuz
simetride  25. referansla uyumlu 35. referansta verilen simetriyle (Cs)
uyumsuzdur. Ayni sekilde Nis4 topagi icin buldugumuz (Cg) simetride 25.

referansla uyumlu 35. referansla (Cz) uyumsuzdur.

Nizs topagdinda simetri éncekilere gbére bozularak yapi daha karmasik
bir hal almistir. Elde edilen simetri (D3) literatirde rapor edilenlerle

uyumludur® ),

Nigs ve Nigy topaklarinda oénceki Nisz ve Niss'te oldugu gibi orta
kisimda dis kabuk olusumu devam etmektedir. Bu topaklar i¢in bulunan
simetriler diger bazi calismalarla uyumluyken®, bazilariyla uyumlu

degildir®®.

Nizs topagd! icin buldugumuz en dustk enerjili yapi su ana kadar
buldugumuz yapilardan farklidir. Bu yapi fcc (face centered cubic) benzeri
dizgln bir sekle sahiptir (fcc turuncated octahedron) ve ref. 26’da rapor
edilen yapiyla uyumludur. Nisg icin buldugumuz simetri (Sz) 25 ve 35

numarall referanslarda rapor edilen (Oy) yapilardan farkhdir.

Nizg, Niso, Nisy yapilarinda daha 6nce baslayan ikili ikosahedral
yapinin etrafini cevreleyen iki ¢emberin tamamlanmaya devam ettigi
gorulmektedir. Fakat Niss de son eklenen atom gemberlerden herhangi birine

katiimak yerine, ana yapinin kabuguna baglanmis ayrik duran bir atom
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gbruntlst vermektedir. Nisg icin buldugumuz simetri 25. referansta verilen
simetriyle ayni fakat 35. referansta verilen simetriden farklidir. Nigy ve Nigq

25, 35)

icin buldugumuz simetriler literattirdeki' simetrilerle uyumludur.

Nis2 topaginin en distk enerjili yapisi da su ana kadar buldugumuz
yapilardan farkhidir. ilk bakista Nisg'in deforme olmus hali gibi gdziikse de
Nigg'den farkli bir yapisi var. Nig i¢in buldugumuz simetri 25. ve 35.

referanslarda verilen simetrilerden farklidir.

Nisg'ten Nisg'a kadar olan yapilarin birbirinin  devami oldugunu
rahathkla sdyleyebiliriz. Nisz'teki yapida Nigg’dan baslayip Nisg'a kadar
devam eden ciftli ikosahedralin g¢evresine yeni iki halka eklenmesi olayi
bitmis ve ciftli ikosahedral yerini bagka bir yapiya birakmistir. Yeni eklenen
atomlar dis kabuk olusturmaya devam etmektedir. Nis3’ln tepe atomlari
dogrultusunda, dogrusal bes tane atom bulunmaktadir. Ve bu bes atomun
etrafinda dort adet besli halka ve bu halkalarin etrafina (kabugu olusturan)
U¢ adet daha blyuk halkalar eklenmektedir. Bu buydk halkalar Nisg'te yarim
halkalar seklinde durmaktadir. Topak blyludikce yeni eklenen atomlar
halkalari tamamlayacak sekilde yer almaktadirlar. Nisg'un yapisinda da
halkalarin tamamlandigini séyleyemeyiz. Niss'ten Nisg’a kadar buldugumuz
simetriler 25 numarali referansta rapor edilen simetrilerle karsilastiriidiginda
sadece Nigz ve Nig'un simetrilerinin bizim buldugumuz simetrilerden farkli
oldugu, diger topaklarin simetrilerinin ise buldugumuz simetrilerle ayni
oldugu gorulebilir. Simetriler 35 numarali referansta rapor edilen simetrilerle
karsilastirildiklarinda, Niss, Niss ve Nigg'nin  simetrileri  buldugumuz

simetrilerle uyumlu digerlerinin uyumsuz oldugu goérilmektedir.
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Nisp’den Niss'e kadar olan topaklarin en dusuk enerjili yapilarina
baktigimiz zaman kabugun eksiklerinin tamamlanmaya devam ettidi
gorulmektedir. Artik yapinin cift kabuklu ikosahedral yapiya dogru gittigi
acikca belli olmaktadir. Buldugumuz simetrileri literatarle
karsilastirdigimizda Niso'nin simetrisinin 25. referanstaki simetriden farkh
oldugu ama diger topaklarin simetrilerinin buldugumuz simetrilere uyumlu
oldugu gorulebilir. Buldugumuz simetrileri referans 35’de verilen simetrilerle
karsilastirildiginda ise Nisz ve Niss'Gn simetrilerinin uyumlu fakat Nisy ve

Nis2'nin simetrilerinin uyumsuz oldugu goérulebilir.

Niss'in en disuk enerjili yapisinda cift kabuklu ikosahedral yapi dikkati
cekmektedir. Bizim buldugumuz yapinin tam bir ¢ift kabuklu ikosahedral
yapidan farki bir atomun ikosahedral yapidaki yerinde olmayip hemen
yanina ikinci kabugun UGzerine ana yapidan ayrik bir sekilde tutunmasidir.
Ana yapinin disinda kalan bu atomun asil durmasi gereken yer ise bos
durmaktadir. Bu tek atomdan dolay! tam bir ¢ift kabuklu ikosahedral yapi
elde edilememistir. Niss'in yapisi i¢in referans 35 ve 26 da (mackay
icosahedral) ikosahedral olarak bahsedilmistir. 35 ve 26 numarali
referanslarda simetri I, olarak verilmistir fakat bizim buldugumuz yapida

simetri Cs dir.

Niss dan Nigs'e kadar elimizde artik tam bir ikosahedral yapi vardir.
Yeni eklenen atomlar ikosahedral yapinin kabuguna hepsi ayni yerde olacak
sekilde toplanmislardir. Nisg’da ikosahedral yapiya bagl sadece bir atom
varken, Nigs'te yeni eklenen atomlar ikosahedral yapinin altinda buyutk bir
timor varmis gibi kismen kaplamistir. Nisg ve Nisz icin buldugumuz simetriler

25, 35)

literattirdeki calismalarda rapor edilen simetrilerle uyumludur. 35
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numarall referansta rapor edilen simetriler diger topaklar igin buldugumuz
simetrilerden farklidir. 25 numarali referansta rapor edilen simetriler ise Nisg

ve Nisg icin uyumsuz fakat Nigp icin uyumludur.

