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1.GIRIS

Atom ve Molekiil topaklarimin yapisal, dinamik ve kimyasal 6zellikleri topaklarin
bityiikliigiine bagh olarak degiskenlik gosterdiklerinden topaklar, son yillarda teorik
ve deneysel caligmalarin odagi haline gelmistir. Deneysel caligmalarda, atom
topagimin degisken yapisal Szelliklerini arastirmak igin kimyasal reaksiyonlarda atom
topaklan kullamilmakta, teorik ¢aligmalarda ise atom topafimin yapisi kadar faz
gecigleri, izomer gegisleri ve kimyasal reaktiflik aragtirmacilarin ilgi noktas:
olmugtur (1-7). Teknolojideki hizli gelisme ile birlikte, teorik ve deneysel
¢alismalarin yamnda bilgisayar simiilasyonunun kullamilmaya baglamasi, bilime yeni
boyutlar kazandirmugtir. Son zamanlarda simulasyon teknikleri kullanilarak
mikroyapidaki olaylarin ve 6zelliklerin incelenmesi 6nemli adim olmustur. Ayrica,
deney ve teorinin yeterli olmadigi durumlarda bilgisayar benzetiminden faydalanmak
kaginilmaz hale gelmigtir.

Mikro diinyanin bilgisayar ortaminda incelenmesi, teorik modellerin sayisal
¢bziimleme haline getirilmesi ya da gergek olaylarin sanal olaylar halinde
diistiniilmesi temeline dayanmaktadir. Simiilasyon yontemi, serbestlik derecesi
biiyiik olan karmasik sistemlerin, laboratuvar ortaminda incelenmesi hem teknik
agidan (teknik eleman, arag ve gereg) ¢ok zor hem de ekonomik agidan pahal ve ¢ok
zaman almas1 sebebiyle deneysel g¢aligmalarin bugiinkii sartlarda bilgisayar
ortaminda yapilabilmesini miimkiin kilmaktadir.

Bugiine kadar atom ve molekiiller {izerine yapilan galigmalarda Molekiiler dinamik
(MD) ve Monte Carlo (MC) gibi bir ¢ok yontem gelistirilmigtir (7-9). Molekiiler
Dinamik Simiilasyon, ¢ok pargacikli sistemlerin &zelliklerinin aragtirldign bir
bilgisayar benzetimi modelidir. Literatiirde bilgisayar deneyi olarak bilinen bu
modelle, deneyin getirdii basing, sicaklik ve yiikksek hizhh pargaciklarin kontrol
zorlugu gibi problemler ortadan kalkmaktadir. Teknolojinin gelismesine paralel
olarak bir ¢ok sistemin arastirilmasinda MD simiilasyon dnemli bir yéntem olarak
karsimiza gikmaktadir. Ozellikle kati ve sivilarin molekiiler yapilan, enerjileri ve
hareketleri ile bulk Ozelliklerinin ayrintili bir gekilde aynstirnlmasim imkan



saglamigtir.

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. Bir sistemin dinamik 6zelligi olan dinamik yap1
faktorii, notron sagilma deneyleri ile go6zlenebildigi gibi, MD yontemle de
incelenebilmektedir. Molekiiler dinamik yaklagim, sisteminin hareket denklemlerinin
¢ozlilmesiyle olusan reaksiyon siirecinde; topagin minimum enerjisini ve
geometrisini, diger kararl1 ve kararsiz izomerlerin enerjisini ve geometrisini, topagin
erimesini ve par¢alanmasini, izomerler arasi gegisleri ve faz gegislerini incelemede

bagarili sonuglar vermektedir.

Topaklar, ayn1 ya da farkli cins atomlarin veya molekiillerin farkl: sartlarda bir araya
gelerek olusturdugu atomlar toplulugudur. Atom topaklarimin minimum enerji
geometrileri ve izomerlerinin yapilari, erime ve par¢alanma dinamigi uzun siiredir
caligilmaktadir. Literatirde Pd (10-12), Cu (11-14), Ni (11,12,15-19), Be (20),
Ag (11-12,21,22) ve Au (11-12,21-24) gibi gesitli atom topaklarina ait ¢aligmalara
sik¢a rastlanmaktadir. Bu galigmalarda topaklarin minimum enerjileri ve geometrik
yapilari, baglanma enerjileri, erime dinamigi ve erime sicakliklar1 farkli potansiyeller
kullamlarak incelenmigtir. Bu ¢aligmalar da farkli enerji ve geometri de izomerlere
rastlanmakta ve bu da kullamlan potansiyel enerji fonksiyonundan veya simiilasyon
tekniginden kaynaklanmaktadir. Atom topaklar ile ilgili aragtirmalar bazi teknolojik
uygulamalara 151k tutmugtur. Bunlarin bir kismu, fotografgilik, kiigiik pargaciklarin
vakumda kismen eritilerek yapigtirilmasi, metal topaklarn siiper iletkenlik ve
manyetik 6zelliklerinden yararlanilmasi, yeni malzeme iiretimi seklinde siralanabilir.
Ayrica tabiat olaylarimin degisimi, kozmik tozlarin 6zelliklerin belirlenmesi de topak

biliminin aragtirma alanlan igerisindedir.

Bu c¢alismada, Cu, (n=30-71) topaklarmin minimum enerjili izomerlerin
geometrileri, diger kararli ve kararsiz izomerlerin enerjileri ve geometrileri, kati-s1vi

faz gegisleri, izomerler arasi gegigler ve topaklarin erime sicakliklam Molekiler



Dinamik simiilasyon metodu kullanilarak incelendi. Topak atomlari arasindaki
etkilesmeler Voter ve Chen tarafindan parametrize edilmis ‘.‘Embedded Atom
Model’’ (EAM) potansiyel enerji fonksiyonu ile tamimlandi (25,26). Sayisal
hesaplamalarda tahmin et-diizelt (Predictor-Corrector) algoritmasi kullanildi. Isisal
sogutma (Thermal quenching) teknigiyle minimum enerji geometrileri bulundu.
Atom bagina diisen enerji, birinci ve ikinci fark enerji grafiklerinin sonucunda sihirli
(=kararli) (magic) yapiya sahip atom topaklari tespit edildi. 0-2000K sicaklif
arasinda bag uzunlugundaki dalgalanmalarin ve enerjinin sicaklifa gore degisimi
incelendi. Ayrica toplam enerjinin ve ortalama kinetik enerjinin 6zisiya gore
degisiminden de yararlanarak erime bolgesi aralifi ve bazi topaklarda gézlenen 6n

erime (premelting) olay: tespit edildi.

Ikinci Bolimde, MD metod, kullamlan etkilesme potansiyeli ve atom topaklari
hakkinda genel bilgi verildi. Hareket denklemlerinin niimerik ¢oziimleri igin
kullanilan metodlar (Algoritmalar) {igiincii b6liimde sunuldu. Dordiincii Béliimde ise,
hesaplamalar sonucunda elde edilen verilerden kararli izomerlerden elde edilen
grafiklerin yorumlarindan topaklarin bagil kararliliga verildi. Cu, (n= 38, 40, 43, 45,
51, 54, 55, 56, 57, 59) topaklarin erime dinamigi ve izomer gegisleri ise besinci
boliimde incelendi. Son bolimde de yapilan bu caligma ile vanlan sonuglar

degerlendirildi.



