MOLEKULER DINAMIK SIMULASYON
METODU iLE Ni, KLASTIRLARININ .
YAPISAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Siikri CAKMAKTEPE

‘Yl:iksek Lisa'ns.’l’ezi
FiZIK ANABILIM DALI
ISPARTA 2001



T.C.
SULEYMAN DEMIREL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MOLEKULER DINAMIiK SIMULASYON METODU
ILE Ni, KLASTIRLARININ YAPISAL
OZELLIKLERININ iINCELENMESI

SUKRU CAKMAKTEPE
YUKSEK LiSANS TEZi
FizZiK ANABILIiM DALI

ISPARTA, 2001




Fen Bilimleri Enstitiisi Madarligiine
Bu galigma jirimiz tarafindan FiZIK ANABILIM DALI'nda YUKSEK
LISANS TEZI olarak kabul edilmigtir.

Danigman &/rdﬁac,brquyf"e%};gAzmAK ...... c@ﬁ\,\,’v\/

Uye Iofafar ...... MNozioos.... UGAR ..., .

Uye :.boc,..-.bﬁ ......... Ve se | ......KU%U.C.L[ ......

Uye ettt ettt a s et an et a e r e neae

Uye - .

ONAY

Bu tez S.D.U. Fen Bilimleri Enstitusii yonetim Kurulu @J0§2001 tarih ve
%gg.saylh kararinca belirlenen yukanidaki juri dyeleri tarafindan XSMZOOI

tarihinde kabul edilmistir.

o

Ri ENSTITUSU MUDURU



iCINDEKILER

ABSTRACT ..ottt tests s ssessssssessessesssessessesassasssesassassasens
TESEKKUR.....ovtiecriereees ctveremsesesssesssessesessssssessssesasssssessssssssssssssesessssnens
SIMGELER DIZINI ...ooovviievececreeeectee et ssss e sesasse e sesessnans
SEKILLER DIZINT ..ottt v s asane
CIZELGELER DIZINI ..ottt asane
L GIRIS ettt sttt bbb
2. KAYNAK BILGISI ..ottt aese e
3. MATERYAL VE METOD ......oovviririreeeseeeressiessse s esssssss s ssens

3.1. Klastir Tanimlamalan ve Simflandirmalart .....o.oeeeeveeeveeeeoreneenenennes

3.2. Molekiiler Dinamik Simiilasyon Metodu ........c.ccccceceivincnnnnnnnenn.

3.2.1. Sakir Erkog potansiyel enerji fonksiyonu ..........cccecceevercercreerenenens

3.2.1.1. ikili etkilesme potansiyel enerji fonksiyonu ve kuvvet

ifadelerinin tHretHMEST cvvvuueiiiereiiieiieciiiee et eereeerriaeeerrensrrnansenes

3.2.1.2. Uglii etkilesme potansiyel enerji fonksiyonu ve kuvvet

ifadelerinin TUretllmesi .....ccovieiriiieeiiniiierircreir e eeesiereeeeeesaes
3.2.2. Basglangi¢ Sartlarinin Tanimlanmast ......cceeveecvveenneeenneeenieneaneennnnes
3.2.2.1 Konum belirleme .....c.ccervveiriiiiriniineinieninieensneseesnesnesnnnesessesessans
3.2.2.2. H1Z belirleme......uuvieiieiiiieccercieeeenncniee s esnnsccsesrvensesessssneneesessssnnne
3.2.3. Hiz Verlet al@oritmasl.......ccoueeverrererenneeneenencrsressueseesseeseesseesnsens
3.2.4. Bir simiilasyonun planlanmasi .........cccccceevrieinieinecirernncinnnennceenen
4. BULGULAR ...ooiiieiircertrctnsre et see st essnneessressnnass e sesnnes

4.1. 10 K deki Ni, (3< n<7) Klastirlarinin Yapisal Coztimlemesi ......

4.2. Ni, (3= n<7) Klastirlarimin Atom Bagina Baglanma Enerjisinin

Sicaklifa Baglt DeSiSimi.....cccvvvcererniinieniecieneeiecreee et e seeeeiens
5. TARTISMA VE SONUGQ ....ccoovtiriririeicrenriceeretestenseeseeseesiesseesnesnene
6. KAYNAKLAR Lottt snive st beessn s s sane e e saenes
OZGECMIS oottt et et s ea e ees
EKLER ettt sere e e st e e s s bae e

Sayfa

i

10

15
20

.. 20

21
22
23

.20

27

32

46

52

.53



OZET

Ni, (3<n<7) klastirlarimin 10 °K lik sabit sicaklikta kararli yapilarinin
¢6ziimlenmesi ve farkli sicakhiklarda kararli yapiyi temsil eden atom bagina

baglanma enerjisi degisimi molekiiler dinamik simiilasyon metodu ile incelenmistir.

Atomlar arasi etkilesme Sakir Erkog¢ potansiyel enerji fonksiyonu ile modellenmistir.
Klastiri olusturan atomlann hizlan istenilen sicakhklar i¢in Maxwell-Boltzmann hiz
dagilim fonksiyonu ile belirlenmigtir. Molekiiler dinamik simiilasyonu igin hiz Verlet

algoritmasi kullanilmistir.

Ni, (3<£n<7) klastirlarina ait kararh yapilan temsil eden geometriler ortaya konmus
ve literatiire uygunlugu tartigtlmigtir.10, 50, 100, 150 ve 200 °K sicakliklarda Ni
klastirlarinin kararli yapilarini temsil eden atom bagina baglanma enerjisi degisimi de

incelenmigtir.

ANAHTAR KELiMELER: Klastir, Molekiiler dinamik simiilasyon metodu, Verlet

algoritmasi, Maxwell-Boltzmann hiz dagilim fonksiyonu



iii

ABSTRACT

The solution of the structural stability at 10 °K constant temprature and the changes
of the potantiel encrgies at different tempratures of Ni,; (3< n<7) clusters  were
studied by molecular dynamic simulation method. The interaction between the

atoms is modeled by Sakir Erko¢ Potential energy function.

The velocity of the atoms which forms the cluster were determined by Maxwell-
Boltzmann velocity distribution function for the desired tempratures. The velocity

Verlet algorithm was used for the molecular dynamic simulation.

The geometries which represent the structural stability of the Ni, (3< n<7) clusters
obtained and the agreement to the literature were discussed. The potantiel energy
changes of Ni, (3< n<7) clusters at 10, 50, 100, 150 and 200 °K tempratures were

also studied.

KEYWORDS: Cluster, Molekiiler dynamic simulation method, Verlet algorithm,

Maxwell-Boltzmann velocity distribution function.
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CiZELGELER DiZiNi

Elde edilen geometrik yapllérm literatiirle kargilagtirilmasi
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1.GiRiS

Klastirlar, tek tek molekiillerin her birinden biiyilk; ama sonsuz sayida gibi
disiiniiiebilecek kadar ¢ok atomdan olusmug, gozledigimiz toplu maddeden ise kiigiik
yapilardir. Boylece, kendilerini olugturan atom ve molekiiller tiiriinden, hemen hemen
tiim aynintilani ile incelenebilirler; buna karsilik, toplu maddenin de baz: 6zelliklerini

gosterirler.

Gelecekte, klastirlar, yeni madde tiirleri yapmanin ve yeni kimyasal tepkime
olusturmanin olanaklarin1 bile saglayabileceklerdir. Klastirlar, farkli bir¢ok kararh
bigcimde, 6rnegin 55-atomlu ikosahedron (yirmiyiizlii) ya da 60-atomlu “futbol topu™
bi¢cimlerinde bulunabileceklerinden, simdiki bildiklerimize benzemeyen katilar
olusturmak iizere yopgunlastirilabileceklerdir. Malzeme bilimcileri ise atomik ya da
molekiiler klasurlarla istenen belirli mikroelektronik, mekanik ya da katalitik 6zellileri

olan malzemeler yapilabilecegini ummaktadirlar.

Atomik kuramin benimsendigi zamandan beri, maddenin davranisi ile ilgili incelemeler
ikiye boliinmiistiir. Birincisi, tek tek atom ve molekiillerin 6zelliklerinin incelenmesi ki
aragtirmacilan gekirdek fizigine ve sonra da parcacik fizigine yoneltti. Ikicisi ise, toplu
maddenin incelenmesidir ki; atom ve molekiillerden olusan topluluklarin 6zelliklerin
aragtirmaktir. Iste klastirlar, bu iki aragtirma alani arasinda bir képrii olusturmaktadir. Bu
yeni arastirma alaninin ilerlemesi, 1970’lerin baslarindan beri kurulmaya baslanan

deneysel ve kuramsal tekniklerle gelisme gostermektedir.