Nies ve Nigz topadinin en dusik enerjili yapisi diger topaklarin
yapilarindan oldukga farklidir. Nigz'nin kenarlarindan bigcakla kesilmis hissi
veren oldukga diz bir sekli vardir. Bu yapi Nigg'deki gibi fcc (face centered
cubic) benzeri dizgun bir sekle sahiptir. Bu yapinin simetrisi 35. referansta

rapor edilen simetriyle (Coy) uyumludur.

Nigs - Nizo topaklarinin yapisinda daha énce ikosahedral yapinin
altinda timor gibi duruyor dedigimiz yapi blyimus ve ikosahedral yapinin
altina yeni bir ikosahedral yap! olusmaya baslamistir. Topak buytduikce alt

alta yapisik duran yari ikosahedral yapilar iyice belli olmaya baslamistir.

Sekil 3.1’de Nikel topaklari igin atom basina baglanma enerjisinin
atom sayisina gore degisimi verilmisti. Bu degisim topaklarin
kararliliklarinin karsilastiriimasinda bir élgtdur. Egri Gzerindeki kiguk pikler
kararli yapilari temsil etmektedir. Sekil 3.1’den de goérilecegi gibi atom
sayisi arttikga baglanma enerjisinin azaldidi gérilmektedir. Baglanma
enerjisinin azalmasi kararhligin arttigini gésterir. Sekil 3.1.’de olusan ilk pik
Nij3 topagina aittir. Nij3 topagi komsularina gére daha kararlidir. ikinci pik

ise Nijg'a aittir ve sonra Nixz'te nispeten kiguk bir pik olusmustur.
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Atom basin baglanma enerjisi (eV/atom)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Atom sayisi, N

Sekil 3.1. Niy (3sN<70) topaklarinin baglanma enerjilerinin (BE) atom

sayisina (N) gbre degisimi.

Topaklarin kararliliklarinin bir él¢ist de birinci fark enerjisidir. Birinci
fark enerjisi topagin yapisina bir atom eklenmesiyle olusan enerji farkidir.
Birinci fark enerjisi grafigini inceledigimiz zaman (sekil 3.2.) asagi yonll
piklerin kararli atomlara denk geldigini goririz. Bu grafikte asagr yonll
blyldk pikler 4, 13, 19, 23, 38'dir. Baglanma enerjisi grafiginde de yine 13,
19, 23, 38 de kararliigi gbsteren asagi yonlu pikler vardi. Referans 35'de

birinci fark enerjisinin pikleri 13, 38, 55, ve 75 olarak verilmis.
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Atom sayisi, N

Sekil 3.2. Niy (3sN<70) topaklarinin birinci fark enerjisinin (AE")

atom sayisina (N) gore degdisimi

Topaklarin karaliliklarini test etmenin bir bagka yolu da ikinci fark
eneriisidir. ikinci fark enerjisi (AE®), iki pargalanma yolunun Xy, — Xy ve
Xn — Xn +X enerji farkidir.® ikinci fark enerijisi grafiginde baskin pikler 4,
13, 19, 23, 46 da ortaya ¢cikmistir. Baglanma enerjisi ve birinci fark enerijisi
pikleriyle karsilastirdigimizda 13, 19 ve 23 gbze carpmaktadir. ikinci fark

enerjisinin pikleri referans 35'de 13, 38, 55, ve 75 olarak verilmis. Referans
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25’te ise ikinci fark enerjisinin pikleri 13, 19, 23, 46, 49 ve 55 olarak

verilmigtir. Bizim buldugumuz pikler referans 25 ile uyumludur.
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Atom sayisi, N

Sekil 3.3. Niy (3sN<70) topaklarinin ikinci fark enerjisinin (AE®) atom

sayisina (N) gbre degisimi
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Ortalama bag uzunlugu (A)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Atom sayisi, N

Sekil 3.4. Niy (3sN<70) topaklarindaki atomlarin ortalama bag

uzunlugunun atom sayisina (N) gére degisimi
Ortalama komsu sayisi grafiginde 7, 13, 19, 23, 28, 31, 37, 42 gibi

topaklarda pik olusmustur. Bunlardan 13, 19, 23 topaklar diger grafiklerde

de dikkatimizi ¢cekmisti.
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Ortalama komsu sayisi

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Atom sayisi, N

Sekil 3.5. Niy (3sN<70) topaklarindaki atomlarin ortalama komsu

sayisinin atom sayisina (N) gbre degisimi

3.2 Au (3 = N= 75) topaklarinin minimum enetrjili yapilar

Altin topaklarinin bulunan en disik enerjili yapilari ekler béliminde
verilmigtir. Ayrica cizelge 3.3. ve 3.4.te altin ile ilgili elde edilen ve
hesaplanan nicelikler verilmistir. Bu nicelikler toplam enerji degerleri (eV),

atom bagina disen baglanma enerjileri (eV/atom), birinci ve ikinci fark
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enerjileri (eV), altin topaklarinin simetrileri, ortalama bag uzunluklari (A), ve

ortalama komsu sayilaridir.

Aus - Aui4 topaklarinin en dusuk enerjili yapilari, ayni arahktaki nikel
topaklarinin yapilarina benzemektedirler. Auz-Aug topaklari igin buldugumuz

simetriler (Au6 haric) literatiirde rapor edilen simetrilerle aynidir?®3%9.