2. ATOM TOPAKLARI, MOLEKULER DiNAMIK SiMULASYON VE
POTANSIYEL ENERJi FONKSIYONU

2.1. Giris

Bu béliimde, atom topaklari, hesaplamalarda kullanilan Molekiiler Dinamik (MD)
simiilasyon metodu ve potansiyel enerji fonksiyonu hakkinda bilgi verilecektir.
Geligen teknolojide bilgisayarin kazandig1 6nemle birlikte MD simiilasyon ySntemi
de ¢ok oOnem kazanmistir. Bu yontem, c¢ok pargacikli sistemlerin hareket
denklemlerini sayisal olarak ¢oziimleyen bir bilgisayar benzetimidir. Bilgisayar
simiilasyonu, istatistik mekaniginde kontrol edilmesi oldukg¢a zor olan veya yaklagim
metotlar1 ile g¢6ziilebilen problemler igin tam sonu¢ saglamasinda 6nemli b1r rol
oynar. Simiilasyon c¢aligmalari teori ve deneysel ¢aligmalarin her ikisini de
destekleyici olmasindan dolayr model ile teori ve model ile deney arasinda énemli
bir koprii olugturmaktadir. Ayrica simiilasyonun yapildifi  bilgisayarin
konfigiirasyonuna bagli olarak, bilgisayar benzetiminin tamamlanma siiresi, gerg:ek

deneylerin yapilabilme siiresinden ¢ok daha kisadir.

Fiziksel olaylarin incelenmesinde modelin kurulmasi, model geligiminin saglanmasi,
sonuglarin elde edilmesi ve bu sonuglarin degerlendirilmesi teorik galigmalarin alt
yapisinm1 olusturur. Teorik model sisteme uygulanir ve sistemin fiziksel 6zellikleri
hesaplanir. Karmagik sistemlerin gelismis bilgisayarlarla incelendigi simiilasyon
modellerinden en ¢ok kullanilanlar1 Molekiiler Dinamik (MD) ve Monte Carlo (MC)
benzetim yontemleridir (7-9). Bu tez ¢alismasinda Cu topaklarinin izomerlerinin
geometrileri, enerjileri ve erime dinamikleri MD simiilasyon ve 1sisal sogutma
(Thermal quenching) metodu kullanip incelendi. Topak atomlan arasindaki
etkilesmeler ise “Embedded Atom ” potahsiyel enerji ile tanimlandi (25,26).

2.2. Atom Topaklan (Kiimeler)

Atom teorisi, her bir atomun ve molekiiliin &zellikleri {izerine yapilan galismalar ve

¢ok fazla atom ya da molekiiliin bir arada bulunmasi durumundaki &zelliklerine



yogunlagan ¢alismalar olmak tizere iki gruba ayrlmustir. ilk gruptaki gahigmalar
1930’larda niikleer fizige ve devaminda da tanecik fizigine 11k tutmugtur. Diger
caligmalar ise, ¢ok fazla atom (atom topagi) veya molekiiliin birlikte bulunmasi
durumundaki ozelliklerin gelistirilmesi lizerinedir. Atom topaklar1 {izerine yoZun
caligmalar 1970’lerin sonlarinda baglamig ve son willarda, topaklar, yapisal ve
dinamik 6zelliklerinden dolayr bir gok aragtirmacinin ilgi odag: haline gelmigtir
(3,4,10-17). Glintimiizde bu konular ‘“Mikro Bilim’> (None Science) olarak anilan
bir bilim dalin1 ortaya ¢ikarmugtir.

Atom topaklari, aym yada farkli cins atomlarin veya molekiillerin farkli sartlarda bir
araya gelerek olugturduklar1 topluluklandir. Pargaciklarin bir arada bulundugu
sistemin, topak olarak degerlendirilmesinde parcacik sayisi 6nemli bir rol oynar.
Mikrotopaklar birka¢ pargaciktan olusurken, kiigiik topaklar ise birkag yiiz
pargaciktan olusabilecegi gibi bin pargacifa kadar da ¢ikabilir. Biiyiik topaklar ise
binlerce pargacifin bir arada bulunmasindan meydana gelir. Bilyiik topaklar ¢aplart
1-50 nm. arasinda degisen kiireler seklinde ya da bu mertebede bir mikrokristal
seklindedir (5).

Atom topaklari, maddenin mikroskobik yapidan makroskobik yapiya gegisini
anlamada 6nemli bir rol oynar. Cok kiigiik topaklarda yapilar molekiile benzer,
biiyiik topaklarda ise ‘‘Bulk’’a benzer. Atom topaklar1 bu sirlar arasinda, degisen
ozellik ve yapilarda ara bir bolgede yer alir.

Topaklar (kiimeler) genel olarak, biiyiikliiklerine gére su sekilde simflandinlabilir
7).

Mikro topaklar : 2-10 atom
Kiigiik Topaklar : 10-10 atom
Orta boy Topaklar : 10%10° atom
Biiyiik Topaklar : 10°-10* atom

Cok Biiyiik Topaklar : 10° den fazla atom



Topagin 6zellikleri, pargacik sayisinin fonksiyonu ile diizenli bir sekilde degisiyorsa
bunlara orta boy ya da biiyiik topaklar denir (5). Mikrotopaklarda topad: olusturan
atomlarin tamamu yiizeydedir. Kiigiik topaklarda, topag1 olusturan atomlarin biiyiik
bir kismu ylizeydedir. Orta boy kiimeler de ise ylizeyde bulunan atom sayisimin
iceride bulunan atom sayisina orani 1°dir, yani atomlarin yars1 yiizeyde - yarnsi
iceridedir (28).

Topaklar arasindaki bir fark ta bant yapilan ile ilgilidir. Bulk maddelerde birbirine
yakin enerji bantlar1 ihmal edilebilirken, kiimeler de bu seviyeler ihmal edilemez.
Clinkli enerji seviyeleri arasindaki bosluklar topafin biiyiikliigiine baghidir. Kiigiik
topaklarin enerji seviyeleri arasindaki bosluklar, biiyiik ve orta boy topaklarinkinden
daha fazladir (5). Mikrotopaklar, kristal yapilarda goriilmeyen ilging kristalografik
ozellikler gosterirler. Topaklardaki bir atomun en yakin komgu sayisi, kristaldeki en
yakin komsu sayisindan farkh olabilir. Bagka bir deyisle mikrotopaklardaki atomlar,
kristalde olduklan yerden farkli bir ¢ergeveye sahiptirler. Bu topaklar, iyonlagma ve
elektronik uyarnilma gibi 6zellikleri bakimindan da bulk degerlerinden farkliik
gosterirler. Makroskopik sistemlerin taniminda kullanilan sicaklik, yiizey gerilmesi,
yiizey alam, bacim vb. gibi bazi 6zellikler kiimenin boyutlan kiigiildikce
tanimlanamaz olur. Bu durumda kiigtik topaklarin bazi 6zelliklerini, termodinamik
kurallardan hesaplamak miimkiin olmayabilir (5).