Belirli bilisimleri ve ¢ogu zaman da belirli yapilan olan molekiillerden fakh olarak,
klastirlar, molekiiller kadar kisitlanmus degillerdir. Ornegin, bir nikel atomlar klastiri,
3,10 veya 100 atomdan olusabilir. Ayrica, ¢ogu klastir, biri ébiiriinden daha kararl olan,

cesitli kararli yapilar gosterebilir.



Tam denge konumundaki bir klastinn, bir potansiyel kuyusunun dibinde bulundugu
diisiiniilebilir. Potansiyel enerjiyi diisirmeye g¢alisan kuvvet, elektriksel itme ya da
¢ekme kuvvetidir. Atomu olusturan elektronlarla protonlar arasinda, elektriksel ¢ekme;
elektrolarla elektronlar ya da protonlarla protonlar arasinda ise, denge durumundaki

atomlar arasi elektriksel itme kuvvetleri vardir.

Nikel klastirlari gegis metali oldugu i¢in fizik ve kimyada potansiyel 6neme sahiptir.
Nikel klastirlarina gosterilen bu o6zel ilgi, onlarin ferromagnetizmadaki pratik

uygulamalarindan ve siipermagnetik davramigindan kaynaklanmaktadir ($.Erkog ve
digerleri, 2000).

Klastirlar kuramunin sinanmasina yonelik olarak, pargaciklar arasindaki etkilesmeyi
temsil eden pek ¢ok potansiyel enerji ifadesi uiretilmistir. Morse (Etters ve digerleri,
1977), Lennard Jones (Finnis ve Sinclair, 1984; Andersen, 1980), Sakir Erkog¢ (Erkog,
1989) potansiyel enerji fonksiyonlar1 bunlardan birkagidir.

Bu ¢alismada, nikel atomlarindan olusan Ni, (3< n £ 7) mikro klastirlarm  10°K
sicaklikta yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi gergeklestirilmektedir. Molekiiler dinamik
simiillasyonlarinda yayginca kullamlan hiz Verlet Algoritmasi yardimiyla (3< n< 7)
atomdan olugsan Ni klastirlarini olusturan atomlar arasi etkilesme ise Sakir Erkog
potansiyel enerji fonksiyonuyla temsil edilmistir. Fortran 77 programlama dilinde

kodlanmig program kullamlmustur (1. Kara, 1997). Bu program, EK-1 de verilmistir.

Ayrnica Ni, (3< n <7) klastirlarinin farkh sicakhklarda kararli yapr olusturmasina bagh

potansiyel enerji degisimi incelenmigtir.



2. KAYNAK BILGIiSi

Sakir Erkog, molekiiler dinamik simiilasyon metodu ile kendi gelistirdigi Erkog
potansiyeli vasitasiyla Ni, Ag, Fe, C, Ge, Si, ve Li klastirlarimin kararhh geometrik
yapilan iizerine ¢alismistir. Ug ve dért atomdan olusan Ni klastin ¢alismasinda Nij igin
triangular (iiggen) yapimin daha kararh oldugunu bulmustur. Ni, ii ilk ¢alisanlardan biri

olan Erkog, kare yapinin daha kararli oldugu sonucuna ulagmigtir (Erkog, 1989).

Erko¢ ve arkadaglarn molekiiler dinamik simiilasyon metoduyla, Ni, (n=3-459)
klastirlarimn  kararli yapilannmi g¢aliymislardir. Caligmalarinda pargaciklarin  hareket
denklemlerini ¢6zmek i¢in Nordsieck-Gear algoritmasini kullanmiglardir. Bulduklan
yapilardan Niz igin Djp,, Nis i¢in D3y, Nig i¢in Oy, Ni; igin Ds, yapisinin daha kararh

oldugu sonucuna varmislardir (Erkog ve digerleri,2000).

Giiven ve arkadaglan ise ¢aligmalaninda Ni, (n=4,5,6) klastirlarinin minimum enerji
geometrilerini tetrahedral, bipiramidal, triangular ve oktahedral olarak bulmuglardir. Ni,4
klastirnin yapisal ve dinamik 6zelliklerini mikrokanonik molekiiler dinamik simiilasyon
metodu ile incelemislerdir. Simiilasyonlar minimum enerji geometrilerinden baslatilarak
sicaklik 2000 °K e kadar artirilmistir. Niy klastinnin davramsim ii¢ farkli sicakhk
bolgesinde calisilarak bozulmus rombohedral yapi olarak gozlemislerdir. Bunun yani
sira temel seviyede tetrahedral yapinin rombohedrale goére tercih edilecegini

sOylemiglerdir.

Reusu ve Khanna; Atomik-orbital, Molekiil orbital yaklasimimin bir birlesimini
kullanarak, Ni, (n=2-6, 8, 13) klastirlarinin elektronik yapisini, geomelrilerini ve
magnetik momentlerini tayin etmiglerdir. Caligsmalarinda, Niy @in kare geometrisi ile Dag
arasinda iligki saglamayi denemislerdir. Niy tin Dyy ve kare geometrileri igin hesaplanan
degerlert esit bulmuslar ve bu geometrilerin Ni, klastirinin taban durumunu tanimlamada

birbirini destekledikleri sonucuna varmiglardir. Nis klastur igin, triangular bipramidin



kare piramitten daha kararh oldugunu bulmuglardir. Nis klastinnda ise oktahedral

gozlenmisgtir, bu yapt en kararh geometriden ¢ok az farkhidir (Reuse ve Khanna, 1995).

Stave ve De Pristo dogrulannus etkili ortalama teorisini kullanarak Ni,, (n=4 den 23 ¢)
klastirlarinin baglanma enerjilerini ve geometrik yapilarim bulmuslar ve ayrica Niy, Nis,
Ni, klastirlarimin geometrilerini sirasiyla, triangular, bipramidal ve oktahedral olarak

gostermislerdir (Stave ve De Pristo, 1992).

Rey ve arkadaslar, sabit enerjili molekiiler dinamik simiilasyonu kullanarak Ni,, Pd,,
Au, ve Ag, klasturlarinin baglanma enerjilerini ve kaynama karakteristiklerini,
gomiilmiis atom modeli ile galigmiglardir. Ni, (n=4 den 23 ¢) klastirlan igin Stave ve De

Pristo’nun buldugu temel teorik yapiya ulasmiglardir (Rey ve Galleo, 1993).

Nayak ve arkadaslan Ni, (n<23) klastirlarinmn denge geometrileri ve baglanma
enerjilerini molekitler dinamik simiilasyon metodu ile ¢alismiglardir. Niy klastirt igin
tetrahedral geometrinin kare yapidan daha kararli oldugunu bulmuslardir (Nayak ve

Khanna, 1997).

Estiu ve Zemer, Ni, klastirlarimin (n=4,5,6,8,13) spektroskopi i¢in hamiltoniyen
modelinin parametize olmus halini kullanarak, elektronik yapilanm ve magnetik
ozelliklerini gahgnuslardir. Ni, klastinmin optimum geometrik yapisinda kare yapi ve
tetrahedral yapinin benzer yapisal etki ortaya ¢ikardigini, i¢ atomik uzakliklar ayr ayn
2,298 ve 2,310 A diisiinerek bulmuslardir. Ayrica Dy, yapilanmn Ty yapilardan daha
kararh oldugunu da gdstermislerdir. Nis igin, hesaplamalarinda Ci, yapimin 2,9 kararh
durum enerjisi eV olup, i¢ atomik bulk mesafesinde Dy, yapidan daha kararhidir. Ni, i¢in

caligmalarini Oy, simetri yaptsi {izerine yogunlagtirniglardir (Estiu ve Zerner, 1996).



3. MATERYAL VE METOD

Bilgisayar teknolojisindeki gelismeler; bilgisayar simiilasyon metodlarinin yanisira
klastir 6zelliklerinin anlasilmasinda ve gesitli hesaplarin yapilmasinda gok bityiik katki
saglamistir. Klastir hesaplan, klastirlarin 6zellikleri yaninda maddenin &zellikleri
hakkinda pek ¢ok bilgi vermektedir. Giiniimiizde bilgisayarlar, kusursuz hesap yapmakla
deneysel go6zlemlerin yorumlanmasma da katkida bulunduklan igin vazgegilmez

elektronik araglardir.

3.1. Klastir Tanimlamalar ve Siniflandirmalan

Klastirlar, degisik sartlar altinda bir arada bulunan atom veya molekiil kiimeleri olarak
tammlanabilir. Genel olarak klastirlarin  6zellikleri kristal durumlanndaki
ozelliklerinden farkhdir. Klastirlarda kompozisyona, c¢evreye, biyiikliigiine ve
elektronik yapisina bagh olarak dort farkli simiflandirma yapilabilir (Halicioglu ve ark
1988).