Aug'nin  simetrisi®®%8)

(On) bu calismada elde edilen simetriden (Tg)
farkhdir. Aug’in en duguk enerjili yapisi Nis‘teki gibi dizlemsel bir eskenar
tgcgen (trimer) seklindedir. Fakat Aus topaginda atomlar arasindaki mesafe
2.48 A dur. Au, topaginin en duguk enerjili yapisi ise (Nis gibi) G¢gen
piramittir (tedrahedron) ve bu yapida atomlarin bag uzunluklari esit ve degeri
2.53 A dur. Auslin en disutk enerjili yapisi 6 numarali referansta eskenar
doértgen (planar rhombus) olarak verilmigtir. Aus’in en dusik enerijili yapisi
tcgen ikiz piramittir (trigonal bipyramit) ve tabani olusturan atomlarin kendi
aralarindaki uzakliklar 2.60 A iken bu atomlarla alttaki ve Ustteki atomlar
arasindaki uzaklik 2.55 A’dur. Literatiirdeki baz calismalarda® Aus ikizkenar
yamuk (trapezoidal) olarak verilmigtir, ayni gahsmada(e) Aus’in ikinci izomeri
icin elde edilen yapi G¢gen ikiz piramittir. Au6’nin en disik enerijili yapisi (Nig
gibi) kare piramittir (oktahedron). Fakat bu yapida atomlarin birbirlerine olan
uzakhgi 2.57 A ve ortalama komsu sayisi 4.0 dir. Aug’nin en dusUk ener;jili
yapisi bazi calismalarda®® D, simetrili diizlemsel iicgen (planar triangle)
olarak verilirken, baska calismalarda® rapor edilen yapi bu calismadaki
yaptyla uyumludur. Au7nin en disidk enerjili yapisi Niz gibi besgen ikiz
piramittir (pentogonal bipyramit) fakat bu besgen piramitlerin tepesindeki
atomlarin diger atomlarla olan uzakligi 2.61 A ve besgen icindeki atomlarin

komsulariyla olan uzakhgdi 2.57 Adur. Auznin tepe atomlarinin birbirlerine
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olan uzakligi 2.84 A dur ve atomlarin ortalama bag uzunlugu 2.98 A dur.

% 20. 29 Auy igin bu calismada elde edilen

Literatiirde rapor edilen yapilar!
yapiyla uyumludur. Aug in en disuk enerjili yapisi Aug’'nin (oktahedron)
yapisina iki atom eklenmesiyle (bicapped oktohedral) elde edilmistir. Aug’in

en dusutk enerjili yapisi 20. referansta rapor edilen yapiyla uyumlu fakat 6.

referansta verilen yapidan biraz farklidir.

Aug, Auqo, Auii ve Auqgnin en disik enerjili yapilari (nikelde oldugu
gibi) Auz'nin besgen ikiz piramit (pentogonal bipyramit) yapisina birer atom
eklenmesiyle sekil icosahedral yapiyr tamamlayacak sekilde blylimektedir.
Aug icin buldugumuz yap! (bicapped pentagonal bipyramid) 6, 20 ve 35
numarall referanslarda verilen yapilarla ayni fakat 8 numarali referanstaki
yapidan farklidir. 20 ve 35 numarali referanslarda rapor edilen simetriler
buldugumuz simetriyle uyumlu iken 8 numarali referanstaki simetri
buldugumuz simetriden farklidir. Auio ve Aui1’'in en disik enerjili yapilari 20.
ve 35. referanslarda verilen yapilarla ayni fakat 6. referansta verilen
yapilardan farkhdir. Auio ve Auii’in simetrileri ise 20 ve 35 numarali
referanslarda rapor edilen simetrilerle uyumlu 8. referansta rapor edilen

simetrilerle uyumsuzdur.

Aui2’nin yapisi (Nii2 gibi) tepe atomlarindan bir tanesi eksik olan
ikosahedral yapidir. 4. referansta rapor edilen Auq2, Auys, Auq4 topaklarinin
minimum enerjileri buldugumuz enerjilerle uyumludur. Auiz topagdi igin
buldugumuz en distk enerjili yapi 4. ve 20. referanslarda verilen yapilarla
uyumlu fakat 6. 26. 35. ve 8. referanslarda verilen yapilardan farklidir.
Buldugumuz simetri ise 20 numarah referansla uyumlu iken 35. ve 8.

referansta verilen simetrilerle uyumsuzdur.
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Cizelge 3.3. Au (3=N<39) topaklarinin sirasiyla minimum enerjileri E(eV),
atom basina diisen baglanma eneriileri BE , birinci AE"" ve ikinci fark AE®
enerijileri, simetriler (PG), ortalama bag uzunlugu (ort. d) ve ortalama komsu

sayisl (ort. Z)

N E(eV) BE AE"  AE® PG Ortd(A) Ort.Z

3 -5.280 -1.760 D3n 2.477 2.000
4 -8.850 -2.212 -3.570 0.246 Tq 2.533 3.000
5 -12.174  -2435 -3.324 -0.331 Dap 2.719 3.600
6 -15.828  -2.638 -3.655 0.332 Ty 2.787 4.000
7 -19.151 -2.736 -3.322 0.040 Dsp 2.983 4.571
8 -22.433 -2.804 -3.282 -0.036 Dog 3.111 5.000
9 -25.751 -2.861 -3.318 -0.102 Cyy 3.279 5.111
10 -29.171 -2917 -3.420 0.095 GCsy 3.376 5.400
11 -32.497 -2.954 -3.326 -0.186 Gy 3.485 5.636
12 -36.009 -3.001 -3.512 -0.584 Csy 3.533 6.000
13 -40.104  -3.085 -4.096 1.206 Sy 3.561 6.462
14 -42.994  -3.071 -2.890 -0.812 Cg 3.632 6.429
15 -46.696 -3.113 -3.702 0.270  Dgq 3.780 6.667
16 -50.128  -3.133 -3.431 -0.032 Cy 3.797 6.500
17 -53.592  -3.152 -3.464 0.131 Cov 3.791 6.824
18 -56.924  -3.162 -3.333 -0.078 Cu 3.733 6.667
19 -60.336  -3.176 -3.411 0.000  Dgp 3.834 7.158
20 -63.747  -3.187 -3.411 -0.136 Dgqg 3.839 7.300
21 -67.294  -3.204 -3.547 -0.122 G 3.846 7.238
22 -70.963  -3.226 -3.669 0.108 Co 3.881 7.000
23 -74.524  -3.240 -3.561 0.131 Co 3.900 7.130
24 -77.954  -3.248 -3.430 0.080 Co 3.905 7.250
25 -81.304  -3.252 -3.350 -0.151 Co 3.906 7.200
26 -84.805 -3.262 -3.501 -0.136 GCs 3.960 7.385
27 -88.442  -3.276 -3.637 0.003 Cs 3.930 7.556
28 -92.075 -3.288 -3.634 0.135 Cs 3.989 7.429
29 -95.573  -3.296 -3.498 -0.161 Co 3.985 7.241
30 -99.232  -3.308 -3.659 0.311 Cs 3.958 7.400
31 -102.580 -3.309 -3.348 -0.229 Cs3 3.984 7.935
32 -106.157 -3.317 -3.576 0.066 D> 4.029 8.000
33 -109.667 -3.323 -3.510 -0.094 G 3.994 7.636
34 -113.272 -3.332 -3.605 0.018 S4 3.990 7.412
35 -116.858 -3.339 -3.586 -0.045 Gy 4.012 7.714
36 -120.490 -3.347 -3.632 0.106 Cy 4.049 7.444
37 -124.016 -3.352 -3.526 -0.093 Cy 4.060 7.622
38 -127.634 -3.359 -3.618 0.118 Sy 4.036 7.579
39 -131.135 -3.362 -3.501 -0.211 Cs 4.055 8.154
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Cizelge 3.4. Au (40=N<75) topaklarinin sirasiyla minimum enerijileri E(eV),
atom basina diisen baglanma eneriileri BE, birinci AE" ve ikinci fark AE®
enerijileri, simetriler (PG), ortalama bag uzunlugu (ort. d) ve ortalama komsu