Ayrica topaklarrmodellerine gbre homoniikleer ve hetereniikleer olmak iizere ikiye
ayrilirlar. Homoniikleer topaklar tek cins atomlardan olugurken, heteroniikleer
topaklar ise farkli cins atomlarin bir araya gelmesinden olusmaktadir. Omegin,
yalmz Bakir atomlarindan olugmus ise homoniikleerdir (5). Eger bir topak, Bakir
atomlarimin etrafinda bir benzen molekiiliinden olusmus ise heteroniikleerdir. Bir
heterojen kiime ti¢ sodyum ve iki potasyum atomundan olustugu gibi, ti¢ sodyum ve
{i¢ potasyum atomundan da olugabilir. Topaklar ¢evrelerine gore de izole destekli ve
hapsolunmus olarak da smiflandirilir. Ayrica topaklar elektronik yapilarina gore
yiikldl ve yiikstiz kiimeler olarak da ikiye ayrilirlar.

Topaklar ile molekiiller arasinda da farkliliklar vardir. Molekiillerin pek ¢ok



durumda yapilart bellidir. Yani molekiiller simflandiriimig ve kesin atom sayisina
sahiptirler ve siirekli tek yapilarim1 muhafaza ederler. Topaklarin atom sayilan
degisiklik gosterdiginden (ii¢ atomlu topak olacagi gibi binden ¢ok sayida atomlu
topak olabilir) herhangi bir topak aym sayida atom igermesine karsin, birden fazla
kararl1 yapiya sahip olabilir. Topad1 olusturan atom sayisi ve en kararli yapilar,
topaklarin Gzelliklerini belirler. Topaklarda atom sayisi artik¢a, miimkiin olan kararli
yapilarin sayis1 da artmaktadir. Bu duruma paralel olarak da izomerlerin sayis1 da
artmaktadir.

Yeni tiir maddelerin yapilmasinda, kimyasal reaksiyonlarin gelistiriimesinde topaklar
tercih konusu olmaktadir. Topakiar biiyiidiigiinde 6zellikleri de degisim
gostermektedir. Buradan yola gikarak bulk maddelerin 6zellikleri bulunur. Topaklar
sicaklik, basing ve hacim gibi sartlar altinda degisik yapilar gosterirler. Kati, sivi,
denge ve iki faz arasindaki gegislerde karakteristik 6zellikler sergilerler. Uygun
sartlarda topaklar, yumugsak, kat1 veya yar1 erimis gibi davranabilirler. Topaklarin bu
ozelliklerinden faydalanilarak teknolojik alanda geligmeler saglanmaktadir (5).

2.3. Simiilasyon

Istatistik mekanikte bazi problemlerin tam ¢6ziimii yapilamazken, yaklagimlarla
yapilacak analizler sonucunda ¢6ziim bulmak miimkiindiir. Bu tip ¢oziimlerin
dogrulugunu kamitlamak, c¢alismalarin dogrulugunu desteklemek agisindan
simiilasyon 6nemlidir. Bu durumda, bilgisayar simiilasyonu ile teorileri test etmek de
miimkiin olur. Simiilasyon sonuglari, teorik sonuglarin yam sira gergek deney
sonuglan ile de test edilir. Yani bilgisayar simiilasyonu, teori ve deney arasinda
koprii vazifesi gérmektedir. Deneysel ve teorik ¢alismalann bazi zorluklan vardir.
Bu noktada bilgisayar simiilasyonlar1 bize avantaj saglar. Bilgisayar
simiilasyonlariun sagladigi avantajlar deneysel ve teorik fizikle karsilagtinilarak
tartigtlacaktir (29).



2.3.1. Deneysel fizikle karsilastirma
Deneysel fizigin kapsami agagidaki maddeler ile karakterize edilmistir:

a) Deneysel olarak elde edilemeyen bazi materyaller ve durumlar vardir.
b) Deneysel olarak gbézlenemeyen bazt fiziksel ozellikler  vardir.
c) Deneysel ortamlarn kuran biitiin faktorlerin belirtilmesi olduk¢a zordur.
d) Deneysel malzemelerin durumuyla gergeklestirilemeyen birka¢ deneysel sart
daha vardir.

Diger taraftan, bilgisayar simiilasyon teknikleri bu birbirini takip eden durumlardaki
noktalarin tamamim agiklar ve temel fizigin agiklamalarindaki bir ¢ok genis alanin

tammlanmasim saglar.

1) Elde yapilamayan ve ger¢ekte de olmayan model sistemlerinin gesitli tiirleri
bilgisayarda yapihr. Ornegin, etkilesen par¢aciklarin durgun halinin temel
durumlanim g¢ikartmak hayali potansiyel yazmak yoluyla miimkiindiir. Diger bir
ornek, uzayda varoldugu diisilintilen durumlarin simiilasyonlaridir.

2) Fiziksel ozelliklerin kapsamli gesitleri en son teknolojinin ulasabileceginin
dtesinde laboratuarda gozleyebilecegimiz simirlarda olgiilebilir. Ornegin, simiilasyon
sistemindeki tlim pargaciklarin konumlari ve hizlari hakkinda tiim bilgi otomatik hiz
degisim fonksiyonlar1 ve yer degistirmenin ortalama kare fonksiyonlar1 olarak
¢ikanlan herhangi bir mikroskopik fiziksel nicelikten elde edilir. Bu nicelikler asla
deneyden dogrudan 6Sigiilemez.

3) Giris sartlan ihmal edilen seyler disinda kontrol edilebilecegi igin, girig
parametreleri ve gikis verileri arasindaki neden-sonug iligkisi herhangi bir belirsizlik
olmaksizin incelenebilir.

4) Laboratuarda ulagilamayan bazi sinir sartlari gergeklestirilebilir. Cok yiiksek
basing, ¢ok diisiik sicakliklar, gok hizli sogutma oranlari bunlardan bazilaridir (29).



2.3.2. Teorik fizikle karsilastirma
Teorik fizigin kapsam agagidaki maddeler ile karakterize edilmistir :

a)Baz1 basitlegtirilmis (genellikle ¢ok basitlestirilmis) modeller dikkatlice ¢6ziilmiis
olmasina ragmen, ¢oziimlerin fiziksel anlami daima gok agik degildir.
b)Komplike(karigitk) modeller igin problemler bazi yaklagimlar = kullantlarak
¢oziilmelidir. Ancak yaklasimlarin dogrulugu fiziksel bakis agisindan muhakkak
dogrudur denilemez.

Bilgisayar simiilasyonlar1 yoluyla elde edilen yaklagimlar agagidaki agiklamalar igin

teorik fizigin bu limitlerinden bagimsizdir:

1) Bilgisayar simiilasyonlari i¢in model sistemler, asir1 derecede bir basit1e$tinneye
sahip degildir. Ciinkii, belirli derecede karmagiklik burada ciddi problemler ortaya
koymaz. Sonu¢ olarak, analitik teori ile uyumlu modellerden ziyade gergek
materyallere daha yakin modelleri ¢aligmak miimkiin olur. Gergekte bilgisayar fizigi,
deneysel ve teorik fizik arasindaki boslugu doldurur.

