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OZET

Yiksek Lisans Tezi

Pd, (n=56-80) ATOM TOPAKLARININ GEOMETRIK YAPILARI ve Pdg
TOPAGININ ERIME DINAMIGININ INCELENMESI

Omer Faruk SELAMET
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danigsman: Yrd. Do¢. Dr Mehmet KARABACAK

Pd, (n=56-80) topaklarmin en kararli geometrilerinin yapisi ve enerjileri
Molekiiler Dinamik Simiilasyon ve termal sogutma teknigi kullanilarak elde
edildi. Topak atomlar1 arasindaki etkilesmeler Voter ve Chen tarafindan
parametrize edilmis Embedded Atom Model potansiyel enerji fonksiyonu ile
tanimlandi1. Pdsg topaginin en kararli izomerinin erime dinamigi, kare ortalama
karekok (rms) dalgalanmalar1 hesaplanarak caligildi. Erime sicakligi, kati-sivi faz

gecisleri incelendi.
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

INVESTIGATION OF GEOMETRICAL STRUCTURES of Pd, (n=56-80)
ATOMIC CLUSTERS and MELTING BEHAVIOUR of Pd;s CLUSTER

Omer Faruk SELAMET
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Asist. Prof. Dr. Mehmet KARABACAK

The most stable geometrical structures and their energies of Pd, (n=56-80)
clusters are identified using Molecular Dynamics Simulation (MDS) and thermal
quenching tecniques. The interaction between the cluster atoms is modeled by a
many-body potential energy surface so-called embedded-atom model by the Voter
and Chen parameterised version. Melting Dynamics of the most stable of Pdg
cluster is investigated by calculating root-mean-square (RMS) fluctuations.
Melting temperatures, the transition from solid-to liquid-like phases is

investigated.

2006, 54 pages
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1. GIRIS

Oteden beri insanoglu maddenin yapisini ve tabiatin1 anlama ¢abasindadir. Birgok
bilimsel kesfin temelinde yatan, bu merakin kamgiladigi gelismeler olmustur.
Ayni diisiince ile bu tez ortaya c¢ikmis ve makro diinyaya mikro diinya
penceresinden bakmak kaydiyla, mikroskobik g¢oklu cisim dinamiginden yola

c¢ikarak makro diinyanin yap1 ve dinamigi anlasilmaya ¢alisiimistir.

Topaklar, birbirine karakteristik olarak metalik, kovalent, iyonik, hidrojen bagi
veya Van der Waals bagiyla baglanmis sayisi birkag atomdan binlercesine kadar
cikabilen siirl sayidaki atom veya molekiiliin bir araya gelerek olusturduklari
topluluktur. Teorik ve simiilasyon teknikleriyle birlikte bilgisayar diinyasinin ¢ok
hizli gelismesi 1960’lardan sonra topaklara ve Ozellikle metal topaklara olan
ilginin hizli bir sekilde yayilmasina neden oldu. Bu nedenlerin en basinda
topaklarin nanoaletlerin pargasi olarak kullanilmasi gelmektedir. Biiyiikliiklerinin
siirli olmast nedeniyle bu kiigiik pargaciklar bulk kristallerden tamamiyla farkli
yapiya ve Ozelliklere sahiptir. Hatta bir topaga bir atom eklendiginde veya
cikarildiginda, topagin ozellikleri tamamen farklilasmaktadir. Buda gelecegin

yapim maddelerine giden yepyeni bir yol ortaya ¢ikarmaktadir (Sebetci 2003).

Topaklar hakkindaki en eski kaynak olarak 1661°de Robert Boyle tarafindan
yazilan “The Sceptical Chymist” isimli kitap verilebilir. Bu kitabinda Boyle,
”...dakikalik kiitleler veya topaklar... onlar1 meydana getiren pargaciklar igcinde

kolayca dagilamamaktadir” demektedir (Johnston 2002).

Yapilan alet ve makinelerin 10° m boyutlarma indirgenmesi olarak da
adlandirabilecegimiz nanoteknoloji ve nanobilimden Richard Feynman 1960’larda
bahsetmistir. “There is plenty of room at the bottom” —asagida yeteri kadar yer var
— adli makalesiyle (Feynman 1992) onlarla veya yiizlerle ifade edilebilecek kadar
az sayida atoma sahip parcaciklardan meydana gelen alet ve makinelerin
yapilmasini hedef gdstermistir. Feynman’in bu makalesi bilim adamlari i¢in ilham
kaynagi olmus, bu alana ilgiyi yonlendirmis ve ¢ok sayida nanobilim

laboratuarlar1 kurulmus ve kurula gelmektedir



Teorik yapilan caligmalar topak biliminin gelisimine ve uygulamalarina biiyiik
Olclide katkida bulunmustur. Topaklarin enerjileri ve erime sicakligi gibi
Ozelliklerini deneysel olarak Olgmek olduk¢a zordur. Bu yiizden teorik
modellemeler ve simiilasyon metotlarla bu &zelliklerin agiklanmasi daha kolay

olmustur.

Atom topaklarinin yapisal, dinamik ve kimyasal o6zellikleri, topaklarin
biiytlikliigiine gore degiskenlik gosterir. Bulk maddelerden farkli bu 6zellikleriyle
topaklar, son yillarda teorik ve deneysel caligsmalarin odagi haline gelmistir.
Deneysel ¢alismalarda topaklar, degisken yapisal 6zelliklerini aragtirmak igin
kimyasal reaksiyonlarda kullanilmistir. Teorik ve simiilasyon c¢alismalarinda ise
atom topaginin yapisi kadar faz gecisleri, izomer gegisleri ve kimyasal reaktiflik
arastirmacilarin ilgi noktast olmustur (Benedek and Pacchioni 1998, Bernstein

1990, Heerman 1990).

Bugiine kadar atom ve molekiiller iizerine yapilan caligmalarda Molekiiler
Dinamik (MD) ve Monte Carlo (MC) gibi bircok simiilasyon ydntemi
gelistirilmistir (Heerman 1990, Rapaport 1995, Hoover 1986). Molekiiler
Dinamik Simiilasyon, ¢ok pargacikli sistemlerin Newton hareket denklemlerine
gore Ozelliklerinin arastirildigr bir bilgisayar modelidir. Literatiirde bazen teorik
bazen de deneysel ¢alisma olarak kabul edilen modelle, deneyin getirdigi basing,
sicaklik ve yiiksek hizli pargaciklarin kontrol zorlugu gibi problemler ortadan
kalkmaktadir. Teknolojinin gelismesine paralel olarak bir ¢ok sistemin
arastirilmasinda MD simiilasyon sik¢a kullanilir bir yontem olarak karsimiza
cikmaktadir. Ozellikle kat1 ve sivilarin molekiiler yapilari, enerjileri ve hareketleri
ile bulk 6zelliklerinin ayrintili bir sekilde analizine imkan saglamistir. Bugiinlerde

ozellikle nanoteknolojik ¢aligmalarda bilim diinyasina biiyiik katkilari olmustur.

MD simiilasyon teknigi ile, atom topaklarinin kararli izomerleri, izomerler arasi
gecisler, topaklarin erime ve pargalanma dinamigi, elastik ve termodinamik
ozelliklerin hesaplanmasi, yapisal kusurlar, atomik yayilim ve siiperiyonik

iletkenler vb. olaylar1 incelemek miimkiindiir. Molekiiler dinamik yaklagim,



sisteminin hareket denklemlerinin ¢6ziilmesiyle olusan reaksiyon siirecinde;
topagin minimum enerjisini ve geometrisini, diger kararl ve kararsiz izomerlerin
enerjisini ve geometrisini, topagin erimesini ve parg¢alanmasini, izomerler arasi

gecisleri ve faz gecislerini incelemede basarili sonuglar vermektedir.

Bu calismada, Pd, (n=56-80) topaklarinin minimum enerjili izomerlerin
geometrileri, diger kararli ve kararsiz izomerlerin enerjileri, enerji spektrum
araligi, Pdsg topagimin kati-sivi faz gegisleri, erime sicakligt Molekiiler Dinamik
simiilasyon metodu kullanilarak incelendi. Topak atomlar1 arasindaki etkilesmeler
Voter ve Chen tarafindan yeniden parametrize edilmis ‘‘Embedded Atom Model’’
(EAM, Gomiilii Atom Modeli) potansiyel enerji fonksiyonu ile tanimlandi. (Foiles
et al. 1986, Voter 1993). Termal sogutma (Thermal quenching, TQ) teknigiyle
minimum enerji geometrileri bulundu. Atom basina diisen enerji, birinci ve ikinci
fark enerji grafiklerinin sonucunda sihirli (=magic) (kararli) yapiya sahip atom
topaklar1 tespit edildi. Sicaklik degisimiyle Pdsg topaginin her bir atomunun bag
uzunlugundaki dalgalanmalarin RMS degeri ve komsu sayisindaki degisim gibi
fiziksel nitelikleri incelendi. Sayisal hesaplamalarda tahmin et-diizelt (Predictor-

Corrector) algoritmasi kullanildi.

Literatiir Bilgileri boliimiinde ilk molekiiler simiilasyondan itibaren yapilan
simiillasyon ¢alismalar1 verildi. Calisilan potansiyeller, metaller iizerine
caligmalar, benzer sayidaki atomlarla yapilan topak simiilasyon c¢alismalarina
kisaca deginildi. Materyal ve metot boliimiinde, MD metot, kullanilan etkilesme
potansiyeli ve atom topaklart hakkinda genel bilgi verildi. Hareket denklemlerinin
niimerik ¢oziimleri i¢in kullanilan metotlar (Algoritmalar) yine bu bdliimde
sunuldu. Bulgular boliimiinde ise, hesaplamalar sonucunda elde edilen verilerden
kararli izomerlerden elde edilen grafiklerin yorumlarindan topaklarin bagil
kararliligr verildi. Pdss topaginin erime dinamigi ve izomer gegisleri de bu
boliimde incelendi. Son bolimde de yapilan bu calisma ile varilan sonuglar

degerlendirildi.



2. GENEL BILGILER

Ik Molekiiler Dinamik simiilasyon (Alder and Wainwright 1957, 1962) ayni
hizda fakat farkli yonelimli 100 kati bilyenin (hard spheres) hareketine, iki ve {i¢
boyutta ¢oziimler getirilmesi ile momentum dagiliminin dengeye dogru ¢ok cabuk
yakinsadiginin goriilmesidir. Vineyard (Gibson et al. 1960) kristalde radyasyon
hasar1 calismasi ile malzeme biliminde ilk simiilasyon calismasini yapmistir.
Swvilarin 6zelliklerine yonelik ¢aligma ise Rahman’in (1964) Lennard-Jones sivi
calismasidir. Molekiiler Dinamik simiilasyonda kullanilan Verlet algoritmasi ile
yeni bir sayisal integrasyon metodunu ortaya koyan Verlet (1967) Lennard-Jones
sisteminin faz diyagramlarini tayin etmistir. Sonraki yillarda Rahman ve Stillinger
(1971) su simiilasyonu ile ilgili ¢alismalariyla hedefleri basit modellerden daha
gercekei modellere yoOnlendirdiler. Calismalarinda kullandiklar1 integrasyon
yontemi ise tahmin-et diizelt (predictor-corrector) algoritmasidir (Nordsieck 1962,
Gear 1971). 1980°den sonra MD ydntem yeni bir ddoneme girmistir ve bu yontem

icin pek ¢ok yeni algoritmalar iiretilmeye baglanmistir.