Kompozisyona bagli simiflandirmada; klastirlar ayni1 cins veya farkh cins atom veya
molekiillerden olusur. Aymi cins atomlardan olusan klastirlar en basit kategoriyi
olustururlar ve mikroklastirlarin anlagilmasindaki 6nemi sebebiyle Kkiigiikk klastir
aragtirmalarinda gok sik kullanilirlar. Klastiri olugturan atom tipleri belki de klastirin
ozelliklerini belirleyen faktorlerin en énemlisidir. Bu kompozisyon; kovalent, metalik,
Van der Waals vb. baglanma tiirleri ve klastirdaki atomlar arasi karsilikh etkilesmeyi
gosterir. Aymi cins atomlu klastir durumunda yalmzca tek tip etkilesim beklenirken,
farkh cins atomlu klastir durumunda ise atomlar arasi etkilesme degisik tipte kuvvet

etkilesmeleri ile tammlanabilir.

Cevreye bagh klasurlar, yaliilmis ve kapali klastirlardan olusur. Yahtilmis klastirlar

cevreden etkilenmeyen veya cevrenin etkisi ihmal edilebilecek kadar kiigiik olan



Cevreye bagh klastirlar, yalitilmis ve kapal klastirlardan olusur. Yaliilmis  klastirlar
cevreden etkilenmeyen veya ¢evrenin etkisi ihmal edilebilecek kadar kiigitk olan
klastirlardir. Genel olarak diisiik basing sartlar altindaki gaz-fazi klastirlar1 bu gruba
dahil edilebilir. Ote yandan kapali klastirlar, katalitik kimyacilar tarafindan sik¢a

caligilmistir. Kapali klastirlara 6rek olarak; ¢6zelti, polimer, zeolit gosterilmektedir.

Klastirlarin en yaygin siniflama semalarindan birisi, bilyiikliige gére yapilamdir. Genel
olarak 2-10 atom ihtiva eden klastirlara mikroklastirlar, 10-10* atom ihtiva eden
klastirlar kiigiik boy klastirlar, 10? ile 10® atom ihtiva eden klastirlar orta boy klastirlar,
10 ile 10* atom ihtiva eden klastirlar biiyiik klastirlar ve 10° atomdan daha fazla atom
ihtiva eden klastirlara ¢ok biiyiik klastir olarak adlandinlir. Cok bilyiik klastir
gruplarinin 6zellikleri katilarin §zelliklerine benzerken mikro ve kiigiik boy klastirlarin
bir ¢ok 6zellikleri onlann kristal 6zelliklerinden oldukga biiyiik farklilik gosterir. Ni, (3<

n <7) olugan mikroklastirlarin kararli yap1 geometrileri Ek-2 de verilmistir.

Klastirlarin tammlanmasinda pargaciklarin elektronik durumlan 6nemli rol oynar. Bu tiir
siniflamada genel olarak klastirlar, yiiksiiz ve yiiklii klastirlar olarak iki kategoride

grublanabilir. Kiigiik klastir aragtirmalarinin ¢ogu yiiksiiz klastirlar ile yapilmaktadir.

3.2. Molekiiler Dinamik Simiilasyon Metodu

Molekiiler dinamik simiilasyon metodunun baslangi¢ noktasi, fiziksel bir sistemin
mikroskobik yapisinin ¢ok iyi bir sekilde tanmimlanmasidir. Sistem bir kag¢ veya ¢ok
parcacikli olabilir. Sistemin tamimlanmasi Hamiltoniyen, Lagrangien veya Newton

hareket denklemleriyle yapilabilir.

Molekiiler dinamik simiilasyon metotla yapilan bir simiilasyonda, hareket denklemleri
bir bilgisayar vasitasiyla sayisal olarak ¢oziiliir. Bunun igin denklemler, bilgisayarda
sayisal degerlendirmeye uygun semalara dﬁni‘nstﬁrﬁlﬁr. Genel olarak, diferansiyel

operatérlere sahip siirekli degiskenlere dayanan bir tammmlamadan, sonlu fark



Bu c¢alismada sistemin temel fiziksel davramigi, Sakir Erko¢ potansiyel enerji
fonksiyonuna baglidir. Molekiiler dinamik simiilasyon metodlariyla hesaplamalarda,
etkilesen atomlarin yapisal ve dinamik davramglann her adimda veya belli zaman
araliklarinda gozlenebilir. Dolayisiyla fiziksel siiregte incelemeye alinan fiziksel
biiyiikliikleri olugan yoriinge boyunca takip edebiliriz. Simiilasyon metodunun uygulama

asamasinda ii¢ temel adim vardir :

1) Sistem igersindeki atomik etkilesmeleri tamamen tamimlayan bir potansiyel enerji
fonksiyonunun segilmesi,

2) Sistemde 6lgiilebilen nicelikleri yada 6lgmek istedigimiz nicelikleri hesaplayabilecek
bilgisayar programinin hazirlanip isletilmesi,

3) Bilgisayarda elde edilen sonuglarin deneysel verilerle kargilastinlarak yorumlanmasi.

3.2.1 Sakir Erko¢ potansiyel enerji fonksiyonu

Bir sistem iizerine dis kuvvetler etkimiyorsa; N atomdan olugmus sistemin toplam

etkilegme enerjisi bir gok cisim agilimi olarak ifade edilebilir.

<D=(DZ+CD3+--- + @ (3.2.2.1)

N

Burada, ®, , @3 ve @y sirastyla toplam iki-cisim, {ig-cisim ve N-cisim etkilegsmelerini
ifade ederler. Bu ¢alismada; klastir atomlari arasindaki etkilesmeleri ifade etmek igin
Sakir Erkog tarafindan verilen, iki-cisim ve iig-cisim etkilegmelerini ihtiva eden yeni bir
potansiyel cnerji fonksiyonu segtik. Buna gore Uj(r) iki-cisim potansiyel enerji

fonksiyonu ve Wij(r, rik, Tjk) iig-cisim potansiyel enerji fonksiyonu olmak iizere;

N
@, = D Uy(ry) (3.2.1.2)

i<j



@, ZUU( (32.1.2)
1<}
Z Wik (50107 ) (3.2.1.3)
i<j<k

seklinde tammlanmaktadir (S. Erkog, 1989; I. Kara, 1997).

N atomdan olusmus sistemin toplam etkilesme enerjisi (3.2.2.1) denkleminde ifade
edildigi gibi ikili, iiglii ve nihayet N li etkilesmelerin toplamu olarak ifade edilir. Su anda
en ¢ok ii¢ cisim arasindaki etkilesmeyi karakterize eden potansiyel enerji fonksiyonlar
mevcuttur. Bu nedenle ¢oklu etkilesmelerden toplam enerjiye gelecek katkilar ifade
edilememekiedir. Coklu etkilegsmelerden toplam enerjiye gelecek katkilar baz: potansiyel
parametreleri tammlayarak telafi yoluna gidilmektedir. Bu potansiyel parametrelerini,

B,, Bj olarak adlandinrsak, sistemin toplam etkilesme enerjisi;
o = BZCI)2 + B:“CD3 (3.2.1.4)
seklinde ifade edilebilir.

Toplam etkilesme enerjisini ikili ve tiglii etkilesme fonksiyonlari cinsinden yazarsak:

= B, Z U,(r) +B, Z T T (3.2.1.5)

l<j |<j<k

dir. i ve j atomlar arasindaki etkilesme potansiyel ifadest;



seklindedir. Bu durumda, toplam potansiyel enerjiye iki-cisim etkilesmesinden gelen

katki,
B 7
r.)\? r. )2
m —2a| — A P
N r l.o r ro
— o _ 1o
® =B YA = e = e (3.2.1.7)
i€ ij ij

dir. Denklem (3.2.1.6) nin sag tarafindaki ilk terim potansiyel enerji fonksiyonunun itici

kismim, ikinci terimde gekici kismim belirtir. 1y, i ve j atomlan arasindaki bag
uzunlugudur. r, ise i ve j atomlarmin denge bag uzunlugudur. A, o ve 1 potansiyel

parametreleri olup asagidaki degerlere sahiptir;

A=-4g, (3.2.1.82)

(3.2.1.8b)

(3.2.1.8¢c)

Denk.(3.2.1.8¢) de; k, denge kuvvet sabiti, r,, denge bag uzunlugu, €,, ise molekiiliin

taban durum bag enerjisidir.
Ug-cisim etkilegmeleri, iki-cisim etkilesmeleri vasitasiyla ifade edilir. Buna gore, iig-

cisim etkilesme potansiyel enerji fonksiyonu;

Wi = Uy + Ui fig + Ui B (3.2.1.9)



dir. Burada,

_(rizk +rj2k )/l‘,%ij

fijk =¢ (3.2.1.10a)
~(r?+r3 )/13

ikj = € vk (3.2.1.10b)

_(r§+ri2k )/r%jk

fii =€ (3.2.1.10¢)

Gaussian faktorlerdir. Toplam iig-cisim etkilesme potansiyeli;

N

(D3 = Z Wijk(rij"ik’rjk) (3.2.1.11)

i<j<k

dir.