2)Bilgisayar simiilasyonlart yaklagimlarin yardimma bagvurulmaksizin dogru
¢oziime ulagir. Bundan dolayi, teorik yaklagimlarda ortaya ¢ikan yanlisliklardan
kagimlir. Sonug olarak, bilgisayar simiilasyonundan elde edilen sonuglar cevaplar
apagik vermekle kalmaz, yaklagik teorilerden ortaya ¢ikan sonuglarla kargilagtirmak
ve tahmin etmekte de kullanilir (29).

2.4. Simiilasyon Modelleri

Bilgisayar simiilasyonu, sistemin mikroskobik detaylarindan (atomlann kiitleleri,
atomlar aras1 etkilegim, molekiiler geometri vs.), deneyin makroskobik verilerine
(durum denklemi, yapisal diizen parametresi vs.) dogru bir gecis saglar. Ayrica
gergek deneyin getirdigi basing, sicaklik ve yiilksek hizhi pargaciklarin kontrol
zorlugu bilgisayar simiilasyonu ile ortadan kaldimlir. Bu amagla kullanilan

simiilasyon metotlan sunlardir:
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1) Monte Carlo
2) Molekiiler Dinamik
3) Molekiiler Istatistik

Istatistik sistemlerin sayisal simiilasyonu, faz gegisi ve kritik olay ¢aligmalarinda en
¢ok ihtiya¢ duyulan durumlardan biridir. Monte Carlo (30-31) ve molekiiler dinamik
(79,29) hesaplamalar bdyle simiilasyonlar i¢in iki tamamlayici yontemi
olusturmaktadir. Monte Carlo metodunda sistemi tamimlayan konfigiirasyonlar
rasgele sayr iireteci kullamlarak iretilmektedir. Hesaplamalarin sonuglari, biyiik
Olglide kullanilan rasgele say1 iiretecinin kalitesine baghdir. Algoritma Boltzman
dagilimina uygun olacak sekilde ayarlanmaktadir. Sicaklik programda bir girig
parametresi olarak kullanilmakta ve bilgisayar belirli bir sicakhiktaki 1s1 deposu gibi
davranmaktadir. Molekiiler dinamik metot da ise hesaplamalarda rasgele say: iireteci
kullamlmamaktadir. Sistemin deterministik geligimi, uygun bir hamiltonyen yardum
ile gergeklestirilmektedir ve sistemin istatistik yapis1 biiyiikk bir faz uzayindan
meydana gelmektedir. Bu tiir algoritmalarda sicaklik bir giri parametresi olarak
kullamlmamakta ve sicaklik degeri farkli serbestlik dereceleri arasinda enerjinin e
boliisiimii kullamlarak hesaplanmaktadir. Monte Carlo ve Molekiiler Dinamik
metotlar arasinda yer alan deterministik bir algoritma 1986 yilinda Creutz tarafindan
olusturulmusgtur (32).

Molekiiler dinamik ve benzeri metotlarda simiilasyonun yapildig: bilgisayarin
konfigiirasyonu 6nemlidir, deneylerin tamamlanma siiresi buna baghdir. Bir sistemin
Bilgisayar Benzetimi ii¢ agamada olur (Bkz. Sekil 2.1). Bunlar,

1. Baslangig
2. Denge

3. Uretim
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MOLEKULER

ETKILESMELERIN DENKLEMLERINI

BICiMI

HAREKET

GELISTIRME

YORUNGELERIN
OLUSTURULMASI

YORUNGELERIN
ANALIZI

BASLANGIC

DENGELENME

Sekil 2.1. Molekiiler dinamik benzetim semasi

. Baslangig: Ik olarak benzetim siiresince kullamlan birim sistem tammlamr.
Baslangigta atomik konumlar ve hizlara gére belirlenen toplam enerji, potansiyel ve
kinetik enerjinin toplamidir. Daha sonra hareket denklemlerini ¢6zmek i¢in algoritma
secilir. Belirlenmis topluluk igin yazilmig algoritmaya bagli olarak simiilasyonun
birinci boliimiinde baglangi¢c kosulu belirlenir. Algoritmada, biri sifir digeri ise bir
Onceki zamana kargilik gelen iki koordinat setine ihtiyag vardir. Yani, algoritmay1
baglatmak igin pargaciklarin konum [r{0)] ve hizlarinin [P{0) momentumun]
bilinmesi sarttir. 7; (0) ve P; (0) baslangi¢ degerleri drgii yapisindan veéya bir dnceki
benzetim sonuglarindan elde edilir. Hizlarin Boltzman dagilimina uygun olarak
tamimlanmasi gerekir. Baslangi¢ sartlarinin bilinmesi karsimiza ¢ikan Snemli bir

problemdir. Konumlarin se¢imi rasgele yapilmamalidir (33). Segilen baglangig

durumunun uygun olmamasi simiilasyon i¢in ¢ok zaman kaybina sebep olur.
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2. Denge: Baslangi¢ sartlar1 belirlendikten sonra hesaplama kendiliginden baglar.
Birkag yliz adinda sistem dengeye ulagir. Bunu sistemin baglangi¢ sartlarindan
gevseyerek ayrilmasi olarak da ifade ederiz. Bu faz gevsemesine dengeleme denir.
Bu adimdaki amag benzetimin baglangi¢ sartlarindan bagimsiz, denge 6zelliklerini
belirleyen degerlerin elde edilmesidir. Yukarida belirtilen durumlar dahilinde
kurulmug 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 i¢in toplam enerji korunur
halde ise dengeleme iglemi bitirilir (7). En az iki problemi ilk iki adimda belirlemek
miimkiindiir. Birincisi durulma zaman ile ilgili olup, temel gegis zaman basamagi ile
simiilasyon ger¢cek zamam bulunabilir. Durulma zamam ¢ok uzun olan sistemlerde
dengeleme adimi ¢ok uzun olur. Bu uzun adimlar bilgisayarin mevcut hiz: i¢in genis
olabilir. Ancak bazi durumlarda degigkenlerin uygun segilmesi ile bu zorlugu ortadan
kaldirmak miimkiin olabilir. ikincisi potansiyel problemi olarak tarif edilir ve
sistemin faz uzayimin gereksiz yerinde kurulma ihtimali ile ilgilidir. Bu problem,

farkl: baglangi¢ sartlari ile iterasyon yapmakla giderilir.
Yalitilmig bir sistemin dengelenmesi igin gerekli sartlar §6yle siralayabiliriz;

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

b) Hizlarmn her bir kartezyen koordinatimin zaman ortalamasi Maxwell dagilimi ile
tamimlanmalidur.

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

d) Ortalama degerler, kiigiik pertiirbasyonlar i¢in kararli olmalidir. Ornegin, sisteme
anlik olarak az miktarda 1s1 verilmesi ve daha sonra bu isinn geri alinmasiyla
sistemin termodinamik 6zellikleri tekrar dengedeki degerine donmelidir.