Atom topaklari lizerine yapilan teorik calismalar iki grup olarak siniflandirilabilir.
Birisi yogunluk fonksiyonlu “ab initio” metodu ve digeri ise bir model ve bir
empirik potansiyelle ¢alisilan simiilasyondur. Bu iki metottan birincisinin verdigi
sonuclar daha isabetlidir, fakat maliyeti empirik potansiyellere gore daha
yiiksektir. Ikinci metotta farkli potansiyeller kullanilabilir. Lennard-Jones (Jones
and Ingham 1925) veya Morse (1929) potansiyeli gibi ikili etkilesimli
potansiyeller metallerin karakteristik 6zelliklerini belirlemede uygun oldugu
soylenemez. Ornegin bir atomu kristal (bulk) yapidan koparp vyiizeye
yerlestirmek icin gerekli enerjinin kristal yap1 i¢indeki atomun enerjisine oranini

hep yanlis hesaplamistir (Wilson 2000).

Baglanmay1 agiklayan iki farkli yaklagim vardir. Bunlardan biri potansiyel enerji
serisini  3-cisimli veya 4-cisimli ifadelerle agiklarken digeri c¢oklu-cisim
karakterini yerel elektron yogunlugu ile agiklar. Bu yaklasimlardan ilkine 6rnek

olarak Axilrod-Teller (1943) Potansiyeli ve Murrell-Mottram (1990) Potansiyeli



verilebilir. Yogunluga bagli potansiyeller baglanmay1 her bir atomdaki yerel
elektron yogunlugu cinsinden ifade ederler. Yerel elektron yogunlugu biitiin bir
sistemin yapilanmasina baghdir ve bu baglanmanin ¢oklu-cisim bilesenini
olusturur. Finnes-Sinclair (1984) potansiyeli, Sutton-Chen (1990) potansiyeli,
Gupta potansiyeli (Cleri and Rosato 1993), ve Embedded Atom Model (EAM-

Gomiilii Atom Modeli) potansiyeli bu ikinci tip potansiyellerin en bilinenleridir.

Embedded Atom Modeli Foiles, Daw ve Baskes (1986) tarafindan ortaya atilmus,
ardindan Voter ve Chen (1993) tarafindan yeniden parametrize edilmistir.
Literatiirde atom topaklariyla ilgili konularda Voter-Chen versiyonu ile birgok
caligmalar yapilmistir. Ornegin Rey et al. (1993 a) EAM’nin Foiles, Baskes, Daw
versiyonunu Pd, Au ve Ag topaklari i¢in, Voter ve Chen versiyonunu ise Ni
topaklari i¢in kullanarak Niy, Pdyn, Aun, ve Agn topaklarinin (N=2-23) baglanma
enerjilerini ve erime davraniglarini inceledi. Voter-Chen modelini kullanarak
Karabacak vd (2002, 2003) calismalarinda Pd topaklarinin, Sebetci ve Giiveng
(2003) Pt topaklarinin, Ozgelik ve Giiveng (2003) Cu topaklarinin enerjilerini ve

erime dinamiklerini incelediler.

Literatiirde Pd (Efremenko and Sheintuch 1998, Karabacak vd. 2004, Garcia-
Rodeja et al. 1994, Stave 1992, Rey et al. 1993.b), Cu (Garcia-Rodeja et al. 1994,
Rey et al. 1993.b, Bauschlicher 1994, Erkog¢ ve Shaltaf 1999), Ni (Garcia-Rodeja
et al. 1994, Rey et al. 1993.b, Raghavan et al. 1989, Giiveng vd. 1999, Nayak et
al. 1996, Nayak et al. 1997, Wetzel and DePristo 1996), Be (Cai et al. 1992), Ag
(Garcia-Rodeja et al. 1994, Rey et al. 1993.b, Balasubramanian and Feng 1990,
Michalen et al. 1999), Pt (Sebetci ve Giiveng 2003, Sebet¢i 2003) ve Au (Garcia-
Rodeja et al. 1994, Rey et al. 1993.b, Balasubramanian and Feng 1990, Michalen
et al. 1999, Garzon and Posada-Amerillas 1996, Garzon et al. 1998) gibi cesitli
atom topaklarina ait ¢alismalara sik¢a rastlanmaktadir. Bu ¢aligmalarda topaklarin
minimum enerjileri ve geometrik yapilari, baglanma enerjileri, erime dinamigi ve
erime sicakliklar1 farkli potansiyeller kullanilarak incelenmistir. Bu ¢alismalar da
farkli enerji ve geometri de izomerlere rastlanmakta ve bu da kullamlan potansiyel

enerji fonksiyonundan veya simiilasyon tekniginden kaynaklanmaktadir.



Literatiirde 55’in iizerinde atoma sahip topaklarla yapilan ¢alismalar soyledir. S.
C. Hendy ve B. D. Hall 600-4000 (2001) aras1 biiyiik topaklarla ve genis atom
sayilarim1 kapsayan topaklarla calismislar. 4-309 arasi Pd topaklariyla Sven
Kriiger ve arkadaslar1 (2001), Grigoryan ve Springborg (2004) Ni ile 150 atoma
kadar olan topaklarla, Baletto ve arkadaslar1 (2000) 150 atoma kadar Ag
topaklariyla caligmiglardir. D. R. Jennison (Jennison et al. 1997), ve Jonathan P.
K. Doye (Doye et al. 1995) gibi bir¢ok bilim adaminin da bu konudaki ¢aligmalari

bilime katkida bulunmustur.

Son 20 yilda yapilan ¢alismalara bakildiginda, atom ve molekiiler topaklarla ilgili
teorik ve deneysel birgok calisma yapildigi goriiliir. En temel seviyede bu
caligsmalar topaklarin belli sartlarda incelenmesiyle atomlarin en genel fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak icin devam ettiriliyor, boylece topaklarin
temel 6zellikleri hakkinda belli bir konsensiise varilabiliyor. Bu ¢aligsmalar kristal
biliylime (Koutecky and Fantucci 1986, Pacchioni et al. 1992), elektronik yapz,
denge yapilari, yiizey oOzelliklerinin gelisimi (Sinanoglu 1980, 1981), lazer
uygulamalar1 (Wolf and Schmidtke 1980), sihirli sayilar (magic numbers)
(Koutecky and Fantucci 1986, Balasubramanian 1990, Moraga 1993),
manyetizma (Cox 1986), fotografik islemler (Moskovits and Hulse 1997, Wolf
and Schmidtke 1980), reaktivite (Moraga 1993), topak biiytikliigline gore
ozellikler (Morse 1986, Basch 1980, Yang et al. 1993, Cox 1986, Reuse and
Khanna 1995) seklinde 6rneklenebilir. Topaklar iizerine yapilan bunca ¢aligmaya
ragmen, bu alan hizla gelismeye ve genislemeye devam etmektedir. Elde edilen
cok miktardaki bilgiyle birlikte, topaklar iizerine yapilan hemen hemen her
calisma cevap bekleyen sorular ortaya ¢ikarmakta, bu da topaklar bilimini fizik ve
kimyanin diger alanlarma gore kesfedilmeyi bekleyen yepyeni bir alani olarak

karsimiza ¢ikarmaktadir.



3. MATERYAL VE METOT

3.1. Giris

Siiratle gelisen teknolojide bilgisayarin kazandigi onemle birlikte bilimsel
projelerde MD simiilasyon yontemi de ¢ok 6nem kazanmistir. Bu yontem, ¢ok
parcacikli sistemlerin hareket denklemlerini sanal laboratuarda niimerik olarak
¢Ozlimleyen bir bilgisayar programidir. Bilgisayar simiilasyonu, istatistik
mekaniginde kontrol edilmesi olduk¢a zor olan veya yaklagim metotlar ile
coziilebilen problemler i¢in tam sonu¢ saglamasinda Onemli bir rol oynar.
Simiilasyon caligmalar1 teori ve deneysel caligsmalarin her ikisini de destekleyici
olmasindan dolayr model ile teori ve model ile deney arasinda 6nemli bir kdpri
olusturmaktadir. Ayrica simiilasyonun c¢alismalarinin tamamlanma siiresi, ger¢cek

deneylerin yapilabilme siiresinden ¢ok daha kisadir.

Fiziksel olaylarin incelenmesinde modelin kurulmasi, gelisiminin saglanmasi,
sonuclarin elde edilmesi ve bu sonuglarin degerlendirilmesi teorik modellemenin
alt yapisim1 olusturur. Teorik model sisteme uygulanir ve sistemin fiziksel
ozellikleri hesaplanir. Karmagik sistemlerin geligsmis bilgisayarlarla incelendigi
simiilasyon modellerinden en ¢ok kullanilanlari Molekiiler Dinamik ve Monte
Carlo simiilasyon yontemleridir (Heerman 1990, Rapaport 1995, Hoover 1986).
Bu calismada Pd topaklarinin izomerlerinin geometrileri, enerjileri ve erime
dinamikleri MD simiilasyon ve termal sogutma (Thermal Quenching) metodu
kullanilip incelendi. Topak atomlar1 arasindaki etkilesmelerde ise “Embedded

Atom ” potansiyelinin Voter-Chen versiyonu kullanildi (Foiles et al. 1986, Voter

1993)

3.2. Atom Topaklan (Kiimeler)

Atom topaklar1 sayisi birkag atomdan binlercesine kadar ¢ikabilen sinirli sayidaki
atomun bir araya gelerek olusturduklar1 topluluktur. Pargaciklarin bir arada

bulundugu sistemin, topak olarak degerlendirilmesinde pargacik sayisi 6nemli bir



rol oynar. Mikrotopaklar birka¢ atomdan olusurken, kiiciik topaklar ise birkag yiiz
parcaciktan olusabilecegi gibi bin parcaciga kadar da ¢ikabilir ve kiicilik topaklarin
elektronik ve yap1 6zellikleri tam tamina atom sayisina baghdir. Biiyiik topaklar
ise binlerce parcacigin bir arada bulunmasindan meydana gelir. Biiyilik topaklar
caplart 1-50 nm. arasinda degisen kiireler seklinde ya da bu mertebede bir

mikrokristal seklindedir (Harberland 1994) ve nano-6l¢ekli malzeme alanina girer.

Atom topaklari, maddenin mikro yapidan makro yapiya gecisini anlamada dnemli
bir rol oynar. Cok kiigiikk topaklarda yapilar molekiile benzerken, biiyiik
topaklarda ise ‘‘Bulk’’a benzemektedir. Atom topaklar1 bu simirlar arasinda,

degisen ozellik ve yapilarda ara bir bolgede yer alir.