3.2.1.1. ikili etkilesme potansiyel enerji fonksiyonu ve Kuvvet ifadelerinin

tiiretilmesi

Toplam iki-cisim potansiyel enerji ifadesi genel olarak N pargaciktan olugsmus yalitik bir
sistemin toplam etkilesme potansiyeli U ise, herhangi bir i. pargaciga etkiyen kuvvet

ifadesi;
17“', =-Vo (3.2.1.12)

ile verilmektedir.



1t

N
D, = 2 U;(r) (3.2.1.13)
PR

olmak fizere i. parcacik iizerine x, y ve z dogrultularinda etki eden iki-cisim

etkilesmesinden kaynaklanan kuvvet ifadelerini (F; ), (Fiy)z ve (F; ), ile gosterirsek;

N
(F ),=-B, >, Eﬁ" (U;)) (3.2.1.14a)
X iG i
N
(F ),=-B, > a”j— (Uij(rij)) (3.2.1.14b)
y i i
N
(F ),=-B, Y, 2= (U)) (321140
z i
dir.

Ujj(ryj) ifadesini, i ve j atomlarinin (x, y, z) koordinatlarina bagh olarak yazarsak;

L I..
2 IRy (132
Uij(rij)z A (r0)2" (rij)-zn € a(r0) - (ro)n(rij)*ne a(ro) (3.2.1.15)
1/2
Bj "'[(Xi"‘j)2+(yi‘>’j)2+(za—Zj)z] (3.2.1.16)

-2n

1/2
rij~2n = {[(Xi - Xj)z +(y; - Yj)z +(z; _Zj)z] }



= [(Xi -x)2+(y -y + (7 —zj)z]n (3.2..1.17)
o 5 ) ) 172"
i = [(Xi_"j) Hmyy) +(Zi_zj)]

-n/2
=[(xi_xj)2+(yi_yj)2+(zi-zj)2] (3.2.1.18)

olmak iizere;

N
2 2 2 2
Uj(r) = A{ro“{(xi—xj) +y, =y (7 -z) ]

exP{“%[(xi - xj)z +(y; _Yj)z + (Zi - Zj)z:”
0

-1/2
~rl ‘Zr%[(xi —xj)Z +(; 'yj)z e _Zj)z]

exp[—-rg"z-[(xi - xj)2 +(y; - }’j)z +(z, - zj)z]]} (3.2.1.19)
0

seklinde yazabiliriz. Bu a¢ihmlardan sonra, denklem (3.2.1.14a), (3.2.1.14b) ve

(3.2.1.14c) deki her terimi tekrar yazdigimizda;
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r \" r )2
[ ij] [ ijJ 1
—| exp|-a|—| |-= (3.2.1.20a)
r r 2
] o]

r.\" r.)?
ij ij 1
—| expl-a| —| |-= (3.2.1.20b)

r \" r 2
{ ijJ [ ijJ 1
— | exp|-a| — —_ (3.2.1.20¢)
r r 2
(8] (o]
dir.

i parcacify iizerine x, y ve z dogrultularinda etki eden iki-cisim etkilesmesinden

kaynaklanan toplam kuvvet ifadelerini,



r n r 2
{ ij] ( ijJ 1
—| exXp[-af — - (3.2.1.21a)
r r 2
[4] (o]

r n r 2
ij ij 1
[—] exp -o{—J —— (3.2.1.21b)
r r 2
0 v}

r \" r )2
[ ij] [ ijJ ]
—| exp|-a|l—| |-= (3.2.1.21¢)
r r 2
(V] 0

seklinde yazabiliriz.



3.2.1.2. Uglii etkilesme potansiyel enerji fonksiyonu ve kuvvet ifadelerinin

tiiretilmesi

Ug cisim etkilesmeleri iki-cisim etkilesmeleri vasitasiyla ifade edilirler. Buna gore, figlii

etkilesme fonksiyonu;

N
O, = W.. (r.,r. ,r. 3.2.1.22
3 i<§<:k Uk(rl] rlk jk) ( )

dir. Burada Wi, iiglii etkilesme fonksiyonudur. Agilimi ise,

dir. Ug cisim etkilesme kuvveti, iki-cisim etkilesme kuvvetine benzer sekilde iig-cisim
etkilesme potansiyel enerji fonksiyonundan elde edilir. Buna gére, i. pargacik iizerine x,
y ve z dogrultularinda etkiyen kuvvet bilesenlerini (F; )s, (Fiy)3, ve (F; )3 ile tammlarsak

bunlar, N pargaciktan olugmus bir sistem igin:

D, N o
(5 )3=-B, 5 =-5, (Wi T Ty T3 )
X i -
ik
N | AU (r.) A ) -
- i ij ijk ik ik ikj
B'; X fl\-l-U ( )@( + X fll\+U|\(r|\ o
ik i , . .
A (r.) &
jk_ K’ jki
& Fi + Ui 3 (3.2.1.24a)



AD A
(Fl )z = —B3 —3.=_B3 Z - (Wl,(r" r',’ r'.))
Rk . 3 jk~ i) ik” gk
d & ik Vs
N|[A (r) ) (r a
- i ijk ik ik K
=-B, { & ik T 50 & + & g Va0 &
|<_|(k 1 1 i 1
AJ (r. )
ik gk jki
—_— 2.1.24
c?i f_]l\ +Ujk(rjk) 6'5/| } (3.2.1.24b)
a‘tb3
(F ) - . =—B Z W ul\ |_| ik’rk))
' iCick i
) Z AJ, (r. ) Z
- u i ijk ik ik _ikj
B, Z fioe TV % & fis T Ui () Z
i(jk ‘ ! !
(r.) a.
jk o jk jki
Z) f +U (5 )——-——&I} (3.2.1.24c)

dj(l) 2 A r n+2 r f | 2
by _ _ o o B NS
d‘i =- > (x; xj) n rij 2a rii exp| —a 3



A (r.) 5 |
ijoit B
X 5 %Xy C, (3.2.1.252)
! (o]
" - f 3.2.1.25b)
X, 7 i X ) Ty




U, (r 2 A
g{ ik~ _ = - (xi ) Cz (3.2.1.25¢)
i r
ki 2
IJ =-S04-x) 3.2.1.25d)
i T
(r.)
Jdk( * _o (3.2.1.25¢)
i
ax
d(_"lz -F[(x‘ _xj)+(xi _xk)] o (3.2.1.250)
]
(0]

seklinde acabiliriz. i. Pargacigi iizerine x dogrultusunda etkiyen iig-cisim kuvvet

bilesenlerini,

F ).=>B_|A Cf U ()f. +A o

(ix)3_r2 3 (Xi_"xj) g T XD i ) T +A (=% )€ T
(o]

-I~A(xi —xj)Uik (rik) fikj +[(xi —xj)+(xi —xk)j|Ujk (rjk) fjki] (3.2.1.26a)

olarak yazabiliriz. Benzer sekilde i. pargacik Gizerine y ve z dogrultularinda etkiyen

iig-cisim kuvvet bilesenleri de,

2 . . .
(5 )3 T2 B, [A(yi —Y I H O Y U By AL -y IC, B

o



+A(y, - yj)Uik (rs) fikj Jr[(yi —yj)+(yi ~Y, )]Ujk ;) fjki} (3.3.1.26b)

2
(Fiz)3 =r—2 B3 [A(zi —ZJ,)Cl fijk +(zi -z, )Uij(rij) fijk +A (zi —zk)C2 fikj
(o]

+A(zi —zj)Uik (rij) fikj +[(zi —zj)+(zi —zk)]Ujk (rjk) fjki] (3.2.1.26¢)

seklindedir.
Boylece, i. pargacik lizerine etkiyen toplam kuvvet bilegenleri; iki-cisim ve iig-cisim
ctkilegmelerinden meydana gelen kuvvet bilesenlerinin toplamidir. Eger, x, y ve z

yonlerindeki toplam kuvvetlerin sirasiyla  (F; )7, (Fiy)T, ve (Fj)r ile gosterilmesi

durumunda;

(Fi )T = (Fi )2"’ (Fi )3 (3.2.1.27a)
X X X

(F ) = (E )+ (F )y (3.2.1.27b)
y y y

(E )p = (F )+ (F ), (3.2.1.27¢)
z Z -z

olacakur. Bu denklemlerden yararlanarak i. pargacik iizerine x, y ve z yonlerinde
etkiyen toplam kuvvet bilesenlerini, N parcaciktan olusmus bir sistem icin

genellestirirsek;

N (7‘Ui.(ri.) N CWi.k(ri.,.rik,r.k)
(F )y =B, __{;(_J_ +B, ) |-— dj( ! (3.2.1.280)
i i ik T