sayisl (ort. Z)

N E(eV) BE AE" AE® PG Ortd(A) Ort.Z

40 -134.846 -3.371 -3.711 0.355 Do 4.055 8.000
41 -138.201 -3.371 -3.356 -0.351 Cs 4.084 7.610
42 -141.908 -3.379 -3.707 0.195 Cq4 4.064 7.619
43 -145.420 -3.382 -3.512 -0.108 Co 4.072 7.953
44  -149.041 -3.387 -3.620 -0.001 Cs 4.084 7.864
45 -152.662 -3.392 -3.621 0.076 Cs 4.110 8.044
46  -156.207 -3.396 -3.545 -0.056 Cs 4.121 8.087
47  -159.807 -3.400 -3.601 -0.017 Cs 4.118 8.170
48 -163.425 -3.405 -3.617 -0.003 Cs 4.128 8.042
49 -167.046 -3.409 -3.621 0.088 Co 4.122 8.041
50 -170.578 -3.412 -3.533 -0.020 Cs 4.135 8.240
51  -174131 -3.414 -3.553 -0.230 Can 4.162 7.882
52 -177.914 -3.421 -3.783  0.230 Cav 4.206 8.077
53 -181.468 -3.424 -3.553 -0.090 Cs 4.153 8.075
54 -185.112 -3.428 -3.644 0.188 Cs 4.125 8.185
55 -188.567 -3.428 -3.456 -0.244 Co 4123 8.218
56 -192.267 -3.433 -3.700 0.109 Cs 4.142 8.286

57 -195.858 -3.436 -3.591 0.018 4.158 8.316
58 -199.431 -3.438 -3.573  0.090 4.146 8.345
59 -202.914 -3.439 -3.483 -0.289 Cz 4.096 8.339
60 -206.686 -3.445 -3.772  0.200 4.143 8.400
61 -210.258 -3.447 -3.571 -0.013 Cs 4.160 8.262
62 -213.842 -3.449 -3.585 -0.040 4157 8.419

63 -217.467 -3.452 -3.625 -0.053 Cs 4.154 8.349
64 -221.145 -3.455 -3.678 -0.083 Cs 4.151 8.469
65 -224.906 -3.460 -3.761 0.010 Cs 4.160 8.492
66 -228.657 -3.465 -3.751 0.302 Cs 4.148 8.394
67 -232.106 -3.464 -3.449 -0.232 Cs 4.152 8.448
68 -235.787 -3.467 -3.681 -0.061 Cs 4.168 8.500
69 -239.530 -3.471 -3.742 0.117 Co 4.172 8.667
70 -243.155 -3.474 -3.625 -0.109 4.163 8.600
71 -246.889 -3.477 -3.734  0.029 Cav 4.194 8.423
72  -250.593 -3.480 -3.705 -0.054 Cs 4.164 8.472
73 -254.352 -3.484 -3.758 0.285 Cov 4.166 8.521
74  -257.824 -3.484 -3.473 -0.178 Cs 4174 8.514
75 -261.475 -3.486 -3.651 4.165 8.507
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Ausz tam bir icosahedral yapidir ve bu yapida bir merkez atom ve
merkez atom etrafinda kiresel ylzeye yerlestiriimis kabuk atomlar vardir.
Auy3’lin ortalama bag uzunlugu 3,561 A ve ortalama komsu sayisi 6,46 dir.
Auys icin buldugumuz yapi 4, 20, 26, 35 ve 8 numarali referanslarda rapor
edilen yapilarla uyumludur, fakat 6 numaral referansta en disik enerijili yapi
olarak farkli bir yap! rapor edilmistir. 20, 35, ve 8 numarali referanslarda

rapor edilen simetri (I,) bizim buldugumuz simetriden (S,) farklidir.

Aui4 topaginin en disik enerijili yapisi icosahedral yapinin kabuguna
bir atom eklenmesiyle olusmaktadir. Aui4'Un en disik enerjili yapisi 4 ve 20
numarall referansta rapor edilen yapilarla ayni iken 6, 26 ve 35 numarali
referanslarda verilen yapilardan farkhdir. Auss'On simetrisi 20. ve 25.

referanslarla uyumlu iken 35. ve 8. referanstaki simetrilerle uyumsuzdur.

Auys topaginin en dustk enerjili yapisi da, Auss’ln icosahedral
yapisindaki besli halkalara birer atom eklenerek altili halkalar haline
gelmesiyle elde edilmistir. Diger bir deyisle bu yapida dogrusal ¢ atom ve
bu dogruyu saran iki adet paralel altili halka vardir(icositedrahedron). Bu
yapinin aynen icosahedral yapidaki gibi merkez atomu olmakla birlikte daha
genis bir kabuga sahiptir. Buldugumuz yapi 20 numaral referansta rapor
edilen yapilya benzemektedir fakat 6 ve 35 numaral referanslarla
uyumsuzdur. Auys topadinin simetrisi 25, 35 ve 8 numarali referanslarda

rapor edilen simetrilerden farklidir.