Topaklar (kiimeler) genel olarak, biiylikliiklerine gore su sekilde siniflandirilabilir
(Sugano 1991):

Mikro topaklar : 2-10 atom

Kiiciik Topaklar : 10-10° atom

Orta boy Topaklar 10%-10° atom
Biiyiik Topaklar : 10°-10* atom

Cok Biiyiik Topaklar : 10° den fazla atom

Topagin o6zellikleri, pargacik sayisinin fonksiyonu ile diizenli bir sekilde
degisiyorsa bunlara orta boy ya da biiyiik topaklar denir (Harberland 1994). Mikro
topaklarda topagi olusturan atomlarin tamami ylizeydedir. Kiigiik topaklarda,
topagi olusturan atomlarin biiyiik bir kismi ylizeydedir. Orta boy topaklar da ise
ylizeyde bulunan atom sayisinin iceride bulunan atom sayisina orani 1’°dir, yani

atomlarin yaris1 yiizeyde yarisi igeridedir (Foiles et al. 1989).

Topaklar arasindaki bir fark da bant yapilar ile ilgilidir. Bulk maddelerde
birbirine yakin enerji bantlar1 ihmal edilebilirken, topaklar da bu seviyeler ihmal
edilemez. Ciinkii enerji seviyeleri arasindaki bosluklar topagin biiytikliigiine

baghdir. Kiiciik topaklarin enerji seviyeleri arasindaki bosluklar, biiyiik ve orta



boy topaklarinkinden daha fazladir (Harberland 1994). Mikro topaklar, kristal
yapilarda goriilmeyen ilging kristal 6zellikler gosterirler. Topaklardaki bir atomun
en yakin komsu sayisi, kristaldeki en yakin komsu sayisindan farkli olabilir.
Bagka bir deyisle mikro topaklardaki atomlar, kristalde olduklar1 yerden farkli bir
cerceveye sahiptir. Bu topaklar, iyonlasma ve elektronik uyarilma gibi 6zellikleri
bakimindan da bulk degerlerinden farklilik gdésterir. Makroskopik sistemlerin
taniminda kullanilan sicaklik, ylizey gerilmesi, ylizey alani, hacim vb. gibi bazi
ozellikler topagin boyutlar kiiclildiikge tanimlanamaz olur. Bu durumda kii¢iik
topaklarin baz1 Ozelliklerini, termodinamik kurallardan hesaplamak miimkiin

olmayabilir (Harberland 1994).

Topaklar ile molekiiller arasinda da farkliliklar vardir. Molekiillerin pek ¢ok
durumda yapilari bellidir. Yani molekiiller siniflandirilmis ve kesin atom sayisina
sahiptirler ve siirekli tek yapilarin1 muhafaza ederler. Topaklarin atom sayilar
degisiklik gosterdiginden (iic atomlu topak olacagi gibi binden ¢ok sayida atomlu
topak olabilir) herhangi bir topak ayni sayida atom igermesine karsin, birden fazla
kararli yapiya sahip olabilir. Topag: olusturan atom sayist ve en kararl yapilar,
topaklarin 6zelliklerini belirler. Topaklarda atom sayisi arttikca, miimkiin olan
kararl1 yapilarin sayis1 da artmaktadir. Bu duruma paralel olarak da izomerlerin

sayist da artmaktadir.

Yeni tir maddelerin yapilmasinda, kimyasal reaksiyonlarin gelistirilmesinde
topaklar tercih konusu olmaktadir. Topaklar biiyiidiigiinde 6zellikleri de degisim
gostermektedir. Buradan yola ¢ikarak bulk maddelerin 6zellikleri bulunur.
Topaklar sicaklik, basing ve hacim gibi sartlar altinda degisik yapilar gosterirler.
Bulk yapilarin belirli bir erime sicakligi olmasina karsin topaklarda erime araligi
s0z konusudur. Kati, sivi, denge ve iki faz arasindaki gecislerde karakteristik
ozellikler sergilerler. Uygun sartlarda topaklar, yumusak, kat1 veya yar1 erimis
gibi davranabilirler. Topaklarin bu 06zelliklerinden faydalanilarak teknolojik

alanda gelismeler saglanmaktadir (Harberland 1994).



Aragtirmacilarin ilgisini ¢eken bir bagka ilging konuda sihirli sayilardir (magic
numbers). En basit sdylemle sihirli sayilar beklenmedik bir sekilde kararli olan
yapilarin atom sayilaridirlar. Topaklarin kiitle spektrometresinde, belli topaklarin
cok miktarda bulundugu goriilebilir. Sihirli yapilarin varligt hala somut bir

aciklama beklemektedir.

Topaklarin 6zellikleri hakkinda artan bilgiler, kristal biiylime (crystal growth)
teorisi i¢in potansiyel katki saglamaktadir. Verilen biiyiikliikteki topagin
kararliligin1 saptarken topagin elektronik yapisini anlamamiz, muhtemelen yeni
yonler ortaya cikaracaktir ve bu bize olasi biiylime serisi hakkinda yardimda

bulunacaktir.

3.3. Molekiiler Dinamik Simiilasyon ve Potansiyel Enerji Fonksiyonu

3.3.1. Bilgisayar Simiilasyonu

Baz1 problemlerin istatistik mekanikte tam ¢oziimleri miimkiindiir. Fakat bu tiir
direkt ¢ozlime ulasilabilen problem sayisi olduk¢a azdir. Diger baz1 problemlerin
tam ¢Oziimleri olmasa da yapilacak yaklagimlarla ¢6ziime ulasilabilir. Bu tip
teorik ¢ozlimlerin dogrulugunu ispatlamak ve calismalarin dogrulugunu ortaya
koymak acisindan simiilasyonun Onemi ¢ok biiyliktiir. Teorik c¢alismalari
simiilasyon calismalariyla test etmek miimkiin oldugu gibi tam tersi de
yapilabilmektedir. Simiilasyon sonuglari, teorik sonuglarin yani sira gergek deney
sonugclari ile de test edilebilir. Bu yapilacak test simiilasyona temel olan modelin

testidir.

Sonug olarak eger model gercek deneylerle uyumlu sonuglar verirse daha ileride
yapilacak simiilasyon c¢aligmalari, deneysel calismalar i¢in yeni sonuglarin
kavranmasini saglayacaktir. Yani bilgisayar simiilasyonu, teori ve deney arasinda
koprii vazifesi goérmektedir. Sekil 3.1°de simiilasyonlarin modeller ile teorik

caligsmalar arasindaki konumu sematize edilmistir. Deneysel ve teorik ¢aligmalarin
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bazi zorluklar1 vardir. Bu noktada bilgisayar simiilasyonlar1 bize avantaj saglar

(Yonezawa 1990).

GERCEK — MODEL — TOPAK
TOPAKLAR OLUSTURMA MODELLERI

BILGISAYAR YAKLASIM

3[()1511;11511 SIMULASYONLARI TEORILERI
ILE DEVAM {UURETME

DENEYSEL MODEL iCIN TEORIK

SONUCLAR KESIN TAHMINLER
SONUCLAR

NN

KARSILASTIRMA

ﬂ

ﬂ

KARSILASTIRMA

MODELLERIN TEORILERIN
TEST TEST
EDILMESI EDILMESI

Sekil 3.1 Deney, Teori ve Bilgisayar Simiilasyonlar1 Arasindaki iliski. (Allen and
Tildesley 1991)

Bir bilgisayar simiilasyonunun ana fikri soyledir: Bir g¢oklu-cisim sisteminin
konfigiirasyonu niimerik hesaplamalarla iiretilir ve bu elde edilen konfigiirasyonla

termodinamik Ozellikler hesaplanir. Molekiiler dinamik metotta klasik mekanik
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denklemleri ¢oziiliir ve her bir par¢anin hareketi izlenir. Monte Carlo da ise

konfigiirasyonu degistirmek i¢in yuvarlama islemi yapilir.

3.3.2. Bilgisayar Simiilasyon Modelleri

1950’lerde Monte Carlo ve Molekiiler Dinamik adli iki simiilasyon ydntemi
tanitildi. Alder ve Wainwright molekiiler dinamik metodunu kati bilyelere
uyguladi. Herhangi bir ¢ekim kuvveti olmadan kati bilye sisteminin sivi-kat1 faz
gecisinin olmasi bilim adamlarini sasirtan bir olguydu. Bilgisayar simiilasyonu bu
yillarda bir¢ok alana uygulandi ve beklenmedik sonuglarla biiyiik etkiler meydana

getirdi. Boylece ¢oklu-cisim problemine niimerik yaklasimin 6nemi ortaya ¢ikti.

Siirekli etkilesim potansiyeline sahip bir sistem arkadaslartyla birlikte Vineyard
ve Rahman tarafindan incelendi. Vineyard’in kristaller iizerine yaptig1 bu ¢aligma
malzeme biliminde ilk bilgisayar simiilasyon calismasiydi. Rahman’in sivilarin

dinamik 6zelliklerini inceledigi ¢aligmasi da 6nemli bir doniim noktastydi.

1960’11 yillarda molekiiler dinamik model i¢in Verlet’in kullandigi Verlet
algoritmas1 ile bu ¢alismada kullanilan Rahman ve Stillinger’in (1971)
calismalariyla tanitilan tahmin et-diizelt (predictor-corretor) algoritmalar
kullanildi. Bu iki algoritmadan Verlet algoritmasi bir 6nceki adimdan hesaplanan
konum ve hizi kullanirken, Tahmin et-diizelt algoritmasi bunun tersine gelecek
adimlar i¢in konum ve hizi tahmin eder. 1980’ler molekiiler dinamik model i¢in
yenilikler donemi oldu. Bu dénemde MD modele bir¢ok yeni algoritma dahil
oldu. Bunlardan en ¢ok bilinenleri soyle siralanabilir:

a) Sabit basing ve sicaklikta gergeklesen simiilasyon, mikrokanonik

simiilasyon
b) “ab initio” metodu olarak bilinen Car-Parinello metodu

¢) Dengede olmayan MD metodu
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Bunlarin en 06nemli 6zellikleri klasik mekanik denklemlerini daha 1iyi
¢Ozebilmeleridir. Bu da ¢esitli  durumlarin  bilgisayar simiilasyonuna

uyarlanabilmesine imkan saglamstir.

Bilgisayar simiilasyonu, sistemin mikroskobik detaylarindan (atomlarin kiitleleri,
atomlar arasi etkilesim, molekiiler geometri vs.), deneyin makroskobik verilerine
(durum denklemi, yapisal diizen parametresi vs.) dogru bir gec¢is saglar. Ayrica
gercek deneyin getirdigi basing, sicaklik ve yiliksek hizli pargaciklarin kontrol
zorlugu bilgisayar simiilasyonu ile ortadan kaldirilir. Bu amagla kullanilan
simiilasyon metotlar1 sunlardir:

e Monte Carlo

e Molekiiler Dinamik

e Molekiiler Istatistik

3.3.3. Molekiiler Dinamik ve Monte Carlo

Bu {i¢ simiilasyon metodu da bir potansiyel enerji fonksiyonunu temel alir.
Potansiyel enerji fonksiyonu atomlarin konumlarina bagli olarak birbirleriyle
etkilesimlerini tamimlar. Bu ylizden uygun potansiyel fonksiyonunu tayin

edebilmek bir simiilasyonun en énemli parcasidir.