N A i (rij) N éwijk (rij T ’rjk )
(F, )r = B, > 5 +B, > |- 3 (3.2.1.28b)
y i i ik i
N cUij(rij) N awijk(rij’rik’rjk)
(E )y =B, ) s +B, > |- 2 (3.2.1.28¢)
Z

i i iCidk i

seklinde yazabiliriz.
Yukarida ifade edilen potansiyel ve kuvvet ifadeleri bu goriiniimleri ile bir bilgisayar

simiilasyonu  igin  uygun  degildir.  Molekiller = Dinamik zaman adim,
2 172
At:[mro /2¢ :I seklinde ifade edilir. Burada rj;, i ve j atomlan arasindaki
(V]

uzaklik, ry, ayn1 atomlarm denge uzakligi, m; sistem aymi cins atomlardan olugsmus ise

herhangi bir atomun kiitlesi, sistem farkli atomlardan olugmus ise sistemin indirgenmis

kiitlesi olmalidir. Sadece nikel atomlarindan olusmus bir sistem igin r (Ni-Ni)=2.487 A,

€= 2.07 eV, m = 58.710 a.k.b. = 9,7458853x10-26 kg degerleri kullanilarak molekiiler

zaman adim biiyiikliigii At = 95,3939x10-!5 sn olarak hesaplannustir. Niimerik olarak
sistemin kararhlifini ortaya koymak igin simiilasyon siiresince zaman adim yerine
hesaplanan deger 95,3939x10-15  kullanilmistir. Hesaplar yapilirken niimerik kararlilig

saglamak bakimindan 10-!5 sn lik zaman adimlarinin segilmesi daha uygun olmaktadr.

3.2.2. Baslangi¢ Sartlarimin Tanimlanmasi

3.2.2.1. Konum Belirleme

Konumlar belirlenirken atomlar bec veya fec’nin herhangi bir diizlemine yerlestirilmis
gibi kabul edilebilecegi gibi rastgelede almabilir. Bu ¢alismada konumlar rastgele

se¢ilmistir.



3.2.2.2. Hiz Belirleme

flv) Maxwell- Boltzman hiz dagilim fonksiyonu atomun cinsine (m kiitlesine) ve T
sicakh@ina baghdir. Aym tiir atom igin fonksiyonun grafigi farkhi sicakhklar i¢in sekil
3.2.2.2.1 de goriilmektedir. Disiik sicakhk degerleri igin olduk¢a dik bir goriiniime sahip
olan egri, sicakligin yiikselmesi ile giderek basiklagmakta. siddet maksimumlarinn
degeri giderek kiigiiliirken buna karsi gelen v, hiz degerleri (en muhtemel hiz) yiiksek
hizlara dogru kaymaktadir. Egri tarafindan sinirlanan alan birim hacimdeki toplam atom
sayisini gosterdigi ve atom sayisinin sabit kaldig: kabul edilirse, ortaya ¢tkan sonug
mantiga uygundur. Diisiik sicakliklarda, atomlar gesitli hizlara sahip olmakla birlikte,
hiz1 vy, ye esit veya buna yakin olanlarin sayisi, toplam atom sayisi iginde oldukga biiyiik

oran gosterir.

Maxwell- Boltzman hiz dagilim kanunundan yararlanarak molekiiler dinamik
simiilasyon metodu igin 6nemli sonuglara basvurulabilir. Bir baska deyisle, istonilen
sicaklikta, ele alinan atom igin gergek laboratuar sartlarindakiyle uyumlu pargacik

hizlan elde edilir.

Maxwell-Boltzmann Hiz Dagilim

6,0E-03 |
5,0E-03 A 50K
4,0E-03 ® 100°K
Z 3.06-03 n 200°K
2,0E-03
1.0E-03 |
0.0E+00
0 200 100 000 800 1000 1200 1400 1600
Hiz (m/s)

Sekil 3,2.2.2.1 Ni klastirimin 50, 100, 200 "K deki Maxwell-Boltzmann hiz dagilim

fonksiyonu
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Bu ¢aliymada, Maxwell-Boltzmann hiz dagilim fonksiyonu ilk hizlan elde etme adina
bir defa kullamlgmistir. Birim hacimdeki molekiillerin hizlarimin aritmetik toplanunin, o
hacim i¢indeki molekiil sayisina oranina ‘aritmetik ortalama hiz’ veya kisaca ‘ortalama
hiz" denir. Hesaplanan hizlar Maxwell-Boltzmann hiz dagilim fonksiyonunun ortalama

hiz degerinden hesaplanmistir.Ortalama hiz ifadesi

Vin = st-’i dir. (3.2.2.2.2.1)
m

3.2.3. Huz Verlet Algoritmasi

Molekiiler dinamikte, zamant integre etmek igin kullamlan algoritmalarin en yaygini, hiz
Verlet algoritmasidir. Temel fikir, birim siirede konumlar igin iigiincii dereceden Taylor
agihmlarm r(2) yazmaktir.

Hizlan v, ivmeleri a olarak ve r’nin t’ye gére iigiincii tiirevlerini;

r(t+A)=r(t)+V (1) At+-§a(t) At’ +é b At* +O(AY)* (3.2.3.1)
r(t- AY=r(1)-V(1) At+é a(t) At’ --é— b(t) At* +O( A1)’ (3.2.3.2)
seklinde bulabiliriz.

Iki ifadeyi topladigimizda asagidaki ifadeyi elde ederiz.

Ft+ A)=2r(1)-r(t- A)+a(t) At +O( At)* (3.2.3.3)

Bu ifade, Verlet Algoritmasinin temel ifadesidir. Newton’un hareket denklemlerinden
bildigimiz gibi a(t) yani ivime, kuvvetin kiireye oram olup, kuvvet ise #(1) konumlarinin
bir fonksiyonudur.

ay=-- 92 (3.2.3.4)

m dr
Hemen herkesin gorebilecegi gibi, sistem A ile genisletilirken algoritmanin A

mertebesinde bir dongii hatasi olacak ve iigiincii derece tiirevler agikga gériilmeyecektir.
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Verlet algoritmasinin  bu  versiyonunu  bir  problemi, hizlarin  dogrudan
olugturamamasidir. Zaman ilerletmek igin gerekmese de K kinetik enerjisini hesaplamak
igin gereklidir. Zamanin ilerledigi hallerde E=K+V toplam enerji korunumunu test
etmek igin gereklidir. Bu, molekiiler dinamik simiilasyonun dogrulugunu saglama adina
en 6nemli testlerden bir tanesidir.

Hizlar, konumlardan agagidaki denklem kullanilarak hesaplanabilir.

- r(t+At)—r(t—At)
2At

v (1) (3.2.3.5)

Bununla beraber, bu ifadede ortaya ¢ikan hata, A¢’ ten ziyade AF mertebesindedir.

Aym temel algoritmanin daha iyi gosterim sekillerinden biri, konumlann, hizlarnn ve
ivmelerin tammdaki aym degerlerden agagidaki gibi olustugu Verlet semasidir. Sekil

3.2.3.1 de hiz Verlet algoritmasi verilmistir.

Ft+ A)=rt)+ v (1) At+%a(t) At? (3.2.3.6)
v(t+% )=v(t)+—;-a(t)At (3.2.3.7)
a(t+At)=--—1— Vv(t+Ay (3.2.3.8)
m
A1
V(t+At)=v (z+-2—)+ Ea(z+Az)At (3.2.3.9)

3.2.4. Bir Simiilasyonun Planlanmasi

Molekiiler sistemin gergek bilgisayar simiilasyonu ii¢ kisma ayrilabilir:
(i) Baslangici hazirlama
(i1) Dengeyi kurma

(iii) Uriin (sonug)
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Bir simiilasyonun ilk kismi baslangi¢ sartlarinin belirlenmesinden olusur. Bunun igin
algoritmaya bagh olarak farkli ayarlar yapiimahdir. Bir algoritma, birisi sifir aminda
digeri 6nceki zaman adiminda olan iki koordinat takimina ihtiyag duyar. Algoritmay:
baslatmak i¢in daima konumlara ve hizlara ihtiyag duyulur. Genellikle atomlarin
konumlan bir koordinat sisteminde belirtilir ve basglangi¢ hizlari Maxwell-Boltzmann hiz
dagilimindan uygun bir sicakhk degeri igin bulunur. Atomlarin daha sonraki konum ve
hizlar1 hareket denklemleri yardimiyla bulunur. Baslangi¢ sartlarinin kesin olarak
belirlenmesi 6nemli degildir. Ciinkii, simiilasyon basladiktan sonra atomlar baslangig

durumlarinda bulunmazlar.

ikinci olarak, sistemin scgilen baglangic durumu biiyiik ihtimalle denge durumuna
karsihik gelmez. Sistemi dengeye getirmek igin denge kurucu bir faza ihtiyag duyulur.
Bu fazda enerji, T mutlak sicakligindaki bir sistemin enerji degerine ulagincaya kadar
arttintlabilir veya azaltilabilir. Sistem, uygun zaman araliklarinin se¢imi ve sonrasinda
hareket denklemlerinin ¢6ziilmesiyle dengeye dogru gevser. Eger sistem kinetik ve

potansiyel enerjilerin ortalama degerlerine ulasmis ise denge kurulur.