Auis ve Auyy topaklari olugurken Auss’in tepe atomuna yeni atomlar
eklenmistir. Auss'in tepe atomuna bir atom eklenmesiyle Auss topag iki atom

eklenmesiyle Auy7 topadr olusmustur. Auss icin olusan bu yeni yapida altili
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halkalar mevcut olmakla birlikte duzlemselliklerini koruyamamislardir.
Ozellikle yeni eklenen atom tarafindaki halka daha fazla egilmistir. Ausg igin

6. 8. 20. 39 rapor edilen yapi ve

elde edilen yapi ve simetriler literatiirde'
simetrilerden farkhdir. Fakat bulunan simetri 25. referansta rapor edilen
simetriyle uyumludur. Auq7 topagi icin yeni ortaya cikan sekilde ise eklenen
atomlar yakin olan altigen halkanin dizlemselligini ve seklini bozmustur.
Aui7’nin yapisi 20. referanstaki yapiya benzemektedir fakat 6. ve 35.

referanstaki yapilardan farklidir. Aus7 i¢in buldugumuz simetri 25, 35, ve 8

numarali referanslarda rapor edilen simetrilerden farklidir.

Ausg’in yapisi su ana kadar elde ettigimiz yapilardan biraz farkhdir.
Yapida bir merkez atom ve merkez atomun altinda ve Ustinde birbirine
paralel iki kare bulunmaktadir. Bu karelerin arasina sanki bir klrenin
ylzeyindeymis gibi atomlar serpigtiriimigtir. Karenin bir tanesinin disina
kareyle kare piramit olusturacak sekilde bir atom eklenmistir. Auyg topaginin
en dusitk enerjili yapisi 20. referansta rapor edilen yapi ile uyumlu 6. ve 35.
referanslarda verilen yapilarla uyumsuzdur. Bulunan simetri (C4) bazi

20, 25, 8

literatiirde' ) rapor edilen simetrilerle uyumludur fakat numarali 35

numarall referansta rapor edilen simetri (Cs) farkhdir.

Auisg’'un yapisi Nijg'un yapisinda oldugu gibi ciftli icosahedraldir. Bu
topagin ortalama bag uzunlugu 3,834 A ve ortalama komsu sayisi 7,158'dlr.
Niig i¢in buldugumuz yapi 20 numaral referansta verilen yapiya uymaktadir
fakat 6, 8, 26 ve 35 numarali referanslarda rapor edilen yapilardan farklidir.
6. referansta Auyg topaginin ancak tglncu izomeri ciftli icosahedral olarak

verilmistir. 8 numaral referansta ise Auig topagi capped decahedron olarak
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verilmigtir. Bulunan simetri 20 ve 25 numarali referanslarda verilen

simetrilere uymaktadir fakat 35 ve 8 numarali simetrilerle uyusmamaktadir.

Auig'dan daha buydk altin topaklarinin yapilari nikel topaklarinin
yapilarindan farklidir. Auig’dan daha buydk altin topaklari dizensiz
(disordered) bir yapiya sahiptir, bu bakimdan buldugumuz sonuglar

literatiirde bu topaklar igin rapor edilen sonuclarla uyusmaktadir.®”

Auyy topadinin en distk enerjili yapisi Auig’a benzemekle birlikte
Auig’daki paralel besgen halkalar birbirlerine gbére kayarak simetriyi
bozmuslardir. Yapi iki merkez atoma sahiptir ve diger atomlar bu iki atomun
etrafinda bir kabuk olusturmuslardir. Bu kabuk merkezlerinde daha énce
bahsettigimiz iki atom bulunan, birbirine yapisik iki adet kire gérinimu
vermektedir. Bu kirelerin diizgln bir yapisi vardir. Auy topagdi icin bulunan
yap! 20 numaralh referansta rapor edilen yapiya benzemektedir fakat 6 ve 8
numarall referanslarda rapor edilen yapilardan farklidir. Bulunan simetri 25
numaralli referansta verilen simetriyle ayni fakat 20, 35, 8 numarali

referanslarda verilen simetrilerden farkhdir.

Auzi, Augp, Auas, Auzs, Augs topaklarinda Auyp topagindaki merkez
atomlar korunmaktadir. Fakat Aupy topagina atom eklenmesiyle topagin
dizgln yapisi bozulmaya baslamistir. Auz¢ topaginin en disik enerjili yapisi
Auig'un halkalarina birer adet atom eklenmesiyle olugsmaktadir. Olusan
sekilde iki altih halka ve bir besli halka vardir. Fakat halkalarin paralellikleri
ve Auig'daki duzlemsel atomlarin duzlemsellikleri kalmamistir. Bu yapi
referans 20’deki ile uyumludur fakat 35. referansta verilen sekilden tamamen

farkhdir. Auzi topaginin simetrisi 20 ve 25 numarali referansta verilen
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simetrilerle uyumlu fakat 35 ve 8 numaral referansta verilen simetrilerden

farkhdir.

Auzz — Auys topaklarinin en distk enerjili yapisi Auig’'un bir tarafa
dogru bukdlmis halini animsatmaktadir. Diger bir bakis agisindan Augg
topagindaki bitisik kirelere yeni atom eklenmesiyle olusan yapilardir. Bu
topaklarda kure sekilleri biraz deforme olmustur. Auz, — Augs topaklarinin
yapilari 20 numarali referansta verilen yapilara benzemektedir fakat topaklar
blyldikce bulunan yapilarin karsilastirilmasi zorlasmaktadir. Aug, — Augs
topaklar igin buldugumuz simetriler Co’dir. Bu simetri 20. referansta verilen
simetriden (Cg) farkhdir. Aug igin buldugumuz simetri 8. referansta rapor
edilen simetriye uymaktadir fakat 25 ve 35 numarali referanslarda rapor
edilen simetrilerden farkhdir. Aups topaginin simetrisi 25 ve 35 numarali
referanslarda rapor edilen simetrilerle ayni fakat 8 numarali referansta rapor
edilen simetrilerden farkhdir. Auy4 topaginin simetrisi ise (C.) 25. referansla
uyumlu fakat 35. ve 8. referanslarda rapor edilen simetrilerden farklidir. Auzs
topagdinin en disik enerjili yapisinin simetrisi 35. ve 8. referanslarda rapor

edilen simetriden (Cy) farkhidir.