Molekiiler Dinamikte (Heerman 1990, Rapaport 1995, Hoover 1986, Yonezawa
1990) sistemin deterministik gelisimi, uygun bir hamiltoniyen yardimi ile
gergeklestirilmektedir ve sistemin istatistik yapisi biiyliik bir faz uzayindan
meydana gelmektedir. Bu tiir algoritmalarda sicaklik bir giris parametresi olarak
kullanilmamakta ve sicaklik degeri farkli serbestlik dereceleri arasinda enerjinin
es boliisiimii kullanilarak hesaplanmaktadir. Molekiiler Dinamik titresim hareketi
gibi molekiiler sistemlerin zamana bagli hareketlerinin simiilasyonudur.
Genellikle molekiiler mekanik hesaplamalar kullanarak sistemin enerjisini bulur.
Bu enerji ifadesi belli bir geometri ile verilen atomlar iizerindeki kuvveti hesaplar.

Denge durumundaki bir sistemin Molekiiler Dinamik Simiilasyon basamaklari

13



sOyledir:

1. Atomlarin baslangi¢ konumlarinin segilmesi.

2. Atomlarin baslangi¢ hizlarinin secilmesi. Genellikle Boltzmann dagilimina
uyacak sekilde secilir. Biitlin sistemin net momentumu sifir olacak sekilde
normalize edilir.

3. Her bir atomun momentumunun kiitle ve hizindan elde edilmesi.

4. Enerji ifadesinden her bir atoma etki eden kuvvetlerin bulunmasi. Bu
genelde Dinamik Simiilasyonda kullanmak ig¢in tasarlanmig molekiiler
mekanik kuvvet alanidir.

5. Atomlarin kisa bir siire sonra yeni konumlarinin hesaplanmasi. Bir 6nceki
adimdan elde edilen bilgilerle Newton denklemlerinin niimerik olarak
¢ozlilmesiyle hesaplanir.

Atomlar i¢in yeni ivme ve hizlarin hesaplanmasi.
3. adimdan 6. adima kadar olan boliimiin tekrarlanmasi.

Bu basamaklar sistem dengeye ulasincaya kadar devam ettirilir.

A S

Sistem dengeye ulasinca her bir adimda bulunan atomik koordinatlar
kaydedilir. Bu kaydetme genelde her 5 ila 25 tekrarlanista yapilir. Elde
edilen bu koordinatlar listesine yolak (trajectory) ad1 verilir.

10. Beklenen dogruluga sahip sonucglardan olusan yeteri kadar veri
toplanincaya kadar kayit etme islemi ve program ¢alismasi1 devam eder.

11. Sistem hakkinda bilgi edinmek i¢in yolaklarin incelenmesi.

Bu basamaklarin izlenerek simiilasyonun ¢alismasi i¢in kuvvet alaninin uygun bir

molekiiller arasi bir kuvvet olarak tasarlanmasi gerekir.

Monte Carlo (Creutz 1943, Metropolis et al. 1953) metodunda sistemi tanimlayan
konfigiirasyonlar rasgele say1 iireteci kullanilarak iiretilmektedir. Hesaplamalarin
sonuglari, biliylik dl¢iide kullanilan rasgele sayi iiretecinin kalitesine baglidir.
Algoritma Boltzman dagilimina uygun olacak sekilde ayarlanmaktadir. Sicaklik
programda bir giris parametresi olarak kullanilmakta ve bilgisayar belirli bir
sicakliktaki 1s1 deposu gibi davranmaktadir. Monte Carlo simiilasyonun

basamaklar1 sdyledir:
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1. Bir takim atom konumu segilir.
Sistem i¢in enerji hesaplanir.
Sistem i¢in rasgele deneme hareketi segilir.

Yeni konfigiirasyona gore sistemin enerjisi hesaplanir.

A

Yeni konfigiirasyonun kabul edilip edilmeyecegine karar verilir.
Boltzmann dagilimini tekrar verecek sekilde eski ve yeni enerjiler {izerine
bir kabul edilme kistas1 vardir. Yeni konfigiirasyon kabul edilir veya bir
onceki konumlar korunur.

6. Sistem dengeye gelene kadar 3. adimdan 5. adima kadar devam edilir.

7. Arzu edilen Ozellige sahip olana kadar veri toplanmasina devam edilir.

(Young 2001)

Monte Carlo ve Molekiiler Dinamik metotlar1 arasinda yer alan deterministik bir

algoritma 1986 yilinda Creutz tarafindan olusturulmustur (Creutz 1986).

Molekiiler dinamik ve benzeri metotlarda simiilasyonun yapildig1 bilgisayarin
konfigiirasyonu Onemlidir. Ciinkii simiilasyonun  tamamlanma siiresi buna

baglhdir. Bir sistemin bilgisayar simiilasyonu ii¢ asamada olur. Bunlar,

1. Baslangic
2. Denge
3. Uretim

1. Baslangig: Ilk olarak simiilasyon siiresince kullanilan birim sistemleri
tanimlanir. Baglangigta atomik konumlar ve hizlara gore belirlenen toplam enerji,
potansiyel ve kinetik enerjinin toplamidir. Daha sonra hareket denklemlerini
¢6zmek i¢in algoritma secilir. Belirlenmis topluluk i¢in yazilmis algoritmaya bagh
olarak simiilasyonun birinci boliimiinde baslangi¢ kosulu belirlenir. Algoritmada,
biri sifir digeri ise bir onceki zamana karsilik gelen iki koordinat setine ihtiyag
vardir. Yani, algoritmayi baslatmak icin parcaciklarin konum [ri(0)] ve

momentumun [Pj(0)] (hizlarmin) bilinmesi sarttir. r; (0) ve P; (0) baslangic
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degerleri orgii yapisindan veya bir 6nceki simiilasyon sonuglarindan elde edilir.
Hizlarin Boltzman dagilimina uygun olarak tanimlanmasi gerekir. Konumlarin
secimi rasgele yapilmamalidir (Haile 1992). Secilen baslangic durumunun uygun

olmamasi simiilasyon i¢in ¢cok zaman kaybina sebep olur.

2. Denge: Baslangi¢ sartlar1 belirlendikten sonra hesaplama baslar. Birkag yiiz
adim sonra sistem dengeye ulasir. Bunu sistemin baslangic sartlarindan
gevseyerek ayrilmasi olarak da ifade edebiliriz. Sistemin baslangic sartlarindan
gevsemesine dengeleme denir. Dengelemeden kasit simiilasyonun baslangig
sartlarindan bagimsiz, denge Ozelliklerini belirleyen degerlerin elde edilmesidir.
Yukarida belirtilen durumlar dahilinde kurulmus olmasina ragmen, sistem istenen
enerjiye sahip degilse, sistem denge durumuna ulagamaz. Sistemi dengeye
getirmek i¢in dengeleme fazi uygulanir. Bu fazda, enerji istenen degere ulagincaya
kadar iglem devam eder. Sistemin potansiyel ve kinetik enerjisinde bir durulma
veya segilen topluluk icin toplam enerji korunur halde ise dengeleme islemi
bitirilir (Heerman 1990). iki problem ilk iki adimda ¢dziime kavusturulabilir.
Birincisi durulma zamam ile ilgili olup, temel gecis zaman basamagi ile
simiillasyon gercek zamani bulunabilir. Durulma zamani ¢ok uzun olan
sistemlerde dengeleme adimi ¢ok uzun vakit alir. Ancak bazi durumlarda
degiskenlerin uygun sec¢ilmesi ile bu zorlugu ortadan kaldirmak miimkiin olabilir.
Ikincisi potansiyel problemi olarak tarif edilir ve sistemin faz uzayinin gereksiz
yerinde kurulma ihtimali ile ilgilidir. Bu problem, farkli baslangi¢ sartlart ile

iterasyon yapmakla giderilir.

Yalitilmis bir sistemin dengelenmesi i¢in gerekli sartlar1 s0yle siralayabiliriz;

a) Kinetik ve potansiyel enerjideki dalgalanmalar esit biiyiikliikte fakat birbirini
dengeleyici olmali yani N, toplam parcgacik sayisi ve E, toplam enerji zamandan
bagimsiz ve sabit olmalidir.

b) Hizlarin her bir kartezyen koordinatinin zaman ortalamasi1 Maxwell dagilimi
ile tantmlanmalidir.

¢) Termodinamik biiyiikliikler (sicaklik, basing ve i¢ enerji) kararli ortalama
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degerler etrafinda dalgalanmalidir. Bu ortalamalar denge durumunda
degiskenlerden bagimsiz olmalidir.

d) Ortalama degerler, kiigiik pertiirbasyonlar i¢in kararli olmalidir. Ornegin,
sisteme anlik olarak az miktarda 1s1 verilmesi ve daha sonra bu 1sinin geri
almmasiyla sistemin termodinamik Ozellikleri tekrar dengedeki degerine
donmelidir.

e)Sistem makroskobik boliimlere ayriliyorsa, her boliimdeki ilgili niceliklerin
zaman ortalamalar1 aym olmalidir. Ornek olarak, sistem hayali bir sekilde iki esit
pargaya boliiniip, sonlu siire lizerinden ortalamalar alindiginda, parcacik sayisi(N),
Sicaklik (T), Toplam Enerji (E) ve Basing (P) her iki durumda da aynmi olmalidir
(Heerman 1990).

3. Uretim: Niceliklerin gercek hesabi, simiilasyonun {i¢iincii boliimiinde yapulir.
Dengeleme siireci tamamlandiktan sonra, iiretim adi verilen bu iiglincii adimda,
iretim fazina gecis olur. Sistem serbest birakilip niceliklerin faz uzayindaki
yolaklar boyunca toplami hesaplanir. Uriiniin elde edildigi siire icinde cesitli
niceliklerin dalgalanmalari, zaman korelasyon fonksiyonlar1 elde edilir ve
istatistik belirsizlikler hesaplanabilir. Uretim calismasinin siiresinin ne kadar
olacag1 onemlidir. Istatistiksel belirsizlikleri azaltmak i¢in calismanin siiresi iyi

belirlenmelidir (Heerman 1990).

3.3.4. Potansiyel Enerji Fonksiyonu

Atom ve molekiil topluluklarinda etkilesme potansiyeli, sistemi tam olarak
tanimlamak ac¢isindan biiyiikk 6nem tagimaktadir. Metal topaklarin c¢alisilmasinda
en biiyiik problem bu sistemler i¢in dogru ve kesin olarak etkilesme potansiyel
enerji fonksiyonlarinin belirlenmesidir. MD simiilasyon ¢alismalarinda, ¢alisilan
sisteme uygun bir model potansiyelin se¢imi olduk¢a 6nemlidir. Literatiirde bu
amagla kullanilan Buchingam, Gupta, Stilinger-Veber, Tersoff, Lennard-Jones,
Mie, Axillord-Teller, Morse ve EAM v.b. gibi pek ¢ok potansiyel enerji
fonksiyonlarina rastlamak miimkiindiir (Foiles et al. 1986, Voter 1993, Allen and
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Tildesley 1991, Stone 1996). Bu tez calismasinda Embedded Atom Modeli
kullanildi. EAM i¢inde kullanilan ikili etkilesim potansiyeli ise Morse
potansiyelidir (Sekil 3.2) ve su sekilde ifade edilir (Stave and DePristo 1992,
Raghavan et al. 1989);

U (r) = D,[e 24 ") —pge(rn)] 3.1)
ya da

U(r)=D,{l - exp[- a(r —r,)]}’ - D, (3.2)
o : pozitif bir parametre,
De . enerjinin minimum derinligi,
r : atomlarin merkezleri arasindaki uzaklik,
ry : minimum enerjiye karsilik gelen r degeridir.