Ik iki adimda, ortaya gikan problemlerden ilki, sistemin zaman gevsemesidir. Temel
zaman adimu h, simiilasyonun gergek zamanim belirler. Eger 6z gevseme zamani uzun
ise sistemin dengeye ulagsmasi igin birgok adim gereklidir. Baz1 sistemler igin zaman
adiminin sayisi bilgisayarlarin mevcut hizi igin bilyiikk bir engel olabilir. Bununla
beraber, degiskenlerin uygun bir ol¢eklendirme islemiyle giigliigii asmak bazi
durumlarda miimkiin olur. Sonug olarak gevseme zamani, sistemin yari-kararh durumda
tutulma olasiligina dayanir. Uzun siiren yari-kararli durumlar kinetik veya potansiyel
enerjide uygun bir kayma gostermeyebilir. ikinci problem goz 6niine alinan sistemin faz
uzaymin kiigiik bir béliimiinde kurulmus olmasidir. Bu problem, farkli baglangi¢ sartlari

ve farkli zaman siireleri ile galigan simiilasyon programlan ile agilabilir.

Molckiiler sistemin ger¢ek bilgisayar simiilasyonunun son asamasinda elde edilen

nicelikler, faz uzayindaki sistem yoriingesi boyunca hesaplanmistir.
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t- At £ £+ A& t= A2

—_—_—— v

@

Venlen ilk konum, huz, ve tvme Yeni konumu hesaplar
t- At F4

r r
v < v
a @

Yent konum igin ivmexn hesaplar Hizi hesaplar

t- 241 t- At £ t+ A

e

Bir sonrald zaman adimina gegig

Sekil 3.2.3.1 Hiz Verlet Algoritmasinin sematik gésterimi.
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4. BULGULAR

Bu ¢alismada, ikili ve iiglii etkilesme potansiyel terimlerinin toplami olarak yazilabilen
Sakir Erkog potansiyel enerji fonksiyonu kullamilmistir. Molekiiler dinamik simiilasyonu
icin Fortran 77 programlama dilinde kodlanmig program kullanilmis olup elde edilen

sayisal degerler yorumlanmgtir.

(3 £n<7) mikroklastirlarinin kararh yapilarim belirlemede EK-2 de verilen olasi kararh

yap1 geometrilerinden yararlanilmigtir.

(3<n<7) mikroklastirlarinin yapisal analizini ger¢eklestirebilmek igin mikroklastirlan
olusturan pargaciklar, ikili ve lglii etkilesme potansiyel enerjilerinin toplami olarak

tamimlanan Sakir Erkog potansiyeli i¢inde tamamen serbest birakildt.

Mikroklastirlan olusturan pargaciklar, iki-cisim ve lig-cisim etkilesme potansiyeli iginde
tamamen serbest birakild. Sistemin davramsi 95.3939x107'° sn lik zaman arahiklarinda
incelenmigtir. Molekiiler dinamik simiilasyon isleminin baglayabilmesi i¢in, konum
koordinatlanina ve her pargaciga ait bagslangi¢ hiz degerlerine ihtiyag vardir.
Baslangigtaki koordinat verileri rastgele segilmistir. Bunun yamsira, baslangi¢ hizlan
i¢in sisteme ait degerlere bagl olarak Maxwell-Boltzmann hiz dagilimindan hesaplanan
degerler kullanilmugtir. Bundan sonraki adimda ise, iki ve i cisim etkilegmelerini ihtiva
eden potansiyel enerji fonksiyonunu kullanarak; her pargacik {izerine X, y ve z
dogrultusunda etki eden iki-cisim ve tlig-cisim kuvvet bilesenleri hesaplandi. Ayrica,
sistemin toplam potansiyel enerjisi de hesaplandi. Belirlenmis olan kuvvet bilesenleri
kullamlarak n+1 adim igin her pargacifin x, y ve z dogrultusunda elde edilen hiz
degerleri ile sistemin toplam kinetik enerjisi hesaplandi. Daha sonra, istenilen enerji ve
egdeger ortalama sicakhf elde etmek igin hizlar skalalandinldi. Birinci béliimde Ni,
(3<n<7) klastirlarina ait kararh yapilar elde edilirken simiilasyon boyunca sicakhik 10
YK de sabit tutulmustur. ikinci bélimde ise Ni, (3 <n<7) klastirlari igin program 10, 50,

100, 150 ve 200 °K sicakhginda ¢ahstinlarak kararhh durumlara karsihk gelen atom




27

bagina baglanma enerjisi MD zaman adinu grafikleri elde edilmistir. Program, 3-4-5
atom i¢in 10000 adim ve 6-7 atom igin 15000 adim g¢ahstirilarak klastirlar igin kararh
bdolgeler tespit edilmigtir.

4.1. 10 °K deki Ni, (3<n<7) Klastirlarimin Yapisal Céziimlemesi

10 °K deki Ni, (3< n <7) klastirlannm yapisal ¢Oziimlemesindeki en Onemli esas,
klastirlarin kararli durumlarimin tespitidir. Bu kesimde; Sekil 4.1.1 ve Sekil 4.1.5
arasinda 10 °K sabit sicaklikta Niy (3 <n<7) klastirlarinin atom bagina baglanma
enerjilerinin MD zaman adimina bagh degigimleri verilmektedir. Bunlarda Nis, Nij ve
Ni;s klastirlan igin program 10000 adim galigtirtlirken, Ni, ve Niy klastirlart igin program
15000 adim ¢ahigtinlmistir. Sekil 4.1.1-4.1.5 te goériildiigii gibi Nis, Nis, Nis, Nig ve Ni;
klastirlarimin kararli duruma gegis siireleri kabaca atom sayisina baglidir. Bu degerler
Ni; klastin igin 800 adim iken Nig, Nis, Ni, ve Ni; klastirlan i¢in sirasiyla 2000, 2500,
6200, 8000 adimdir.

Sekil 4.1.6 da gorillen (3<n<7) mikroklatirlarina ait kararli durum sergileyen yap
geometrilerini belirlemek igin molekiiler dinamik bolgesinde gahisilmistir. Elde edilen

kararh yap1 geometrileri, ii¢ atomdan yedi atomlu klastirlara sirasiyla, Cay, Dag, D3, Dan,
Cs, dir.

Sekil 4.1.7 de 10 °K de Ni, (3<n<7) mikroklastirlarinin atom basina baglanma
enerjilerinin atom sayisina bagh degigimleri verilmistir. Grafikten karsimuza gikan, atom
sayisi arttik¢a, potansiyel enerjinin azalma egilimi i¢inde oldugudur. Bu egilim sadece
Ni, atomunda farklilik gostermektedir. Nig atomunun atom basmna baglanma enerjisi Nis
atomundan daha bilyitk oldugu gériilmektedir. Dolayisiyla mikroklasurlan biiyiikliikce
tammladigimizda, atom sayisinin artmasiyla kararli durumu temsil eden atom basina

baglanma enerjisinin, Ni, klastirinda oldugu gibi, daima kiigiilmesi s6z konusu degildir.
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Nh Nl.;
3
c/a\
b
Cov Dag
a=2.0 b=0.53 a=1.35 b=1.62
Nis Nig
b
-]
54
Dsp Day,
a=0.86 b=0.77 a=1.28 b=0.87 ¢=0.95
Niy
[
]
a
C3v

a=0.80 b=0.56 c=1.33 d=1.0l
Sekil 4.1.6 Ni,, (3 £n<7) klastirlarimin kararh yapilari. Geometrik

sabitler A cinsinden verilmektedir.
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-4
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Atom basina baglanma enerjisi
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&

6

atom sayisi

Sekil 4.1.7 Atom basina baglanma enerjisinin atom sayisina bagl degisimi

4.2. Ni, (3<n<7) Klastirlarinin Atom Basina Baglanma Enerjilerinin Sicakhga

Bagh Degisimi

Bu kesimde Sekil 4.2.1 ile 4.2.5 arasinda Nij, Sekil 4.2.6 ile 4.2.10 arasinda Nijy, Sekil
4.2.11 ile 4.2.15 arasinda Nis, Sekil 4.2.16 ile 4.2.20 arasinda Nig, Sekil 4.2.21 ile 4.2.25
arasinda ise Niy klastirlarimin 10, 50, 100, 150 ve 200 %K sicakliklarinda atom basina

baglanma enerjilerinin MD zaman adimina bagh degisimleri verilmektedir.