Augs, Augz, Augg, Augg topaklarinin en disik enerjili yapilarinda ise g
adet kdirenin birlesmesinden olusmus yapilar goérintlist vermektedirler.
Fakat bu yapilarda kireler fazlaca deforme olmustur. Diger bakis agisindan
bu yapilarda asin sekilde deforme olmus ciftli ikosahedral yapi
gbérulmektedir. Fakat bu ciftli ikosahedral yapilar orta halka bdlgelerine
bircok atom almiglardir. Bu topaklar icin buldugumuz yapilar 20. referansta
rapor edilen yapilara benzemektedir. 20 ve 35 numaral referanslarda rapor

edilen simetriler Augs igin bulunan simetriyle uyumludur, fakat ayni topak igin
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bulunan simetri 25. ve 8. referansta verilen simetrilerden farkhdir. Auy7 icin
buldugumuz simetri 20, 25, 35, 8 numarali referanslarda rapor edilen
simetrilerle uyumludur. Auggs in simetrisi 20 25 ve 8 numarali referansta
verilen simetrilerle uyumlu fakat 35 numarali referansta verilen simetrilerden
farklidir. Augg icin bulunan simetri 25 ve 35 numarall referanslarda rapor
edilen simetrilerle uyumlu fakat 20 ve 8 numaral referanslarda rapor edilen

simetrilerden farkhdir.

Auzo topaginin en disuk enerijili yapisi Auges-Auzg topaklarinin yapisina
benzemektedir. Fakat Augy topadr daha diz bir yapiya sahiptir. Diger
topaklarda biraz belli olan iftli icosahedral yapi kaybolmustur. Diger
topaklarin yapisinda da bulunan yapisik (her birinin merkezinde birer atom
olacak sekilde duran) klreler Ausy topaginda iyice belirgin hale gelmigtir.
Augp topagd! icin buldugumuz yapr 20 ve 35 numarall referanslarda rapor
edilen yapilardan farkhdir. 20, 25, 35 numaral referanslarda Auszp topaginin

simetrisi C3, olarak rapor edilmistir. Bulunan simetri (C3) bunlardan farkhdir.

Ausi, Ausp, Auss topaklarinin yapisi doért adet kirenin birleserek
kaynasmasindan olugsmus izlenimi vermektedir. Bu bakimdan kaba bir
tgcgen piramide benzemektedir. Ausy, Ausz, Auss topaklari igin bulunan
simetriler 20, 35, 8 numaral referanslarda rapor edilen simetrilerden
farkhdir. 25. referansta rapor edilen simetriler ise Aus¢’in simetrisine uyumlu
fakat Ausz ve Aus4’in simetrileriyle uyumsuzdur. Augs topagdinin simetrisi 20,
25, 35 numarali referanslarda verilen simetrilerle uyumludur fakat 8.

referansta farkli bir simetri rapor edilmigtir.
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Ausz topadinin yapisi basitce cizilmis kelebek goérintisindedir. 20,
35, ve 8 numaral referanslarda Auzs'iin simetrisi C olarak rapor edilmistir.

Bulunan simetri (Cy) 25. referansta rapor edilen simetriyle uyusmaktadir.

Auss ve Auss topaklarl bes adet kirenin kaynagsmasindan olusmus
gibi bir gbérinim vermektedir. Fakat Auis Ausg’'ya gbre daha dizenli
durmaktadir. Auis bu gbérinimuyle kaba bir dértgen piramide
benzemektedir. Bu topaklar icin literatiirde rapor edilen yapilar®® 29 bu

calismada elde edilen yapilarla uyumludur.

Ausz topaginin en dusuk enerjili yapisi daha énceki topaklardan daha
dizenli gérinmektedir. Topagin yapisi ¢ift kabuklu ikosahedral yapinin ikinci
kabugu olusurken olusturdugu ara yapilara benzemektedir. ikili ikosahedral
yap! (Au19’un yapisi) belli olmakta fakat egik durmaktadir. Diger bir agidan
bakildiginda icosahedral, decahedral karigimi bir yapi ortaya ¢ikmaktadir.
Bu durum literatiirde® de belirtilmistir. Ayrica Aus; topaginin simetrisi

20, 25,35, 8

literattirde ) verilen simetrilerle uyumludur.

Auzg topagd! icin buldugumuz en dasik enerjili yapi (Niss topaginin
yapisina benzemektedir) su ana kadar altin topaklan icin buldugumuz
yapilardan farklidir. Ausg in yapisi fcc (face centered cubic) benzeri diizgin
bir yapiya sahiptir. (fcc turuncated octahedron) Buldugumuz yapi 20. ve 35.
referansta rapor edilen yapilarla uyumludur, fakat 26. referansta en disuk
enerjili yapi olarak farkh bir yapi rapor edilmistir. Ayni referansta 2. izomer
olarak rapor edilen yapi Augg topagi icin bulunan yapiya benzemektedir. Auzg
topaginin simetrisi 20, 25, 35, 8, numaral referanslarda Oy olarak rapor

edilmigtir.
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Auszg-Augy topaklarinin yapilarn (tam bir kare piramit olmamakla
birlikte) kaba bir kare piramit gérintisindedir. Ausg un simetrisi 20 numarali
referansla uyumlu fakat 25, 35 ve 8 numaral referanslardan farkhdir. Ausg’in
simetrisi 20 numaral referansla uyumlu fakat 20, 35, 8 numarali
referanslardan farklidir. Ausy topaginin simetrisi 20 ve 35 numarall
referanslarla uyumlu fakat 25 numarali referanstan farklidir. Aus, topaginin
simetrisi 25. referansta D4, 35. referansta Cg olarak verilmistir. 20. referansta

bu topagin simetrisi bulunan degere uyumlu olarak C4 verilmistir.

Ausz ,Auss ve Augs topaklarinin yapilart ikinci kabugunu yeni
olusturmaya baslayan c¢ift kabuklu ikosahedral yapiya benzemektedir.
Ausz’'in simetrisi 20. referansta C,, 35. referansta C,,, 25. referansta D»
olarak verilmistir. Aus4’Un simetrisi ise 20, 25 ve 35 numarali referanslarda
verilen simetrilerle (Cs) aynidir. Augs'in simetrisi ise 20 ve 25 numarali
referanslarda rapor edilen simetrilerle uyumlu iken 35 numaral referansta

rapor edilen simetriden farklidir.