Bir problem atomik 6l¢ekte incelenirse, atomlar arasindaki kuvvetlerin bilinmesi
gerekmektedir. Atomlar arasi uzakligin fonksiyonu olarak ortaya konulan
potansiyel enerji, molekiiler yapinin tanimlanmasi agisindan son derece 6nemlidir.
Potansiyel Enerji Fonksiyonunun (PEF) uzakliga gore ikinci tlirevi kuvvet sabitini

tanimlar.

Potansiyel Enerji Fonksiyonu kullanilarak Hamiltonyen denklemlerinin ¢dziimii
ile atom veya molekiiler sistemlerin fiziksel 6zellikleri bulunabilir. Sistemi tarif

eden potansiyel enerji fonksiyonu

1- r=co ise  U(r)=0
2- r=0 ise  U(r)=ow

3- r=rp ise U(r)=min

sartlarin1 saglayacak sekilde se¢ilmelidir.
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U(r), F(r)

U>0
Kararsiz

U<o0
Kararh

t'

| F>0, itici kuvv F<0, ¢ekici kuvvet

\ 48

A

Iki atom arasindaki mesafe, r

Sekil 3.2. Iki cisim potansiyeli ve kuvvetin karakteristik egrileri

Topak, yiizey ve bulk gibi ¢esitli 6zellikleri atomik diizeyde inceleme yapmak i¢in
bilgisayar benzetmelerinde yukaridaki sartlar1 saglayacak sekilde uygun PEF
secilmelidir. Simiilasyonlar, sistemde bulunan atomlar arasindaki etkilesmeleri
tanimlayan ampirik model potansiyeller iizerine kurulmustur. Sadece iki cisim
etkilesmeleri temeli iizerine kurulmus olan atomik molekiiller, kristal yapinin
ozelliklerini aciklamaz. Molekiiler etkilesmelere uygun etkilesme potansiyelleri,

secilen molekiiliin geometrik bi¢imini ya da elektron bulutlarini tanimlar.

3.3.5. Embedded Atom Modeli (EAM)

Metalik sistemlerin ¢6ziimii icin ikili etkilesim potansiyelleri veya yalanci
potansiyeller olmak {izere genelde iki ¢esit potansiyel kullanilarak olusturulan

yaklagimlardan faydalanilmigtir. Sistemin hacmine bagli olan enerji terimi ilave
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edilerek, basit potansiyelin yetersizligi giderilirken, eklenen enerji teriminin
fiziksel temeli geri planda kalan elektron gazi ile etkilesen metal iyonlaridir.
Yaklasim, kismi hacim i¢in potansiyel ciftini ifade eden terimin ortaya ¢ikmasiyla
tamamlanir. Bdylece simiilasyon, sadece sistemin kismi yogunlugu i¢in gecerli

olur. Bu yogunluktan sapmalar ise, farkli bir potansiyel ¢iftini gerektirir.

Daw ve Baskes (Foiles et al. 1986), ikili etkilesim potansiyel enerjisine, her bir
atomun, cevresindeki atomlarla etkilesmesini ifade eden ve lokal elektron
yogunlugunun fonksiyonu olan ilave bir terimi ekleyerek yeni bir potansiyel
tanimi1 olusturdular. Bu potansiyeli kullanarak yapilan simiilasyon ¢aligsmalar1 ikili
etkilesimleri gdsteren potansiyellere gére daha iyi sonuglar vermistir. Gergekte,
embedding enerji her bir atom icin lokal hacim terimi saglar, boylelikle lokal

atom yogunlugundaki degisimler dogru olarak ifade edilebilir.

Daw ve Baskes, metalik sistemlerin yap1 ve enerjileri ile ilgili hesaplamalarda
Schrédinger denkleminin, elektrostatik etkilesme potansiyeli ve elektron yogunluk
fonksiyonu yardimiyla ¢Oziimiini yapmislar ve deneysel sonuglara
yaklagmiglardir. “Embedded Atom Metodu” olarak adlandirilan bu ydntem

metallere ve alasimlara uygulanabilmektedir(Foiles et al. 1986).

Bu yontemin fiziksel esasi, atomlarin olusturdugu kalabalik sisteme bir atom ilave
edilmesi ile olusan yeni sistemin, enerjisinin sadece yeni atomun pozisyon ve tipi
ile, atom ilave edilmeden onceki elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olmasina
dayanir. Bu fiziksel esastan yola c¢ikarak ¢esitli varsayimlar olusmustur. Bu
fonksiyon ile homojen elektron bulutu igine yerlestirilen atomun, enerji ile
tamamen iliskili olmas1 gerekmektedir. Baska bir yaklasima gore; sistemin
elektron yogunlugu, her bir atomun donmus, spinsiz, kiiresel yogunluk
dagilimlarindan gelen katkilarin toplami olarak kabul edilir. Bdylece sistemin
elektron yogunlugu icin kendi tarzina uyan hesaplamalarin ¢oziimii ortadan
kalkmistir. Son yaklasim, n-atomlu embedding enerjinin toplami seklinde ifade

edilir. Buradan her bir atom i¢in geride kalan (n-1) tane atom ayr1 bir topluluk
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olarak kabul edilir ve yar1 deneysel goriintii i¢in, t zamanindaki bir atom ile
olusturulan sistem ile elde edilen enerji, n! tane yolla olusturulacak sisteme gore
degismez olmalidir. Bu durumu saglamak olduk¢a zordur. Fakat sistemin esas
yogunlugunun fonksiyonu bu sart1 saglamalidir. Bu yaklagim yontemi ile metalik
sistemlerde toplam enerjinin elde edilmesi, embedding atom i¢in bolgesel elektron
yogunlugunun elde edilmesi yoluyla, sistemdeki atomlarin durgun olduklari
diisiiniilerek toplam enerjinin hesaplanmasi ilkesine dayanir. Elektrostatik

etkilesimler de ilave edilerek metalik sistemlerinin toplam enerjisi i¢in;

Bt = Zn: F (,Bh,i ) +%Z Zn:¢ij (rij) (3.3)

i j(=h)

ifadesi kullamlir. Burada, F(p,;)cogunluk elektron yogunluguna bagh
embedding enerji terimi, (p,;)ise ¢cogunluk elektron yogunlugudur. ry, i. ve j.

atomlar aras1 uzakliktir.

Cogunluk elektron yogunlugu, (p,;) atom yogunlugu (p]) cinsinden,

i =200 (1) (3.4)

i#]
verilir. Burada p j. atomun yogunlugu
p; ()= ﬁjéle_ﬁrij +512¢77" J (35)

dur. Mikro topaklarin enerji ve yapisal degerlerinin incelenmesinde EAM’ nin

kullanilmast literatiirler ile karsilastirildiginda iyi sonuglar vermistir. Bu yilizden
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calismamizda, etkilesme potansiyeli olarak c¢oklu cisim etkilesmesinin ve
elektronik etkilerin hesaba katildigt EAM’ den faydalanilmistir. Pd topaklari i¢in
EAM’ de ikili etkilesim potansiyeli olarak Morse potansiyeli,

¢ij (rij) =D, {1 - exp[— a(rij — I )]}2 - D, (3.6)

kullanildi. Burada r. iki atomun dengede oldugu andaki mesafe, D. denge
durumundaki potansiyelin en diisiik oldugu deger ve a ise Morse parametresidir.

Yogunluk fonksiyonu olarak ise,

p(r) =rfle” +512¢ | (3.7)

kullamldi (Burada Paladyum igin g= 3.1632 A™). Bu galismada Pd atomlar:

arasindaki etkilesmeler i¢in kullandigimiz EAM fonksiyonu icin Voter ve Chen

tarafindan elde edilen parametreler kullanildi (Foiles 1986, Voter 1993).

3.4. Hesaplama Yontemi

3.4.1. Hareket Denklemleri

MD metot, niimerik analizde baslangig-deger problemlerine benzemektedir. U
etkilesme potansiyeli altinda, N pargaciktan olusan bir sistemin klasik hareket
denklemlerini inceleyelim (Goldstein 1980). Lagrange denklemlerinin en temel

formu;

d oL oL
a(ﬁ—qk)—(a)—o (3.8)
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seklinde tanimlanir. Bu denklemdeki L (4, q) Lagrange fonksiyonu, kinetik ve

potansiyel enerjiler cinsinden
L=K-U (3.9)

dq

seklindedir. ¢, genellestirilmis koordinatlar, g, ZE ( zamana gore tlirevi)

gostermektedir.

Sistemin sabit toplam enerji (kinetik ve potansiyel enerjinin toplamina esittir) ve

hacimde tutuldugu mikrokanonik topluluk i¢in uygulanan Hamilton denklemi ise;

H=K+U (3.10)

v P sy
H =52+ XU G.11)

i<j

dir. Burada p; momentumu ve U(rj) ise ikili etkilesim potansiyelini

gostermektedir. Sistemin hareket denklemleri ise

mdr, dp.
i_ . [ F " 312
iy o > F(r) (3.12)

i<j

formunda olur.

3.4.2. Hareket Denklemlerinin Niimerik Integrasyonu

Molekiiler dinamik simiilasyon baglica iki temel prensibe sahip olmalidir.
Birincisi, hareket denklemlerinin tam ¢éziimii i¢in gerekli zamanin, ilgilenilen
korelasyon zamani ile karsilastirilabilir olmasidir. Ikincisi ise mikrokanonik

cogunluklardan, Orneklenen durumlart c¢ogaltma metodunun kullanmasidir.
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Burada en 6nemli olay enerji korunumunun biiyiik bir kesinlikle saglanmasidir.
Momentumun  korunumu da  Onemlidir, ama kolay bir sekilde
diizenlenebilmektedir. Zaman adimi artik¢a, enerji korunumu azalacaktir ve tiim
simiilasyonlar basa dénecektir. Iyi bir algoritma, kabul edilebilir bir enerji
korunumu saglarken biiyliik zaman adimlarinin kullanilmasina izin verir. Enerji
korunum oOzelliklerini dikte eden diger faktorler tipik parcacik hizlar1 ve
potansiyel enerji egrisinin seklidir. Bdylece ¢abuk degisen potansiyeller ve hafif

molekiiller i¢in yiiksek sicakliklarda zaman adimlari kullanilabilir.