Nij3, Niy, Nis ve Nig sicaklik arttikga kararli durumlardaki baglanma enerjisi degismezken
Ni; de sicaklik arttik¢a baglanma enerjisindeki dedisim goze ¢arpmaktadir. Ayrica tiim

(3<n<7)klastirlarinda kararh duruma ulagma siirelerinde bir artma goriilmektedir.

Sekil 4.2.26 da ise klastirlarin baglanma enerjilerinin sicaklifa bagi degisimleri Nij,
(3<n<7) klastirlars igin biraraya getirilmistir. Bu sekilden, Ni, (3 <n<06) klastirlari igin
baglanma enerjisi sicaklikla degismezken, Ni; klastirinin baglanma enerjisinin sicaklikla

degistigi karsimiza gikmaktadir.
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Sekil 4.2.2 Ni; klastirimin 50 "K de atom bagina baglanma enerjisinin MD zaman
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Sekil 4.2.3 Nij klastirmin 100 °K de atom bagina baglanma enerjisinin MD zaman

adimina bagh degisimi
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Sekil 4.2.4 Niy klastirnm 150 °K de atom bagina baglanma enerjisinin MD zaman

adimina bagh degisimi
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Sekil 4.2.7 Nig klastirimin 50 "K de atom bagina baglanma enerjisinin MD zaman

adimina bagh degigimi
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Sekil 4.2.9 Nij klastiriin 150 °K de atom bagina baglanma enerjisinin MD zaman

adimina bagh degigimi
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Sekil 4.2.10 Niy klastiimin 200 “K de atom bagina baglanma enerjisinin MD zaman

adimina bagl degisimi
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Sekil 4.2.12 Nis klastirmin 50 "K de atom basina baglanma enerjisinin MD zaman

adinmna bagh degisimi
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Sekil 4.2.13 Nis klastinmin 100 °K de atom bagina baglanma enerjisinin MD zaman

adimina bagh degisimi
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Sekil 4.2.15 Nis kiastirimin 200 °K de atom bagina baglanma enerjisinin MD zaman

adimina bagh degisimi
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Sekil 4.2.16 Nig klastiinm 10 'K de atom bagina baglanma enerjisinin MD zaman

adimina bagh degisimi
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Sekil 4.2.17 Ni, klastinmn 50 °K de atom bagina baglanma enerjisinin MD zaman

adimina bagh degisimi
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Sekil 4.2.19 Ni,, klastirmin 150 "K de atom basina baglanma enerjisinin MD zaman

adimina bagh degisimi
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Sekil 4.2.20 Ni,, klastirmm 200 "K de atom basina baglanma enerjisinin MD zaman

adimina bagh degisimi
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Sekil 4.2.21 Ni; klastirinin 10 ’K de atom basina baglanma enerjisinin MD zaman

adimina bagh degisimi
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Sekil 4.2.22 Ni; klasurmin 50 °K de atom basma baglanma enerjisinin MD zaman

adimina bagh degisimi
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Sekil 4.2.23 Ni; klastirmin 100 °K de atom bagina baglanma enerjisinin MD zaman

adimina bagh degisimi

Ni (n=7)
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Sekil 4.2.24 Ni; klastirinin 150 "K de atom basina baglanma enerjisinin MD zaman

adimina bagli degisimi
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Ni (n=7)
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Sekil 4.2.25 Ni; klastirinin 200 °K de atom bagina baglanma enerjisinin MD zaman

adimina bagl degisimi
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g 0 T T T T 1
< J) 50 100 150 200 250 —&— 3 atomlu
= 2 |
g s ¢ >— —— —— . —8—4 atomlu
2 E —&— 5 atomlu
03 4| E————

© —{1—6 atomlu
@ X
E X —e— 7 atomiu
E 8 | \\/
o
o)
@ 8-

Sekil 4.2.26 Ni, (3 <n<7) klastirlarinin atom bagina baglanma enerjilerinin sicakliga

bagh degisimi
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5. TARTISMA VE SONUC

Molekiiler dinamik simiilasyon metoduyla yapilan bu tezde pargaciklarin harcket
denklemleri Sakir Erkog potansiyeli ile diizenlenmis, ilk hizlar Maxwell-Boltzman Hiz
dagihm fonksiyonu ile tesbit edilmis ve baglangi¢ konumlan rastgele segilmis ve
klastirlar kararli duruma uvlagmncaya kadar molekiiler dinamik simiilasyon metod hiz

Verlet algortimasi kullanilarak stirdiiriilmiigtiir.

Birinci kisimda; Ni, (3< n < 7) klastirlarinin 10 °K sabit sicaklikta atom basgina
baglanma enerjileri MD zaman adimina bagl elde edilerek, bunlar yardim ile, kararly

geometrik yapilara ulagilmigtir.

Nij; klastirt igin elde edilen geometrik yap: C,y olup, literatiirde bulunan diger kararh

durum geometrileri D .y, Dy, yapilandir.

Niy klastin igin literatiirde kararli durum geometrik yapisi olarak Dag , Ty, Day yapilan
verilmektedir. Stave ve De Pristo, Nayak ve arkadaslari, Tq yapimn kararli oldugunu
savunurlarken, Erkog ise Niy klastrinda kare yani Dy, yapinin daha kararli oldugunu
savunmugtur. Bu c¢alismada Nig klastirinin Dyy durumunun daha kararh oldugu
go6riilmiigtiir. Nig igin klastin buldugumuz degerler literatiirle uyum halindedir. (Nayak
ve digerleri, 1995).

- Nis klastirinin kararli durum geometrik yapist Day, dir. Bu yapi, Nis klastirinin kararh
durum geometrisi adina Nayak ve arkadaslarinin buldugu sonugla uyusmaktadir.
Bununla birlikte Nis klastiri igin diger bir kararlt durum geometrisi de Cs, dir (Nayak ve
digerleri, 1995).

Ni, da vlastigimiz kararh durum geometrik yapisi, Oy olup Estiu ve Zerner'in ulasuigs

sonugla Ortiigmektedir. D,y (oktahedral) yapisindan farkh olarak Ni, klastn igin
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DePristo ve arkadaglart ile Giiven ve arkadaglari, Dy, yapisinin kararhlhigm
savunmuglardir (Stave ve De Pristo, 1992: Giiven ve Eryiirek, 1999: Estiu ve Zerner,
1996).

Ni; klastir igin kararli durum geometrisi adina elde ettiimiz yap1 C;, yapisidir. Niy

klastir adina ulasilabilecek bir diger kararhh durum geometrisi Ds, dir (Erkog, 1989).

Sekil 4.1.7 de gosterildigi gibi, atom basina baglanma enerjisinin atom sayisina bagh
degisim egrilerinden en kararli yapimin Ni; ve en az kararli yapinin ise Nij klastin
oldugu goriilmektedir. Atom sayis1 arttikga atom bagina baglanma enerjisi azalmakta
olup dolayisiyla kararlihk artmaktadir. Nig klastinn ise bu duruma uymamaktadir. Nig

klastir1, Nis ve Niy klastirina gére daha az kararhidir.

ikinci kisimda ise Ni, (35 n £ 7) klastirlarinin 10, 50, 100, 150 ve 200 °K sicakhiklarimmn
MD zaman adimina bagh degisimleri incelenmistir. Sicaklik arttikga Ni(3< n < 7)
klastirlarinin kararli duruma ulagma siirelerinde artma goriilmektedir. Buna karsilik Ni-;
klastin hari¢ calisngimiz diger nikel klastirlaninda sicakhik artisi, kararli durum
potansiyel enerjisinde pek farklilik gostermemektedir. Ni; klastininda ise sicaklik

arttikga atom bagina baglanma enerjisi degerindeki azalma ulagilan sonug¢lardan biridir.

Sekil 4.2.26 da atom basina baglanma enerjilerinin  sicakhifa baglh degisimleri
goriilmektedir. Burada Ni;, Niy, Nis, Ni, klastirlarinda, sicaklik degisimi atom basina
baglanma enerjisinde degisiklik meydana getirmezken Ni; klastirnda enerjinin degistigi
goriilmektedir. Buradan da g¢ahsilan kiastirlar i¢inde en kararlt klastirin Ni; klsastiri

oldugu goriilmektedir.



Cizelge 5.1 Elde edilen geometrik yapilarin literatiirle karstlagtirimasi.
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EK I:

Molekiiler dinamik simiilasyonda kullamlan program.