Augs — Ausy topaklarinin yapisi ikosahedral yapinin ikinci kabugu
olusurken ortaya cikan yapilara benzemektedir. Fakat yeni eklenen atomlar
ikinci kabugu tam anlamiyla tamamlamak yerine, gelisiglizel yapiya dahil
olmaktadirlar. Auss — Aus; topaklarinin simetrileri bazi literattirde® Cs olarak
rapor edilmistir. Baska bir literatiirde® ise Aus’nin simetrisi Cs diger
topaklarin simetrisi C4 olarak rapor edilmistir. 35. referansta ise Ausg’nin
simetrisi bulunan simetriyle uyumlu fakat diger topaklarin simetrileri

uyumsuzdur.
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Ausz topadinin yapisi kabugunda eksik atom olan ¢ift kabuklu
ikosahedral yapidir. Bulunan atom topaklari arasinda ¢ift kabuklu
ikosahedral yapiya en fazla benzeyen yapidir. Bulunan simetri 25 ve 35

numaral referanslarla uyumlu fakat 20 numarali referansla uyumsuzdur.

Auss, Auss Ve Auss topaklarinin yapisi alt kismi eriyerek farkh bir sekil
almis ikosahedral yapiya benzemektedir. Bulunan Auss topagr tam bir
ikosahedral yapi degildir. 20, 26 ve 35. referanslarda da Auss topaginin
ikosahedral olmadidi rapor edilmistir. 20, 25 ve 35 numaral referanslarda
Auss, Auss ve Auss topaklari icin rapor edilen simetriler bulunan simetrilerden

farkhdir.

Auss — Aues topaklarinda bazi bolgeleri ikosahedral yapiya benzeyen,
diger bir deyisle ikosahedral karisimi olan yapilar elde edilmistir. Ausg
topaginin yapisi ise tanimlanamamistir. Ausz, Auss, Aueo Ve Aug2’'nin simetrisi
bulunamamistir. Ausg’nin simetrisi 20 ve 25 numarali referanslarda rapor
edilen simetrilerle uyumludur, fakat 35 numarali referansta rapor edilen
simetriden farkhdir. Ausg’'un simetrisi 20 ve 25 numarali referanslarda Cs
olarak rapor edilmistir. Ayni topagin 35. referansta rapor edilen simetrisi ise
Co/'dir. Aug'in referans 20 ve 35'de verilen simetrisi Cs,’dir. Augz’in simetrisi

ise 35. referansla uyumlu 20. referansla uyumsuzdur.

Augs, Augs, Ausy — Auyo topaklarinda ise icosahedral karigimi bir
yaplya rastlanmigtir. 20. ve 35. referansta Augs'lin simetrisi Co, olarak
verilmigtir. Diger topaklarin simetrisi 20. referansta Cs olarak verilmistir. 35.

referansta verilen simetriler bulunanlardan farkhdir.
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Au71 topaginin en disuk enerjili yapisi diger topaklarin yapilarindan
oldukca farkhdir. Auz¢in oldukga diz bir sekli vardir. Bu yapi fcc yapiya

35, 20

benzemektedir. Bu yapinin simetrisi literattirde' ) rapor edilen simetriyle

(Cay) uyumludur.

Augg, Au72 — Au7s topaklarinda icosahedral ile decahedral karigimi bir
yap! vardir. Augg’'nin simetrisi 20 ve 35 numaral referansta rapor edilen
simetrilerle uyumludur. Auz, ve Auzs'ln simetrileri 20 ve 35. referansta Cs
olarak verilmigtir. Auzs4 topagi igin bulunan simetri 35. referansta Cs, 20.

referansta Cs olarak verilmistir.

Baglanma enerjisi farkli sayida atoma sahip topaklarin kararliliklarinin
kargilastinimasinda kullanilir. Altin topaklarinda baglanma enerjisinin atom
sayisina gére degisimine bakildigi zaman, (sekil 3.6.) atom sayisi arttikgca
baglanma enerjisinin azaldigi gériimektedir. Baglanma enerjisinin azalmasi
kararhihgin arttigini gésterir. Grafik Gzerinde olusan asagi yonli pikler ise
komsularindan daha kararli topaklari géstermektedir. Sekil 3.6.de olusan ilk
ve en buyuk pik Auis'te ortaya ¢ikmistir. Diger pikler Ausg, Ausg, Auss, Augs Ve

Auys topaklarinda daha klguk pikler halinde ortaya ¢ikmigtir.
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Sekil 3.6. Aun (3sN<75) topaklarinin baglanma enerijilerinin (BE)

atom sayisina (N) gore degisimi

Birinci fark enerjisi grafigini inceledigimiz zaman (sekil 3.7.) asagi
yonll piklerin kararli atomlara denk geldigini gértrtz. Bu grafikte asagi yonlu
en buyudk pik Auig'te goralmustar. Diger pikler ise Aug, Auys, Ausz, Ausg, Aly,
Ausp, Ausp, Augy ve Auzs topaklarinda géralmustdr. 20. referansta rapor 13
ve 54 atomlu topaklarda blyik 15, 23, 30, 40, 73 ve 75 atomlu topaklarda

kOclUk pik bulundugu rapor edilmigtir. 35. referansta ise 38 ve 75 atomlu
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topaklarda buytk 6, 17, 24, 30, 34, 50, 64, 71 atomlu topaklarda kuguk pikler

rapor edilmigstir.
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Sekil 3.7. Auy (3sN<75) topaklarinin birinci fark enerijisinin (AE™")

atom sayisina (N) gbre degisimi

Altinin ikinci  fark enerjisi grafiginde (sekil 3.8) baskin pikler
blyudkltklerine gére 13, 40, 30, 15, 6, 66, 73, 52, 60 atomlu topaklarda
ortaya cikmistir. Baglanma enerjisi ve birinci fark enerjisi pikleriyle
karsilastirdigimizda 13, 30, 40, 52, 60, 66 ve 73 gbze carpmaktadir. ikinci
fark enerjisinin pikleri referans 35°'de 24, 30, 38, 50, 61, 64, 71 ve 75 olarak

verilmis. Referans 25te ise ikinci fark enerjisinin pikleri 13, 30, 40 ve 54
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olarak verilmistir. Referans 20’de ise ikinci fark enerjisinin pikleri 13, 30, 40,
54, 66 ve 73 olarak verilmistir. Goraldagu gibi bizim buldugumuz pikler 20 ve

25 numaral referansta rapor edilen piklere uymaktadir.