Hamilton denkleminin ¢6ziimii ile belli bir enerjiye karsilik gelen yoriinge
izerindeki istenilen sayida ve noktada, x (konum) ve p (momentum) bilgileri elde

edilir. Bu X ve p bilgileri kullanilarak, sirasiyla;

*Atom bagina diisen kisa-zaman ortalama kinetik enerji, zamanin fonksiyonu
olarak elde edilir. Enerjinin artmasiyla <T(K)> daki dalgalanmalarin genligi
artmakta ve dalgalanmalarin bi¢cimi degismektedir. Bu da kati1 fazdan sivi faza

dogru bir gegisin oldugunu gdsterir.

*Kalori egrisi hesaplanir. Bu, tiim yoriinge boyunca atom basina diisen kinetik

enerjinin atom basina diisen toplam enerjiye karsi degisimidir.

*Bag uzunlugundaki dalgalanmanin ortalama karekdkii bulunur. Kati ve sivi
fazlarin bir gostergesi bag uzunlugundaki dalgalanmalardir. Bag uzunlugundaki
dalgalanmalar sistemin sicaklig1 arttikca artar. Bu sebeple kati-sivi faz gecisleri ile
ilgili arastirmalarda, bag uzunlugundaki dalgalanmalarin kare ortalamasinin

karekokiiniin d(rms), sicaklikla degisimi incelenmelidir. d(rms) degerleri

2y 2 1%
5(rms) = 2 Z[<rij> <rij>]

3.13
N(N -1)i5 (ry) G
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ifadesinden bulunur. Baslangicta kati fazda olan topak, sicakligin artmasiyla

erimeye baslar. Iki fazin bir arada oldugu bélgede kat1 ve sivi fazda olan topak

sicakligin artmaya devam etmesiyle siv1 faza gecer.

«Sistemin sicaklig ise;

T= 2<Ek>
3Nk

(3.14)

ifadesinden hesaplanir. Burada 3N, N parcacikli bir sistemin serbestlik

derecesidir. Bunun 3’1 6teleme, 3’1 donme ve geriye kalan 3N-6’s1 ise titresim

hareketini tanimlar. Molekiiler dinamik simiilasyonlarinda kati-siv1 faz gecisleri

incelendiginden dolay1 sadece titresim dikkate alinir. Bu nedenle bir sistemin

sicaklik ifadesini su sekilde yazabiliriz:

uKquE@L

BN -6)k

«Oz1s1

-1
C,=k| N=-N| 1- 2 <E,, > <Eg >
3N -6

bagintisindan hesaplanir.

3.5. Algoritmalar

(3.15)

(3.16)

Bu c¢alismada Hamilton denklemleri niimerik olarak c¢oziildii. Bu hareket

denklemlerini bilgisayar yolu ile ¢dzmek icin yiiksek dereceden diferansiyel

denklemlerin sonlu farkli semalarini kurmak gerekir. Olusacak farkli diferansiyel

denklemlerden, konumlarin ve hizlarin tekrarlama bagintilar1 tiiretilir. Burada

adim adim bir yol izlenmektedir. Her bir adimda konumlar ve hizlar igin bir
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yaklasik deger bulunur. Ilk 8l¢iim t, zamaninda almmussa bir sonraki 6lgiim t,>t;
olmak durumundadir. Bodylece integrasyon islemi zaman yoniinde olur.
Tekrarlama iligkisi, zaman gelisimine izin vermelidir. Diferansiyel denklem gibi
¢Oziilen bu denklemlerde, genel amag¢ herhangi bir t aninda konumlar, hizlar ve
diger dinamik bilgilerin belirlenmesidir. Bu belirleme islemi t+ At’de bir daha
yapilir. Bu islem tam olarak hiz ve diger dinamik bilgileri verdiginde tamamlanir.
Temelde adim adim yukaridaki denklemler ¢oziiliir. t+ At’de, konum, hiz gibi

dinamik biiyiikliikler, Taylor zaman serilerinin ¢éziimlerinden elde edilir.

Iyi isleyen bir simiilasyon algoritmasinda olmasi gereken ozellikleri sdyle

siralayabiliriz;

1-Az hafiza gerektirmeli ve hizli olmalidir,
2-Zaman adimlarimin At kullanimina imkan tanimalidir,
3-Enerji ve momentum i¢in bilinen korunum kanunlarini saglamalidir,

4-Basit sekilde ve programlama i¢in kolay olmalidir.

Hareket denklemlerinin ¢oziimii i¢in kullanimi kolay niimerik ¢6ziim metotlarina
ihtiyag duyulur. Molekiiler dinamik simiilasyon c¢aligmalarinda, hareket
denklemlerini ¢6zmek icin yaygin olarak Verlet (1967) ve Predictor-Corrector
(Tahmin et-Diizelt) algoritmalar1 kullanilmaktadir. Bu ¢alismada kullandigimiz

Predictor-Corrector (Tahmin et-Diizelt) algoritmasini tantyalim.

3.5.1. Tahmin et-Diizelt (Predictor-Corrector) Algoritmasi

Atom topagi hakkinda Molekiiler Dinamik yontemi ile bilgi edinebilmek igin
Newton, Lagrange veya Hamilton denklemlerinin niimerik integrasyonu gerekir.
Integrasyon zamana gore olup sistemin faz uzayinda tepkimeye girenleri temsil

eden bir baslangi¢ noktasindan iiriinleri temsil eden bitis noktasina kadar stirer.

Bu calismada hareket denklemleri Hamilton formunda olup genel olarak asagidaki
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gibi yazilabilir.

X, (t) = f,[X, (0] i=1,2 (3.17)

Burada X,(t) sistemin hareket denklemlerinin ifade edildigi koordinat sisteminde

t aminda koordinat ve momentumlart X,(t) de aym t aninda aym koordinat ve

momentumlarin tiirevlerini temsil etmektedir.

Molekiiler dinamik hesaplamasini baglatmak i¢in t=0 aninda koordinat ve

momentumlarin baslangi¢c degerlerinin Xi(t) ‘nin bilinmesi gerekir. Nimerik
integrasyonda genel olarak uygulanan yontemleri, bir adimli (Runge-Kutta vb.) ve
¢ok adimli (Adams-Moulton vb.) yontemler diye siniflandirmak miimkiindiir. Bir
adimli yontemlerde t =t + At aninda Xi(t)’yi hesaplayabilmek icin sadece t =t
anindaki X, degeri gereklidir. Cok adimli yontemlerde ise t =t; + At aninda X,
degerlerinin hesaplanabilmesi icin t=t, aninda X, degerlerinden baska geriye
dogru (genellikle ii¢) birka¢ t degeri icinde X, ’nin hesaplanmasi1 gerekir. Bu

yontemler (tahmin et-diizelt) ¢ok adimli yontemleri olarak bilinirler.

Bu c¢aligmada kullanilan bilgisayar programinda hareket denklemlerinin
integrasyon yontemi olarak Predictor-Corrector metodu secilmistir. Segilen bu

metotta;

1) Konum, hiz ve ivmenin o andaki degerini kullanarak (t+ At) anindaki

degerleri tahmin edilir.

i) Tahmin edilen konum kullanilarak (t + At) anindaki kuvvetler hesaplanir.
1i1) (t+At) aninda tahmin edilen X, (t+ At) degerlerinin kombinasyonu

kullanilarak ve geriye dogru birkag¢ t degeri icinde konum, hiz ve ivme

hesaplanarak diizeltme yapilir.
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Tahmin et-diizelt (Predictor-Corrector) algoritmasi, hem tahmin hem de diizeltme
adimlar1 i¢in se¢im yapabilmede ¢ok fazla esneklik gosterir. Ayni zamanda metot
geri besleme ile ilerlediginden mantikli bir tahmin ve diizeltme uygulayabilirsek
kararli (diizgiin) sonuglar elde ederiz. Yani bir onceki adimdaki bilgileri
kullanarak kararsizligi azaltmis oluruz. Hesaplama ve diizeltme adimlarinin
tekrarlanmasiyla daha yiiksek mertebe sonuglar elde edilir. P tahmin, E hesaplama
ve C diizeltme olsun. Yukarida belirtilen metot PEC olarak gosterilebilir. Eger
diizeltilen konum ve hiz ikinci tahmin olarak kullanilirsa PEC(EC)=P(EC)’
algoritmasi elde edilir. A¢ik¢a E ve C adimlar1 defalarca tekrarlanir. Genel olarak
P(EC)" olarak gosterilebilir. Bu durum molekiiler dinamikte nadir olarak
kullanilir. Ciinkii her bir adimda kuvvet hesaplanmasmi gerektirir. P(EC)"

simiilasyonu, PEC simiilasyonuna gore n kere daha yavas islem goriir.

Molekiiler dinamik ile Predictor-Corrector algoritmasini ilk 6nce Rahman ve
Stillinger (1971) kullanmustir. Gear tarafindan metotlarin toparlanmasi ile
gelistirilen  Predictor-Corrector — algoritmasit  birgcok  molekiiler — dinamik
hesaplamada kullanilabilir. Molekiiler konum, t+At zamaninda 4. mertebeden

Taylor serisi kullanilarak tahmin edilmis, onlarin t anindaki tiirevleri alinmistir.

Baoylece her bir adimda 1,7, 1,1 ve " tiirevleri gerekmektir. Bunlara t anindaki

Taylor agilimin1 uygulayarak, t+ At arasindakileri tahmin eder.

r(t+At) =r(t)+r(t)+ %‘r}i (H(AL)? + %'ﬁ'(t)(Atf + %ri'v (H(AD*  (3.18)
Vi(t+ At) = £, (t+ At) = () + F (1) At + %'r‘i'(t)(At)z + %ri'v (H(AL)®  (3.19)
a,(t+At) =i (t+At) = (1) + (At + %r (H)(AL)? (3.20)
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f(t+ At = T(t) + r" (DAt (3-21)

Y (t+ At) = £ (1) (3.22)

Tahmin edilen konumlar kullanilarak t+ At zamaninda her bir molekiil
tizerindeki molekiiller arasi kuvvet hesaplanir. Siirekli potansiyel enerji
fonksiyonu igin (0yle ki i. ve j. atomlar arasinda) her bir molekiil tizerindeki

kuvvet

F- —Z% P (3.23)
ij

seklinde r; birim vektorii yoniinde olur. Bu toplam sistemdeki her bir molekiil

icin uygulanir. Bu da zaman kaybina neden olur. Ancak Newton’un 3. Kanunu
uygulanarak (hesaplamalar arasindaki 2 faktoriinii azaltmak i¢in) zaman

kazanilabilir.