¢)Sistem makroskobik béliimlere ayriliyorsa, her boliimdeki ilgili niceliklerin zaman
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ortalamalar1 aym olmalidir. Ornek olarak, sistem hayali bir sekilde iki egit pargaya
boliintip, sonlu siire iizerinden ortalamalar alindiginda, pargacik sayisi(N), Sicaklik
(T), Toplam Enerji (E) ve Basing (P) her iki durumda da aym1 olmalidir (33).

3. Uretim: Niceliklerin gergek hesabi, simiilasyonun iigiincii bsliimiinde yapilir.
Dengeleme siireci tamamlandiktan sonra, iiretim adi verilen bu {iglincli adimda,
iiretim fazina gegis olur. Sistem serbest birakilip niceliklerin faz uzayindaki yolaklar
boyunca toplami hesaplamir. Uriiniin elde edildigi siire iginde gesitli niceliklerin
dalgalanmalarn, zaman korelasyon fonksiyonlan elde edilir ve istatistik belirsizlikler
hesaplanabilir. Uretim ¢alismasinin siiresinin ne kadar olacag: nemlidir. Istatistiksel

belirsizlikleri azaltmak i¢in ¢aligmanin siiresi iyi belirlenmelidir (33).

Bu calismada simiilasyon teknigi olarak molekiiler dinamik simiilasyon metodu
kullamldigindan, bununla ilgili bazi1 temel kavramlar ve topluluklar (kiimeler-

ensebles) detayli olarak verilecektir.
2.5. Molekiiler Dinamik Simiilasyon Modeli

Molekiiler Dinamik Simiilasyon (MDS) (7-9,29), ¢ok pargacikli sistemlerin dinamik
ozelliklerini incelemede kullanilir. MDS, sistemi olusturan pargaciklarin sabit toplam
enerjide klasik hareket denklemlerini niimerik olarak ¢ozmekten ibarettir. Zamana
bagh olarak atom veya molekiillerin konum, hiz veya ydnelimlerinin nasil degigtigini
tammlamaktadir. Ik simiilasyon teknikleri, tamimlanan bir sistem i¢inde hareket
boyunca enerjinin sabit kalmasi diigiiniilerek ortaya ¢ikmgtir. Buna gore,
mikrokanonik toplulukta pargacik sayis1 (N), hacmi (V) ve enerjisi (E) sabit olarak
alimir. (Bununla birlikte bir ¢ok durumda sistemin sicakhigini (T) sabit alarak da
sistem simiile edilebilmektedir; bu durum i¢inde uygun kanonik topluluk
tanimlanmaktadir). Etkilesme potansiyellerinin bilinmesi ile pargaciklar iizerine
etkiyen kuvvetler hesaplanir. Sonra topluluk igin bir Af zaman adiminda Newton
hareket denklemleri ¢6ziilerek simiilasyon gergeklestirilir. Cok sinirli bu kisa zaman

(Molekiil ve atom simiilasyonlarinda genellikle 10" -10* s mertebesindedir.) adim
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oncesinde ve sonrasinda i. pargacigin x; koordinatlar1 ve v, hizlari bulunabilir. $6yle

ki;
2t + A= z,(6) + v, ()AL [2.1]
v+ =v 0+ L as 2.2]

1

Molekiiler Dinamik klasik mekanikte N-cisim probleminin sayisal olarak
¢oziilmesinde biiyikk 6nem tagir. Bu tiir problemlerin ¢ziimiinde, Newton, Lagrange
ve Hamilton hareket denklemleri dogrudan kullanilmaktadir (34). MD ¢alismalarda
dogru sonu¢ alabilmek i¢in, incelenen sisteme uygun hareket denkleminin se¢imi
onemlidir (8). Ig serbestlik derecesi olan molekiillerde yapisal zorlanmalar
oldugundan, dinamik esitliklerde geometrik ozellikleri géz Oniinde bulunduran
Lagrange yontemi kullanilmaktadir. Yapisal olmayan pargaciklarda Newton hareket
denklemi, kati molekiillerde ise (mikrokanonik topluluklarin uygulandig
sistemlerde) Hamilton denklemi uygulanmalidir.

Molekiiler Dinamik model iki kisimda incelenir. Bunlar model gelistirme ve bu
modeli benzetimde kullanmaktir (Bkz. Sekil 2.1). Model gelistirme, molekiiller arast
etkilesmeler ve hareket denklemlerini gelistirmeye yoneliktir. Ikincisi; modeli
benzetim ise, ydriingelerin olusturulmast agamasinda bagslangig, dengelenme ve
tiretim kismindan meydana gelmektedir.

Ik Molekiiler Dinamik simiilasyon Alder ve Wainwright’in (35,36) ayn1 hizda fakat
farkls yonelimli 100 hard spheres (bilye)’'in hareketine, iki ve ii¢ boyutta ¢oziimler
getirmeleri ile momentum dagiliminin dengeye dogru gok gabuk yakinsadiginin
gormeleridir. Vineyard (37) kristalde radyasyon hasar1 ¢alismasi ile malzeme
biliminde ilk simiilasyon ¢aligmasini yapmmstir. Sivilarin 6zelliklerine y6nelik
¢aligma ise Rahman’m (38) Lennard-Jones sivi ¢aligmasidir. Molekiiler Dinamik
simiilasyonda kullamlan Verlet algoritmasi ile yeni bir sayisal integrasyon metodunu

ortaya koyan Verlet (39) Lennard-Jones sisteminin faz diyagramlarim tayin etmistir.
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Sonraki yillarda Rahman ve Stillinger (40) su simiilasyonu ile ilgili ¢aliymalariyla
hedefleri basit modellerden daha gergek¢i modellere yonlendirmistirler.
Caligmalarinda kullandiklan integrasyon yontemi ise tahmin-et diizelt (predictor-
corrector) algoritmasidir (41,42). 1980°den sonra MD yontem yeni bir déneme
girmigtir ve bu yontem igin pek ¢ok yeni algoritmalar iiretilmeye baglanmugtir. Genel
olarak bu algoritmalar ii¢ grupta toplanabilir:

i) Sistemin sabit sicaklik veya basingta, sabit toplam enerji ve hacimde tutuldugu
“‘mikrokanonik topluluklarin benzetimi®’
ii) Dengede olmayan MD yontemi

iii) Car-Parinello y6ntemleri olarak belirlenir.