IMPLICIT DOUBLEPRECISION(A-H,0-Z)
DIMENSION FX(210),FY(210),FZ(210),ffx(210),vx(210),vy(210),vz(210)
COMMON/COOR/X(210),Y(210),Z(210)
INTEGER(4) iseed
REAL(4) md
CHARACTER*64 filename,configs
WRITE (*, '(AV)') 'dosyaadi.uzanti gir:'
READ (*, '(A)") filename
OPEN (3, FILE = filename, ACCESS ='SEQUENTIAL', STATUS = 'NEW")
WRITE (*, '(AY)") 'dosyaadi.uzanti gir:'
READ (*, '(A)") configs
OPEN (4, FILE = configs, ACCESS ='SEQUENTIAL', STATUS ='NEW")
OPEN(1,file="giris.in’, status='old")
READ(1,*) NPART,ITIME,ISTOP
READ(1,*) ALATIS,H
READ(1,*}(X(I),Y(I),Z(1),]=1,NPART)
itref=10
irep=50
iseed = 425091
md = RAN(iseed)
iseed=rnd*1456
RO =2.487

WRITE(4,2000) NPART,IREP,ITIME,ISTOP,ALATIS,H,ITREF
WRITE(3,2000) NPART,IREP,ITIME,ISTOP,ALATIS,H,ITREF
write(3,*)'giris koordinat verilerinin yazdirilmast'

WRITE(3,2010)(X(1),Y (I),Z(1),]=1, NPART)

BK=8.6171E-5

DM=9.74588530E-26

HSQ =H*H

HS =0.5*H/DM

HSQ2 =0.5*HSQ/DM

N3 =3*NPART

TSCALE = 16.0/(NPART-1.0)

VAVER = 1.13*SQRT(2*BK*ITREF/DM)

DO 10 I=1,NPART

X(1) = X()*ALATIS

Y(1) = Y()*ALATIS

" 7(1) = Z()*ALATIS

10 CONTINUE

!
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X(I) = X()*ALATIS
Y(I) = Y(I)*ALATIS
Z(1) = Z(1)*ALATIS
10 CONTINUE
|

CALL MXWELL(BK,DM,VX,VY,VZ N3,ITREF,iseed)
!

IBAS = ISTOP+IREP
TPOT =0.0

DO 200 ICLOCK=1,ITIME
DO 210 I=1 NPART
X(I) = X(I)+VX()*H+FX(1)*HSQ2
Y() = Y()+VY (1) *H+FY () *HSQ2
Z(1) = Z()+VZ(1)*H+FZ(1)*HSQ2
210 CONTINUE

DO 220 I=1,NPART
VX(I) = VX(I)+FX(I)*HS
VY(I) = VY(I)+EY(I)*HS
VZ(1) = VZ(I)+FZ(I)*HS
220 CONTINUE
VIR =0.0
EPOT2 = 0.0
DO 225 I=1,NPART
FX(I) = 0.0
FY(I)= 0.0
FZ(I)= 0.0
225 CONTINUE
DO 270 I=1,NPARTM
IP1 = I+1
DO 270 J=IP1,NPART
CALL TWOB(I,J,UJ,FIJ,FX1J,FY1J,FZL))
EPOT2 = EPOT2+ULJ
FX(1) = FX()+B11*FX1J
FY(I) = FY()+B1 1*FY1J
FZ(I) = FZ()+B11*FZ1)
FX(J) = FX(J)}-B11*FX1)
FY(J) = FY(J)-B11*FYlJ
FZ(J) = FZ(})-B1 1*FZ1J
270 CONTINUE
EPOT3 =0.0
NMI =NPART-I
NM2 =NMI-I
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DO 40 I=1,NM2
Pl = [+1
DO 40 J=IPI,NM1
IP1=J+1
DO 40 K=JP1,NPART
CALL THREEB(LJ,K,WIJK,FXTHR1,FYTHR 1,FZTHR1,FXTHR2,
*  FYTHR2.FZTHR2,FXTHR3,FYTHR3,FZTHR3,B111)
FX(I)=FX()+FXTHRI
FY()=FY()+FYTHRI1
FZ(1=FZ(1)+FZTHR1
FX(J)=FX(J)+FXTHR2
FY(J)=FY(J)+FYTIIR2
FZ(J)=FZ(1)+FZTHR2
FX(K)=FX(K)+FXTHR3
FY(K)=FY(K)+FYTHR3
FZ(K)=FZ(K)+FZTHR3

40 CONTINUE
DO 222 I=1,NPART
FX(1)=CO*FX(l)
FY(I)=CO*FY(I)
FZ(1)=CO*FZ(l)

222 CONTINUE
DO 286 I=1,NPART
FEX(I)=FX(I+FY(I)+FZ(])

286 CONTINUE
IWRITE(3,3)ICLOCK,(FFX(1),I=1,NPART)
EPOT2=B11*EPOT2
EPOT3=B111*EPOT3
EPOTB=EPOT2+EPOT3
EPOT22=EPOT22+EPOT2
EPOT33=EPOT33+EPOT3
TPOT=TPOT+EPOTB
END IF

DO 300 I=1,NPART
VX()=VX)HEX(D)*HS
VY()=VY(I)+EY(1)*HS
VZ()=VZ(Iy+FZ(1*HS
300 CONTINUE
!
EKIN=0.0

DO 305 I=1,NPART
EKIN=EKIN+DM*VX(1)*VX(])
EKIN=EKIN+DM*VY(DH*VY(l)
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EKIN=EKIN+DM*VZ(I)*VZ(l)
305 CONTINUE

VEL=0.0

COUNT=0.0

DO 306 I=1,NPART
VXX=VX(I)*VX(I)
VYY=VY(D)*VY()
VZZ=VZ()*VZ(l)
SQ=SQRT(VXX+VYY+VZZ)
SQT=SQ
[F(SQT.GT.VAVER) COUNT=COUNT+1.0
VEL=VEL+SQ
306 CONTINUE

TS=3*NPART*BK*ITREF
SC=TS/EKIN
SC=SQRT(SC)
DO 310 I=1,NPART
VX()=VX(I)*SC
VY(I)=VY(1)*SC
VZ()=VZ(*SC

310 CONTINUE
END IF
END IF
EK =EKIN/NPART
EPOT=AA*EPOTB
EPOT=(EPOT*23.0609)/NPART
ETOT=EK+EPOT
TE=TSCALE*EKIN
TEMP=(2.0*EKIN)/(3.0*NPART*BK)
VEL=VEL/NPART
IF(ICLOCK/4)*4.EQ.ICLOCK)THEN
WRITE(4,2100) ICLOCK,EPOT,EK,ETOT
END IF

200 CONTINUE

!
IORTAD=ICLOCK-IBAS
TPOT=TPOT/IORTAD
TPOT=AA*TPOT
EPOT22=EPOT22/IORTAD
EPOT33=EPOTIHIORTAD
EPOT22=(23.0609*EPOT22)/NPART
EPOT33=(23.0609*EPOT33)/NPART
EPOT22=EPOT22*AA
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EPOT33=EPOT33*AA
TPOT=23.0609*TPOT/NPART
DO 76 I=1,NM1
DO 76 J=IP1,NPART
CALL DIS(LJ,RIJ,RU2,XX,YY,ZZ)
R1IJ=R1J/0.5292
WRITE(3,2300) I.J,RIJ
76 CONTINUE
DO 75 I=1,NPART
X(1)=X(1)/0.5292
Y(1)=Y(1)/0.5292
Z(1)=Z(1)/0.5292
WRITE(3,2200) L,X(1),Y(1),Z(])
75 CONTINUE
WRITE(4,2150)TPOT,EPOT, TEMP,ITREF, TE
WRITE(4,2201) ALATIS,EPOT22,EPOT33
3 FORMAT(8Hfx fy f2,17,3(E15.6,2x))
1000 FORMAT(I2,5X,16,3X,16)
1100 FORMAT(F4.2,12X,E15.1,/)
1200 FORMAT(5X,3(F10.7,3x))
2000 FORMATX,NPART =",16,5X,IREP ="16,,3X,ITIME =',I6,
% SX,ISTOP ="16,,3X,/ALATIS=",E12.5,
*  SX'H ='E12.5/3X,1TREF ="13)
2010 FORMAT(3(1X,F20.3))
2100 FORMAT(4X,17,5X,3(E12.5,5X))
2150 FORMAT(2X, TPOT ='F6.2,
+ /2X,EPOT ="F6.2,
+ /2X,TEMP = E12.5,
+  /2X,ITREF='3,
+ /2X'TE =EI12.5)
2200 FORMAT(2X,1="12,2X,'X(1)=",e17.8,2X,'Y(1)=",¢17.8,
+  2XZ()="el7.8)
2201 FORMAT(2X,ALATIS="E15.7,2X,'/EPOT2="F6.2,2X,'EPOT3=",F6.2/)
2300 FORMAT(2X,1=",12,2X,'1="12,2X,'R1J=",F6.3)

STOP
END
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