F(rij) = -F(ry) (3.24)

Algoritma konumlar1 ve tiirevleri, hesaplanan kuvvet ile tahmin edilen kuvvet
arasindaki farkliliklar kullanarak tahmin eder. Ivmeyi hesaplamak igin Es. 3.18-

3.22’den elde edilen t+At zamandaki kuvvet ile Newton’un 2. Kanunu

(F,=mi}) kullanmilir. Hesaplanan ve tahmin edilen ivme arasindaki fark

olusturulur. Bu fark

AE = £ (tF A t)-FP (t+ A 1)] (3.25)

olarak tanimlanir. II. Derece diferansiyel denklemler i¢in Gear algoritmasinda bu
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farkli terim, biitiin tahmin edilen konumlar ve onlarin tiirevlerini diizeltmede

kullanilir. Boylece;

I =r°+a,AR, (3.26)
(At = PAt + o AR, (3:27)
F(At)®  FP(At)?
! T ! +a,AR, (3.28)
'ﬁ'(ﬁ!tf i (A't)3 +aAR, (3.29)
ve
AR, = %A't)z (3.30)

yazilabilir. ¢; , parametresi algoritmanin sayisal kararliligini artirir. Coziilen

diferansiyel denklemin derecesi Taylor serisindeki dereceye baghdir. Gear,
bunlarin degerlerini  her bir algoritmayr lineer diferansiyel denklemlere
uygulayarak hesaplar ve elde edilen diizgiin matrisleri inceler. Hareket
denklemlerinin  hesaplanmasi  sirasinda, sistemin baglangic enerji  ve
momentumunun ne kadar korunacagi ve ne kadar bilgisayar zamaninin
harcanacag1 integrasyon i¢in zaman adiminin At genisligine baghdir. Bu
calismada At=1x10"" s secilmistir. Hareket denklemlerinin ¢oziimii ile belli bir
enerjiye karsilik gelen yoriinge lizerinde istenilen sayida degisik noktalarda
konum ve momentum degerleri elde edilir. Bu degerler ile istenilen dinamik

istatistik Ozellikler incelenir.
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4. BULGULAR

Paladyum, Pd, (n=56-80), topaklarinin kararli yapilar1 ve diger enerji geometrileri
(kararli ve kararsiz izomerler) bilgisayar ortaminda termal sogutma teknigi ve
molekiiler dinamik yontem kullanilarak elde edildi. Topak atomlar1 arasindaki
etkilesmelerde Voter ve Chen tarafindan parametrize edilmis embedded-atom model

(EAM) potansiyel (Foiles et al. 1986, Voter 1993) kullanild1.

Sistemdeki biitlin atomlarin zamana bagimli durumlar1 verilen potansiyele bagh
olarak klasik Hamilton hareket denklemlerinin niimerik ¢o6ziimii ile tiiretildi.
Doérdiincii mertebeden tahmin et-diizelt (predictor-corrector) algoritmasi kullanildi.
Birim zaman adim genisligi At=1x10"" s alindi. Topaklarin belirlenmesinde ¢ok
fazla zaman alacagindan dolay1 baslangi¢ konfigiirasyonu olarak 1000 adet set alinip
bunlarin i¢inden minimum enerji geometrisi tayin edildi. Birbirinden bagimsiz
baslangi¢ konfigiirasyonlari, termal sogutma teknigine tabi tutularak (sistemin her 50
adimda bir kinetik enerjisi sifirlandi), topaklarin i¢ kinetik enerjilerinin tamamen yok
edilmesine kadar sogutma islemine devam edildi. Sonugta topaklar potansiyel enerji
cukurlarinin minimum noktalarina oturtuldular. Boylece biitiin topaklarin minimum
enerji geometrileri ve diger farkli izomerleri (farkli potansiyel ¢ukurlarina diisen

topaklar) tespit edilmis oldu.

4.1 Paladyum (n=56-80) Topaklarinin Minimum Enerji Geometrileri

Atomlarin hemen hemen serbest hareket edebilecegi kadar yiiksek enerjiye sahip
topak setlerinin, termal sogutma metodu kullanarak potansiyel enerji ¢ukurlarina
indirilmesi sonucunda kararli ve kararsiz izomerler bulundu. Pdse-Pdsy topaklarinin

en kararli yapilarinin geometrik sekilleri Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’de verildi.
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Topaklarin  geometrik  yapilarim1  yorumlamada koordinasyon sayisi (CN,
coordination number) agiklayici rol oynar. Koordinasyon sayisi bir atoma 1,2 r.” den
daha yakm komsu sayisidir ki burada r. (2.78 A) miikemmel kristal icin en yakin
komsu mesafesidir. Bir topaktaki atomun koordinasyon sayis1 10°dan biiyiik esit ise
bu atoma ¢ekirdek (core) atom denir. Eger atomun koordinasyon sayisi S<CN<9 ise
bu atoma ylizey atomun (surface atom), CN= 3-4 ise capping atom olarak
adlandirilir. Pdss-Pdgy topaklarinin minumum enerji geometrilerinin koordinasyon

sayis1 analizi Cizelge 4.1 de verilmistir.

Cizelge 4.1. Pdss- Pdgy Topaklarinin Koordinasyon Sayis1 Analizi

Topak .
Byiikiiigi Koordinasyon Sayisi
N 4 5 6 7 8 9 >10
55 0 0 12 0 30 0 13
56 0 0 11 8 23 1 13
57 0 0 13 10 21 0 13
58 0 0 12 12 18 2 14
59 0 0 11 12 20 1 15
60 0 0 11 8 24 3 14
61 0 0 12 8 24 2 15
62 0 0 13 4 28 1 16
63 0 1 11 6 28 2 15
64 0 0 13 9 23 4 15
65 0 0 14 4 26 3 18
66 0 0 15 0 30 2 19
67 0 0 16 4 27 3 17
68 0 0 13 6 26 5 18
69 0 0 14 4 26 7 18
70 0 0 15 2 29 4 20
71 0 0 14 4 34 1 18
72 0 0 17 11 21 6 17
73 0 0 15 6 28 6 18
74 0 0 10 11 28 6 19
75 0 0 10 12 28 4 21
76 0 0 11 8 29 7 21
77 0 0 19 13 9 15 21
78 1 2 16 13 13 10 23
79 0 0 16 9 25 7 22
80 0 0 11 20 23 4 22
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Cizelge 4.2. Pds¢- Pdgy Topaklarinin Minimum Enerjileri, Atom Basina Diisen

Enerjileri, Birinci ve Ikinci Fark Enerjileri ve Ortalama Bag Uzunluklar:.

- 5 20 = 2 .
2 5% 52 E3 33 5%
E E> £ = = > s §
i E° o 2 2¢e g = 55
= & = e
& -
56 -169.614  -3.029 2,184 L0.955 2,678
57 -172752  -3.031 3,139 L0.356 2,673
58 -176247  -3.039 -3.495 0.209 2.679
59 4179533  -3.043 -3.286 0.147 2.675
60 -182.966  -3.049 13433 10.039 2,678
61 -186438  -3.056 3,472 -0.088 2,671
62 -189.999  -3.065 3561 0.378 2,673
63 -193.182  -3.066 13,183 -0.045 2.669
64 -196410  -3.069 3228 L0.199 2,673
65 -199.837  -3.074 3.427 L0.144 2.690
66 -203.407  -3.082 3571 0.301 2.682
67 -206677  -3.085 -3.270 -0.034 2,676
68 -209.981  -3.088 13304 0.140 2.688
69 -213.144  -3.089 3.164 L0.246 2.690
70 216553 -3.094 -3.409 0.017 2.685
71 219979  -3.098 -3.426 -0.074 2.674
72 223479 -3.104 13,500 0.473 2,672
73 226506  -3.103 3.027 L0.579 2.680
74 230112 -3.110 -3.606 0.290 2.683
75 233428 3112 3316 0.063 2.683
76 -236.682  -3.114 13,254 0.143 2.692
77240079 -3.118 3397 0.675 2.682
78 244150  -3.130 4072 1.666 2.667
79 246556 -3.121 -2.406 11,190 2.679
80 -250.151  -3.127 -3.596 L0.154 2.679

Bu topaklarin minimum enerjileri, atom basina diisen enerji degerleri, birinci ve
ikinci fark enerjileri ve ortalama bag uzunlugu Cizelge 4.2°de verildi. Cizelgeden de

goriildiigii gibi atom sayisi arttike¢a, topaklarin minimum enerjileri de artmaktadir. Bu
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ise topaktaki atom sayisi yeterince arttirildiginda, minimum enerjinin kohesif

enerjiye ulagabilecegini ifade eder.

Ayrica ortalama bag uzunlugu degerleri 2.667 A ile 2,692 A arasinda degismektedir.
Ortalama bag uzunlugu degeri Paladyumun bulk yapis1 igin 2.75 A’dur (Kittel 1986).
Karabacak vd. (2003) Paladyum (n=21-55) i¢in ortalama bag uzunlugu degerleri
2.632 A ile 2.679 A arasinda degistigini buldular. Buradan da gériildiigii gibi topak
biiylikliigii arttik¢a ortalama bag uzunlugu degeri bulk yapininkine yaklagsmaktadir.

Pdse¢ topagi, kendine has 6zel bir kabuk yapiya sahip olan (icosahedral yapi) Pdss
topaginin bir ylizeyine bir atom eklenmesi ile olusur. Bu yapiin enerjisi -169.61 eV,

atom basina diigen enerjisi ise —3.03 eV’ dir.

Atom topaklarinin bagil kararlilig1 atom basina diisen enerji ve birinci ve ikinci fark
enerjilerinin analiz edilmesi ile belirlenebilir. Birinci fark enerjisi AE",topaga bir
atom eklendiginde ortaya ¢ikan enerji farkidir. ikinci fark enerjisi AE® ise topaga bir
atom eklendiginde ve bir atom alindiginda ortaya ¢ikan enerji farkidir. Pd,
(56<n<80) topaklarinin MD simiilasyon ve termal sogutma teknigiyle elde edilen en
kararli izomerleri ile diger izomerlerinin enerjilerinden yararlanarak atom bagina
diisen enerjileri (Baglanma Enerjileri, E,), birinci (AE") ve ikinci fark enerjileri

(AE?)

E.=E./n (eV) (4.1)
AEY =E,-E,, (eV) (4.2)
AE® =E,,1-2E, + E,.; (eV) (4.3)

ifadelerinden bulunur. Burada E,; n. Topagin minimum enerjisidir. Cizelge 4.1°de
Pd, (56<n<80) topaklarinin atom basina diisen enerjileri (Baglanma Enerjileri),

birinci ve ikinci fark enerjileri verilmistir.
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Atom basima diisen etkilesme enerjisinin (E,) topak biiyiikliigiine (topaktaki atom
sayisina, n) gore degisim grafigi kararli yapilar icin Sekil 4.4’de ¢izilmistir. Topagin
atom bagina diisen baglanma enerjisi atom sayis1 arttik¢a azalir. Atom basia diisen
enerji degerleri -3.03 eV ile -3.13 eV arasinda degismektedir. Paladyumun bulk
yapisinin atom bagsina diisen enerjisi -3.89 eV (Kittel 1986)’dir. Buradan da
goriildiigli gibi topak biytikliigii arttikca atom basma diisen enerji degeri bulk
yapiminkine yaklagsmaktadir. Sekil 4.4’den n= 57, 62, 66, 72 ve 78 atomlu topaklarin

bagil olarak daha kararli oldugu goriiliir.