Bu gahigmalarin ortak 6zelligi Klasik mekanikteki hareket denklemlerini daha iyi
¢ozebilen metodlar gelistirmeye yonelik degisikler igermektedir ki bu da bilgisayar
simiilasyonlarim farkli durumlara adapte etmeye imkan saglamistir, Mikrokanonik
topluluk seklinde tammlanan sistemlerde, potansiyel ve kinetik enerjiler ayrn ayn
diistiniildtiftinde korunmaz fakat toplam enerji korunur. Yani potansiyel ve Kinetik
enerji, toplam enerjiyi koruyacak sekilde degisir. Diger bir deyisle potansiyel ve
kinetik enerji kanonik durumdadir. Oyle bir molekiiler dinamik hiicre tammlanmali
ki, bu hiicre iginde pargacik sayisi ve hiicrenin hacmi korunuyor olsun. Bdyle bir

sistem i¢in toplam kinetik enerji pargaciklar iizerinden,

N
E =137 [2.3]

ve sistemin potansiyel enerjisi

U(r)=> U@, [2.4]

i<j

dir. Burada ry; i. ve j. pargaciklar arasindaki mesafeyi gostermektedir. Byle bir

sistemin Hamiltonyeni,
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1 P
= __ S . .5
H §.~ : + Z; U(r) [2.5]

olur. Sistemin hareket denklemleri ise;

mel=p [2.6]
dp,
2L N F(r. 2.7
. ; ) [2.7]
dir.

Molekiiler dinamik simiilasyon da temelde i¢ topluluk ele alinir. Bunlar mikro
kanonik topluluk (sabit-NVE), kanonik topluluk (sabit-NVT) ve izotermal-izobarik
topluluk (sabit NPH-topluluk) tur. Burada E (enerji), H (entalpi), N (par¢acik), P
(basing), T (sicaklik) ve V (hacmi) temsil etmektedir. Her topluluk igin
termodinamik degiskenler sabittir. Diger termodinamik nicelikler topluluk
ortalamalan ile belirlenmektedir. Sabit olmayan termodinamik niceliklerin anlik
degerleri bu ortalama deger etrafinda dalgalanacaktir.

2.5.1. Mikrokanonik topluluk (sabit-NVE)

V hacminde N pargaciktan olusan bir sistemin toplam enerjisi E, yolak boyunca
korunuyor olsun. Yolak {izerindeki herhangi bir niceligin ortalamasindan elde edilen
deger, NVE’ nin korunan degerinde bu niceligin sonu¢ degeridir. Yani NVE’ nin bu

belirlenen degerinde hesap yapilir.

Bu tiir ortalamalar, tammlanan enerjiye sahip faz uzayimn biitiin pargalar ‘arasinda
bir yolaktan gegiyorsa, mikrokanonik topluluk iizerinden bir ortalamaya esittir. Sabit-
NVE topluluguna ait hamiltonyen, N pargacikl sistemi tammlayan, Es.2.5°te verilen

forma sahiptir. Burada zaman agik olarak denkleme girmez. Klasik mekanikte,
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hamiltonyen hareket denklemleri gesitli sekillerde yazilabilir. Zaman katkisi,
islemde Newton hareket denklemi dikkate alarak dahil edilebilir. Newton hareket
denklemi

) _1 5
px mg;l’i(r,,-) [2.8]

seklindedir. Analitik olarak bu ikinci dereceden diferansiyel denklemin 0’dan t’ye
kadar iki defa integrali alinirsa, 6nce sistemin v; hizin1 sonrada r, konumunu elde
ederiz. Konumlar potansiyel enerji katkisim, hizlar ise kinetik enerji katkisim
tamimlar. Baslangi¢ kosullarinin belirlenmesi ile, sistem faz uzayinda Sabit tdplam

enerjiyi koruyacak sekilde hareket eder.
2.5.2. Kanonik topluluk (sabit-NVT)

Sabit toplam Enerji (E) disinda sistemin izoterm durumu goz oniine alinarak sistem
arasgtinlma yoluna gidilir. Yani sistemi sabit sicaklikta muhafaza etmek igin bu kez
enerji dalgalanmalarina bakilir. Pargacik sayisi (N), hacmi (V) ve sicakligi (T) sabit
olan bu tiir topluluklara kanonik topluluk ad verilir. Toplam enerji, sabit sicakhikta
korunmayan bir nicelik oldugundan akis, toplam enerji (E) igindeki dalgalanmalan
igerecek sekilde kurulmalidir. Kinetik enerjinin bu toplulukta korunuyor olmasi

Onemli bir unsurdur.

(E,)= 3N(%k 5T [2.9]

Bir yolak boyunca ortalama 6zelliklerin, topluluk ortalamasina esit olmasi gerekir.
Buraya kadar olan 6zellikler i¢in kinetik enerjinin sabit olmasi sarti kullanalmigtir.
Artik istenen sicaklikta sistem yapilandiktan sonra serbest birakilir. Boyle bir
toplulugun algoritmas gu sekilde olmalidir:

Zaman adim dongiisi

1. Kuvvetlerin hesabi
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2. v™g(r",v",F") hiz hesabi
3. v™g,(r",v',F") iz hesab
4. Kinetik enerji hesabi

Hizlarin ayarlanmasi

Burada g; ve g; fonksiyonlan tekrarlama iligkisini, v hizi » konumu ve F de kuvveti
gdstermektedir. Istenen sicaklik degeri elde edilinceye kadar hizlar kontrol edilir.

Denge haline ulagtiktan sonra istenilen nicelikler hesaplanir.
2.5.3. Izotermal-izobarik topluluk (sabit-HPN)

Izotermal ve izobarik toplulukta, N pargacikli sabit basing (P) durumu i¢in enerji (E)
ve hacim (V) bagimsiz degiskenlerdir. Baska bir deyisle, sabit basing altinda bu kez
hacimdeki dalgalanmalara bakilacaktir. Bu tip sistemler, dig ortamla adiyabatiktir.
Sistem tam olarak izole edilemez. Boylece sistemin i¢ enerjisi korunmaz. Korunan
nicelik entalpi H’ dir (43). Entalpi H=E+PpV formundadir. Burada Pp, uygulanan
basingtir. Mekanik dengede i¢ ve dig basing birbirine esittir. Sabit basing (P)
simiilasyonu incelenirken hareket denklemlerini degistirmek durumundayiz.
Herhangi bir 6zelligin hesabi bu toplulukta olusan yolak boyunca alinan degerlerin
ortalamasi izobarik-izoentalpik (esbasingli-egentalpili) topluluk i¢gin tanimlanmahidir.

2.6. Potansiyel Enerji Fonksiyonu

Atom ve molekiil topluluklarinda etkilesme potansiyeli, sistemi tam olarak
tammlamak agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Metal topaklarin ¢alisiimasinda en
bilyiik problem bu sistemler i¢in dogru ve kesin olarak etkilesme potansiyel enerji
fonksiyonlarimn belirlenmesidir. MD simiilasyon galigmalarinda, incelenen sisteme
uygun bir model potansiyelin se¢imi olduk¢a Onemlidir. 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 mimkiindtir (25,26,44,45). Biz ¢aligmalarimizda Embedded . Atom
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modelini kullandik. EAM iginde kullamilan ikili etkilesim potansiyeli ise Morse
potansiyelidir ve su sekilde ifade edilir (10,15);

U(I‘) — De [e—Za(r—ro) _ 2e—a(r—r0 )] [2.10]
yada
U(r)=D,{l ~exp|-alr-r)} - D, [2.11]

o : pozitif bir parametre,

D. . enerjinin minimum derinligi,

r : atomlarin merkezleri arasindaki uzaklik,

ro : minimum enerjiye karsilik gelen » degeridir.