1.5 r—rr—r—r—V—r Ve e e
1,0 4

0,5 4

ikinci fark enerjisi (eV)
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Atom sayisi, N

Sekil 3.8. Auy (3sN<75) topaklarinin ikinci fark enerjisinin (AE®)

atom sayisina (N) gore degisimi
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Ortalama bag uzunlugu (A)
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2,2

Atom sayisi, N

Sekil 3.9. Aun (3=N<75) topaklarindaki atomlarin ortalama bag

uzunlugunun atom sayisina (N) gére degisimi
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Ortalama komsu sayisi
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Atom sayisi, N

Sekil 3.10. Auy (3=N<75) topaklarindaki atomlarin ortalama komsu

sayisinin atom sayisina (N) gére degisimi
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada Niy (N=3-70) ve Aun (N=3-75) topaklarinin en duisuk
enerjili yapilarinin geometrileri ve enerjileri Voter ve Chen tarafindan
parametrize edilmis, “Embedded Atom Model” (EAM) potansiyel ener;ji
fonksiyonu kullanan Monte Carlo (MC) similasyon teknigi yardimiyla

incelendi.

Yapilan bu arastirma sonucunda nikel topaklarinin en disitk enerjili
yapilarinin altin topaklarina gére daha dizenli oldugu gértlmuistar. Ayrica
topaklarin geometrilerinin, blyudklUklerine baglh olarak nasil degistigi

incelenmis ve sonra altin ve nikel topaklarinin yapilari arasinda kargilastirma

yapimistir.

Altin topaklarinin Aus’'ten Aui4’e kadar olan yapilari ayni atom sayisini
iceren nikel topaklarinin geometrik yapilarina benzedikleri géraimustar. Her
iki metalde de atom sayisi 3 - 8 olan topaklarin geometrik yapisiyla ilgili bir
genelleme yapilamamistir. Daha blyUk topaklarda ise blyime besgen ikiz
piramit (Auz ve Niz'nin yapisi) Gzerinden olmustur. Atom sayisi 9 — 13 arasi
olan topaklarda besgen ikiz piramide yeni atomlar eklenerek buylime
gerceklesmistir. Her iki metalde de 13 atom iceren topaklar icosahedral
yapidadir. Ayrica bu topaklar kararlih@r yiksek topaklardir. Auis ve Niig
topaklarindan itibaren buyime her iki metal icin de farkli gerceklesmistir.
Ni;4—Niig topaklarinda icosahedral yapi korunarak kabuga yeni atomlar
eklenirken, Auss - Ausg topaklarinda icosahedral yapr korunmamis ve

eklenen atomlar icosahedral yapiyr bozmustur.

64



Topaklarin buyldmesini genel itibariyle ele alacak olursak, nikel
topaklarinda ikosahedral yapiya yeni atomlarin eklenmesiyle buylime
olmustur. Altin topaklarinda ise, buyime temel yapi ikosahedral Uzerinden

olmasina karsin nikel topaklari kadar dizenli degildir.

19 atomlu Nijg ve Auqg topaklarinin her ikisinin yapilari da cift kath
ikosahedraldir. Nijg kararli yapilar arasindadir fakat Ausg kararli yapilar
arasinda degildir. Birbiriyle ayni yapidaki diger altin ve nikel topag! ise Auss
ve Nigg'dir. Bu topaklardan her ikisi de fcc yapiya sahiptir. Nigo-Nisz
topaklarinda ¢ift kath ikosahedral yapiya daha blyik halkalarin eklendigi
gbzlenmistir. Aug-Aus; topaklarinda ise ikosahedral yapi bazi topaklarda
korunmakla birlikte bircok yapi diizensiz durumdadir.

Nis3-Niss topaklarinda c¢ift kabuklu ikosahedral yapinin iyice ortaya
ctkmaya basladiginin gériiyoruz. Bu ikosahedral yapinin dis kabugu eklenen
atomlarla tamamlanmaktadir. Auss-Auss topaklarinda ise ¢ift kabuklu
ikosahedral yap! yine dikkatimizi gekmektedir. Fakat altinin blyumesi nikel
gibi dizenli olmadidi gibi tam bir ¢ift kabuklu ikosahedral yapi elde
edilememistir. Auss topad! icin literatirde de ikosahedron olmadidi rapor

edilmigtir.

Nisg-Nizo topaklarinda yeni eklenen atomlar topagin boyuna
buyumesini saglamistir. Bu buyime Niss-Nijg arasi topaklarda gecgen
buyimeye benzemektedir diger bir deyigle icosahedral yapidan cift katl
ikosahedral yapiya doénUsimdeki buylmeye benzemektedir. Ausg-Auzg

topaklarinda genel itibariyle deforme olmus ikosahedral yapi goérilmektedir.
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Nikel topaklari arasinda Nisg Nigs ve Nig7’de fcc yapi ortaya ¢ikmistir.
Altin topaklarinda ise fcc yapi Ausg ve Auzqi'de ortaya cikmistir. Ayrica altin
topaklarindan, Auz-Auzs ve Augs topaklarinda icosahedral, decahedral

karisimi bir yapi géze ¢arpmaktadir.

Altinin amorf yapisindan dolay! altin topaklarinin simetrisi (Cs)
genelde dustk cikmistir. 20. referansta da ayni durum belirtiimistir. Bazi

altin topaklarinda ise simetri bulunamamisgtir.

Sekil 3.1 — 3.5deki grafikleri degerlendirerek cikartabilecegimiz
sonug; 13, 19, 23, 38 ve 46 atomlu nikel topaklari diger topaklardan daha
kararlidirlar. Altin topaklarinda ise sekil 3.6 - 3.10’daki grafiklerden 13, 30,
40, 52, 54, 66, ve 73 atomlu topaklarin daha kararli topaklar oldugu

gbrulmustar.
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EKLER

Ek A: Niy (3sN<70) topaklarinin en dusuk enerijili yapilari
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Ek B: Aun (3sN<75) topaklarinin en dasik enerjili yapilari
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