-3,02

-3,04 A

-3,06 A

-3,08

-3,10 A

Atom Basina Diisen Enerji (eV/ Atom)

-3,12

'3. 1 4 T T T T T T T T T T T
56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80

Atom Sayisi

Sekil 4.4. Pds¢-Pdgy Topaklarinin Atom Basina Diisen Enerjilerinin Atom Sayisina
Gore Degisimi

Birinci fark enerjisinin (AE"), atom sayisma (n) gore degisim grafigi kararli yapilar
icin Sekil 4.5°de ¢izilmistir. Cok biiyiik topaklarda AE" kohesif enerjiye (Pd i¢in
-3.89 eV/atom) yaklasir. AE | topagin kararlilik bakimindan “bulk’*tan farkimm bir
Olciisiidiir. Sekil 4.5’den n= 57, 62, 66, 68 72, 74 ve 78 atomlu topaklarin bagil

olarak daha kararli oldugu gortiliir.
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Birinci Fark Enerjisi (eV/ Atom)

'4.5 T T T T T T T T T T T
56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80

Atom Sayisi

Sekil 4.5. Pds¢-Pdgy Topaklarinin Birinci Fark Enerjisinin (AEY), Atom Sayisina (n)

Gore Degisimi
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Sekil 4.6. Pdsc-Pdgy Topaklarinin Ikinci Fark Enerjisinin (AE(z)), Atom Sayisina (n)

Gore Degisimi
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Ikinci fark enerjisi AE(Z), iki parcalanma yolunun, X;:;>X,+X ve X,—>Xp+X,
enerji farkidir. Eger AE® pozitif ise Xy ’den X,’e bir atom serbest kalarak
ayrigsmasi, X,’den X,:;’e ayrismasindan daha tercih edilen bir durumdur. AE®’deki
pozitif bir pik n atomlu topagin komsu topaklardan daha kararli oldugunun
gostergesidir. Bu yiizden AE?, topagi kararliligmm bir Slgiisiidiir. Sekil 4.6’da
ikinci fark enerjisinin (AE®), atom sayisina (n) gore degisim grafigi kararli yapilar
i¢in ¢izilmistir. Buradan da n= 57, 62, 66, 68, 72, 74 ve 78 atomlu topaklarin bagil
olarak daha kararli oldugu gériiliir. Bu ii¢ grup say1 (E,, AE ve AE? icin elde
edilen grafik yorumlarindan ¢ikan sayilar) arasinda ortak davranig gosteren topaklar,
56<n<80 araliginda Pd topaklari i¢in sihirli sayilardir. Bu ortak sayilar n=57, 62, 66,
72, 78dir.

4.2 Pd-s Topagmmin en Kararh izomerinin Erime Dinamigi

Topagin erime davranisi, bag uzunlugundaki dalgalanmanin ortalama karekokii, d,

2 -l
CN(N-DE () “4)

Her bir atomun bag uzunlugundaki dalgalanmalarinin ortalama karekokii

2 2 %
2 [<rij>_<rij> ]
NI (4.5)

ve sicaklik, T(K),

_ 2<Ekm>
T(K)= BN 6 (4.5)
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ile incelenmektedir. Elde edilen sonuclar kullanilarak Pd7g topaginin erime sicakligi
bulundu ve ayrica kati-sivi faz gecislerini karakterize eden grafikler yorumlandi. Bu
grafiklerden & (rms-Bond Length  Fluctuations, bag  uzunlugundaki
dalgalanmalar)’nin &; (Atomik rms-Bond Length Fluctuations, her bir atomun bag
uzunlugundaki dalgalanmalar) sicakliga (ya da toplam enerjiye) gore ¢izilen grafigi;
kati-sivi faz ayrimini gosteren en Onemli kriterlerdendir. Kati1 fazda bir sistemin
sicakligr arttirildiginda 6 ve &;’nin sicakliga (ya da toplam enerjiye) kars1 degisimini
gosteren egri, belli bir sicakliktan sonra hizli artarken yiiksek sicaklik degerlerinde
bu artistaki yavaglamanin, sivi davranisi yaptigr Lindamenn tarafindan belirlenmistir
(Lindemann 1910). Lindemann kriterine gore bag uzunlugundaki dalgalanmalar kati
yapiya gore %10°u astiginda faz gegisi ile ilgili yapisal degisiklikler baslamaktadir.
Kati-s1iv1 faz gegisi icin bag uzunlugundaki dalgalanmalar, ilgilenilen materyale ve

topagi olusturan atom sayisina bagli olarak farkliliklar gostermektedir.

Mikrokanonik MD simiilasyonlarinda toplam enerji sabit oldugundan simiilasyon
stiresince toplam enerji, kinetik enerji ile potansiyel enerji arasinda paylasilmaktadir.
Topakta meydana gelen her yapisal degisiklik potansiyel enerjide bir degisiklige
neden olmaktadir. Dolayisiyla toplam enerji sabit oldugundan potansiyel enerjideki
degisiklik kinetik enerjide de bir degisiklige sebep olmaktadir. Kati-siv1 faz gecisinin
oldugu sicaklik araligini 6zisinin toplam enerjiye ve ortalama kinetik enerjiye baglh

grafiginden de tespit edebilmekteyiz.

Pd7s Topaginin birinci izomerinin rms bag uzunlugundaki dalgalanmalarin ve atomik
rms bag uzunlugundaki dalgalanmalarin sicakliga gore degisimi Sekil 4.7 ve 4.8°de

verildi.

Bu grafiklerden de anlasilacagi gibi Pdsg topaginin birinci izomerinin rms degerleri
faz gecisi olan bolgeye kadar (yaklasik 300K) diizenli bir artig gosterirken faz gegcis
bolgesinde (yaklasik 300K ile 890K arasinda) hizla egim artmakta ve daha sonra bu

egim azalarak devam etmektedir. Kati fazdan sivi faza gegis bolgesi yaklasik

300K’de baslamaktadir. Erime sicakligi da yaklasik 607K (bu bdlgenin orta noktasi
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alinarak) civarinda tahmin edilmektedir. Her iki grafikten de goriildiigii gibi yaklasik
900K den sonra bag uzunlugundaki dalgalanmalar arasindaki farklar azalmakta bu da

topagin tamamen siv1 faza gectigini gostermektedir.

o407 r—TT—T7TT—T—TTT7T T 7T T 77

0.35 1

0.30 -
0.25 @
0.20 ©
0.15 4 &

0.10 A e}

RMS, Bag Uzunlugundaki Dalgalanmalar

0.05 1

0,00 Attt
Sicaklik (K)

Sekil 4.7. Pd;s  Topagmin  Birinci  Izomerinin  Bag  Uzunlugundaki
Dalgalanmalarinin (RMS) Sicakliga Gore Degisimi

Pdss topaginin erimesi asagidaki enerji grafiklerinden de anlasilabilir. Sekil 4.9°dan
da Pdss topaginin birinci izomerinin toplam enerjisinin yaklasik —2.96 eV/Atom
oldugu noktanin erime sicakliginin oldugu 607K’ne karsilik geldigi goriilmektedir.
Sekil 4.9°dan erime bolgesinin ve erime sicakliginin (607K) oldugu bolgenin toplam
enerjisinin yaklasik —2.96 eV/Atom oldugu yerde ortalama kinetik enerji 0,0765
eV/Atom tahmin edilmektedir. Ayrica sekilden de goriildiigii gibi ortalama kinetik
enerji, erime islemi baslayicaya kadar toplam enerjiye gore lineer olarak degismekte

ve topagin faz degisimi bolgesinde egrinin egimi degigsmektedir.
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Sekil 4.10°da yaklasik 300K civarinda egrinin egimindeki degisim topagin kati
fazdan siv1 faza gecisin baslangi¢c noktasidir. Bu sicaklik degeri RMS ve ortalama

kinetik enerji grafiklerindeki bulgularla uyusmaktadir.
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30 %47+ 7+ v i i i ki v 5 b v v v v-v—v 1+
0 500 1000 1500 2000 2500

Sicakhk (K)

Sekil 4.10.  Pd;s Topaginin Birinci Izomerinin Toplam Enerjisinin Sicakliga Gére

Degisimi
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Degisimi
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Faz gecisi incelemede diger bir arag da 6zisinin sicakliga bagh degisimidir. Sekil
4.11°deki 6zisinin sicakliga gore degisimini gosteren grafikten de erime bolgesinin
yaklasik 300K ile 890K arasinda oldugu 6zisinin bu araliktaki artisindan da goriiliir.
Yaklasik 900K civarinda goriilen pik faz gecisini gostermektedir. Gegis bolgesinde
0z1s1 sicakliga gore artmakta ve gecis bolgesinin sonunda tekrar azalmaktadir. Fakat

stv1 fazdaki 6zisisinin degeri katininkinden daha biiyiik olmaktadir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, Pd, (n=56-80) topaklarinin en kararli izomerlerinin geometrik yapilari
ve Pdsg topagimin erime dinamigi Molekiiler Dinamik simiilasyon metodu
kullanilarak incelendi. Topak atomlar1 arasindaki etkilesmeler Voter ve Chen
tarafindan parametrize edilmis ‘‘Embedded Atom Model’’ (EAM) potansiyel enerji
fonksiyonu ile tanimlandi. Sayisal hesaplamalarda dordiincii mertebeden tahmin et-
diizelt (Predictor corrector) algoritmas: kullanildi. Termal sogutma (Thermal
quenching) teknigiyle topaklarin minimum enerji geometrileri ve izomerleri bulundu.
Atom basina diisen enerji, birinci ve ikinci fark enerji grafiklerinin sonucunda sihirli
(magic) yapiya sahip atom topaklart tespit edildi. Pdse- Pdgy topaklarinin minimum
enerjileri, atom basma diisen enerjiler, birinci ve ikinci fark enerjileri ¢izelgede
verildi. Ayrica bu topaklarin ortalama bag uzunluklari hesaplandi. Topak biiytkligi
artttkca ortalama bag uzunlugunun degeri bulk yapininkine yaklastigi gorildii.
Topaklarin koordinasyon sayilart bulunarak cekirdek (core) ve yiizey (surface)
atomlar1 tesbit edildi. Pdss topaginin minimum enerjiye sahip izomerinin toplam
enerjisi adim adim arttirilarak kati-sivi faz gecisleri, 0-2500 K sicakligi arasinda
topagin bag uzunlugundaki dalgalanmalarin, topaktaki her bir atomun bag
uzunlugundaki dalgalanmalarin ve enerjinin sicakliga gore degisimi ile incelendi. Bu
grafiklerden ve 6zisinin sicakliga gore degisiminden de yararlanarak erime bolgesi
aralig1 ve erime sicakligi tespit edildi. Topaklarda erime belirli bir sicaklik degerinde
olmayip, bir sicaklik araliginda gerceklesmektedir. Bu da topaklar1 bulk yapilardan
ayiran Ozelliklerden biridir. Ayrica sivi fazin 6zisisinin kati fazinkinden biiyiik

oldugu gozlendi.

Pd, topaklarinin minimum enerji geometrileri, enerjileri bundan sonraki bilgisayar
simiilasyon caligmalarinda faydali olacagi diisiiniilmektedir. Hizli bilgisayarlarla
daha biiyiik topaklarin enerji geometrileri, enerjileri ve erime dinamikleri
incelenebilir. Ayrica EAM potansiyel fonksiyonu ile farkli atom topaklarinin da

enerjileri ve erimeleri incelenebilir.
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