U(r),F .
(1), F(r) potansiyel

kuvvet

itici kuvvet cekici kuvvet

Iki atom arasindaki mesafe, r

Sekil 2.2. Iki cisim potansiyeli ve kuvvetin karakteristik egrileri
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Bir problem atomik olgekte incelenirse, atomlar arasindaki kuvvetlerin bilinmesi
gerekmektedir. Atomlar aras1 uzakhiin fonksiyonu olarak ortaya konulan potansiyel
enerji, molekiiler yapimn tamimlanmas: agisindan son derece 6nemlidir. Potansiyel
Enerji Fonksiyonunun (PEF) uzaklhifa gore ikinci tiirevi kuvvet sabitini tanimlar.
Potansiyel Enerji Fonksiyonu kullamilarak Hamiltonyen denklemlerinin ¢6ztimii ile
atom veya molekiiler sistemlerin fiziksel 6zellikleri bulunabilir. Sistemi tarif eden

potansiyel enerji fonksiyonu

I- r=o0 ise U@E)=0
2- =0 ise U@)=w

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

sartlarim saglayacak sekilde segilmelidir. Topak, yiizey ve bulk gibi ¢esitli 6zellikleri
atomik diizeyde inceleme yapmak i¢in bilgisayar benzetmelerinde yukaridaki sartlart
saglayacak sekilde uygun PEF segilmelidir. Simiilasyonlar, sistemde bulunan atomlar
arasindaki etkilesmeleri tamimlayan ampirik model potansiyeller {izerine
kurulmustur. Sadece iki cisim etkilesmeleri temeli {izerine kurulmus olan atomik
molekiiller, kristal yapmin &zelliklerini agiklamaz. Molekiiler etkilesmelere uygun
etkilesme potansiyelleri, segilen molekiiliin geometrik bigimini ya da elektron
bulutlarini tanimiar.

2.6.1. Embedded atom modeli (EAM)

Metalik sistemlerin ¢oziimii igin ikili etkilesim potansiyelleri veya yalanct
potansiyeller olmak {izere genelde iki ¢esit potansiyel kullanilarak olusturulan
yaklagimlardan faydalamlmigtir. Sistemin hacmine bagh olan enerji terimi -ilave
edilerek, basit potansiyelin yetersizligi giderilirken, eklenen enerji teriminin fiziksel
temeli geri planda kalan elektron gaz ile etkilegen metal iyonlandir. Yaklagim, kismi
hacim igin potansiyel ¢iftini ifade eden terimin ortaya ¢ikmasiyla tamamlanir.
Boylece benzetifnler, sadece sistemin kismi yogunlugu igin gegerli olur. Bu

yogunluktan sapmalar ise, farkli bir potansiyel giftini gerektirir.
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Daw ve Baskes (25), ikili etkilesim potansiyel enerjisine, civarindaki atomlarin
etkilesmelerini ifade eden ve lokal elektron yogunlugunun fonksiyonu olan ilave bir
terimi ekleyerek yeni bir potansiyel tanim: olusturdular. Bu potansiyeli kullanarak
yapilan benzetim ¢aligmalan ikili etkilesimleri gosteren potansiyellere gore daha iyi
sonuglar vermistir. Gergekte, embedding enerji her bir atom igin lokal hacim terimi
saglar, boylelikle lokal atom yogunlugundaki degisimler dogru olarak ifade
edilebilir.

Daw ve Baskes (25), metalik sistemlerin yap1 ve enerjileri ile ilgili hesaplamalarda
Schrodinger denkleminin, elektrostatik etkilesme potansiyeli ve elektron yogunluk
fonksiyonu yardimiyla ¢6ziimiinii yapmislar ve deneysel sonuglara yaklagmiglardir.
“Embedded Atom Metodu” olarak adlandirilan bu ySntem metallere ve alagimlara
uygulanabilmektedir.

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 o6nceki elektron yogunluunun bir fonksiyonu olmasina
dayanmir. Bu fiziksel esastan yola ¢ikarak c¢esitli varsaymmlar olusmustur. Bu
fonksiyon ile homojen elektron gazi igine yerlestirilen atomun, enerji ile tamamen
iligkili olmast gerekmektedir. Bagka bir yaklagima gore; sistemin elektron
yogunlugu, her bir atomun donmus, spinsiz, kiiresel yogunluk dagilimlarindan gelen
katkilarin toplamu olarak kabul edilir. BSylece sistemin elektron yogunlugu igin
kendi tarzina uyan hesaplamalarn ¢oziimii ortadan kalkmustir. Son yaklagim, n-
atomlu embedding enerjinin toplam seklinde ifade edilir. Buradan her bir atom i¢in
geride kalan (n-1) tane atom ayri bir topluluk olarak kabul edilir ve yar1 deneysel
goriintii igin, t zamamindaki 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 sarti saglamalidir.
Bu yaklasim yontemi ile metalik sistemlerde toplam enerjinin elde edilmesi,
embedding atom igin bolgesel elektron yogunlugunun elde edilmesi yoluyla,
sistedeki atomlarin durgun olduklan diisiiniilerek toplam enerjinin hesaplanmasi

ilkesine dayamr. Elektrostatik etkilesimlerde ilave edilerek metalik sistemlerinin
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toplam enerjisi i¢in;

n _ 1 n

Eo =2 F (i) + 52 28, () [2.12]
i i j(=i)

ifadesi kullanilir. Burada, F,(p,,)¢ogunluk elektron yogunluguna bagli embedding

enerji terimi, (5,,)ise gogunluk elektron yogunlugudur. ry, i ve j. atomlar aras

uzakliktir. o

Cogunluk elektron yogunlugu, (p,,) atom yogunlugu (o) cinsinden,

B =Y ;) [2.13]

if
verilir. Burada pf j. atomun yogunlugu
po(r) =1, e +512¢7 | [2.14]

dur. Mikro topaklarin enerji ve yapisal degerlerinin incelenmesinde EAM’ nin
kullamlmasi literatiirler ile karsilastirildiginda iyi sonuglar vermistir. Bu yiizden
calismamizda, etkilesme potansiyeli olarak ¢ok cisim etkilesmesinin ve elektronik
etkilerin hesaba katildigit EAM’ den faydalamlmigtir. Cu topaklar igin EAM’ de ikili
etkilesim potansiyeli olarak Morse potansiyeli,

¢,¢,) =D ~expl-a(r, -r) - D, [2.15]

kullamldi. Burada re iki atomun dengede oldugu andaki mesafe, D. denge
durumundaki potansiyelin en diisiik oldugu deger ve o ise Morse parametresidir.
Yogunluk fonksiyonu olarak ise,
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p(r)y=r® le"” +512e7# J [2.16]
kullamld: (Burada Bakir igin $=4,0430 A°®). Bu ¢alismada Cu atomlan arasindaki

etkilesmeler igin kullandifimiz EA fonksiyonu i¢in Voter ve Chen tarafindan elde
edilen parametreler kullamild: (25,26).
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3. HESAPLAMA YONTEMI
3.1. Hareket Denklemleri
MD metot, niimerik analizde baglangic-deger problemlerine benzemektedir. U

etkilesme potansiyeli altinda, N pargaciktan olusan bir sistemin klasik hareket
denklemlerini inceleyelim (34). Lagrange denklemlerinin en temel formu;

2~ (=) =0 [3.1]

seklinde tamimlanir. Bu denklemdeki L(g, 6) Lagrange fonksiyonu, kinetik ve
potansiyel enerjiler cinsinden

L=K-U [3.2].
seklindedir. ¢, genellestirilmiy koordinatlar, ¢, = % ( zamana gore tiirevi)

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 [3.3]

H =lzp—"2+ZU(r..) [3.4]
2% m Y ’

i i<j

dir. Burada p; momentumu ve U(ry) ise ikili etkilesim potansiyelini gostermektedir.
Sistemin hareket denklemleri ise
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mdr, dp,

i=p, Z=NF(@, 3.5
= P " Z, (%) [3.5]
formunda olur.

3.2. Hareket Denklemlerinin Niimerik Integrasyonu

Molekiiler dinamik simiilasyon baglica iki temel prensibe sahip olmalidir. Birincisi,
hareket denklemlerinin tam ¢6ziimii igin gerekli zamamn, ilgilenilen korelasyon
zaman ile karsilagtirilabilir olmasidir. Ikincisi ise mikrokanonik ¢ogunluklardan,
Orneklenen durumlari gogaltma metodunun kullanmasidir. Burada en 6nemli olay
enerji korunumunun biiyiik bir kesinlikle saglanmasidir. Momentumun korunumu da
Snemlidir, ama kolay bir sekilde diizenlenebilmektedir. Zaman adimi artik¢a, enerji
korunumu azalacaktir ve tiim benzetimler basa donecektir. Iyi bir algoritma, kabul
edilebilir bir enerji korunumu saglarken biiyilkk zaman adimlarinin kullamlmasina
izin verir. Enerji korunum ozelliklerini dikte eden diger faktorler tipik pargacik
hizlan ve potansiyel enerji egrisinin seklidir. Boylece gabuk degisen potansiyeller ve
hafif molekiiller i¢in yiiksek sicakliklarda zaman adimlari kullanulabilir.

Hamilton denkleminin ¢dziimii ile belli bir enerjiye kargihik gelen yoriinge tizerindeki
istenilen sayida ve noktada, x (konum) ve p (momentum) bilgileri elde edilir. Bu x ve
p bilgileri kullamlarak, sirasiyla;

*Atom basina diisen kisa-zaman ortalama kinetik enerji, zamanin fonksiyonu olarak
elde edilir. Enerjinin artmasiyla <T(K)> daki dalgalanmalarin genligi artmakta ve
dalgalanmalarin bigimi degigmektedir. Bu da kat1 fazdan sivi faza dogru bir gegisin
oldugunu gosterir.

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

enerjinin atom bagina diisen toplam enerjiye kars1 degisimidir.
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*Bag uzunlugundaki dalgalanmanin ortalama karekékii bulunur. Kat1 ve sivi fazlarin
bir gOstergesi bag uzunlugundaki dalgalanmalardir. Bag uzunlugundaki
dalgalanmalar sistemin sicaklii arttik¢a artar. Bu sebeple kati-siv1 faz gegisleri ile
ilgili aragtirmalarda, bag uzunlugundaki dalgalanmalarin kare ortalamasinin

karekdkiiniin 8(rms), sicaklikla degisimi incelenmelidir. 8(rms) degerleri

2\ 214
5(rms) = —> Zk’v) ]

N(N-1)ig (ry? 3]

ifadesinden bulunur. Baglangicta kat1 fazda olan topak, sicakligin artmasiyla erimeye
baglar. iki fazin bir arada oldugu bolgede kati ve siv1 fazda olan topak sicakligin

artmaya devam etmesiyle siv1 faza geger.

eYer degistirmenin kare ortalamasi,

(rz(t)) = NLZZN:[n (t,;+0)- r;(t,,,-)] [3.7]

n J=l i=l

seklinde ifade edilir. Kat1 faz igin <r2(t)> hemen hemen sabit kalirken sivi faz igin

zamanla dogrusal artmaktadir.

eSicaklik, Sistemin sicaklif1 ise sdyle bulunur;

7= 2E) B

3Nk

ifadesinden hesaplanir. Burada 3N, N pargacikh bir sistemin serbestlik derecesidir.
Bunun 3’ oteleme, 3’ti donme ve geriye kalan 3N-6’s1 ise titresim hareketini
tammlar. Molekiller dinamik simiilasyonlarinda kati-sivi  faz  gegisleri
incelendiginden dolay: sadece titresim dikkate alinir. Bu nedenle bir sistemin sicakliik

ifadesini yu sekilde yazabiliriz:
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__AEw)
T(K)= GN-6F [3.9]

o Ozis1

bagintisindan hesaplanir. Ilgilenilen sistemin makroskobik &zelliklerinin belirlenmesi
icin gerekli yukanida ifade edilen nicelikler, Cu atom topaklan igin elde edilerek
detayl: bir sekilde B6lim 5° de tartigildi.

3.4. Algoritmalar

Bu c¢aligmamizda Hamilton denklemlerini niimerik olarak ¢dzmeye calisacagiz. Bu
hareket denklemlerini bilgisayar yolu ile ¢6zmek i¢in yiiksek dereceden diferansiyel
denklemlerin sonlu farkh gemalarimi kurmak durumundayiz. Olusacak farkl
diferansiyel denklemlerden, konumlarin ve hizlarin tekrarlama bagintilarim
tiiretebiliriz. Burada adim adim bir yol izlenmektedir. Her bir adimda konumlar ve
hizlar igin bir yaklagik deger bulunur. flk 6l¢lim ¢, zamaninda alinmigsa bir sonraki
olgtim #,>¢; olmak durumundadir. Boylece integrasyon islemi zaman yéniinde olur.
Tekrarlama iligkisi, zaman gelisimine izin vermelidir. Diferansiyel denklem gibi
¢oziilen bu denklemlerde, genel amag herhangi bir ¢ aninda konumlar, hizlar ve diger
dinamik bilgilerin belirlenmesidir. Bu belirleme islemi ¢+ Az ’de bir daha yapilir. Bu
islem tam olarak hiz ve diger dinamik bilgileri verdiginde tamamlanir. Temelde adim
adim yukaridaki denklemler ¢6ziiliir. ¢+ Ar’de, konum, hiz gibi dinamik

biiytikliikler, Taylor zaman serilerinin ¢dziimlerinden elde edilir.

lyi isleyen bir simiilasyon algoritmasinda olmasi gereken &zellikleri soyle

stralayabiliriz;
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1-Az hafiza gerektirmeli ve hizli olmalidur,
2-Zaman adimlarin At kullammina imkan tanimalidir,
3-Enerji ve momentum i¢in bilinen korunum kanunlarini saglamalidir,

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

Hareket denklemlerinin ¢6ziimii i¢in kullanimi kolay niimerik ¢6ziim metotlarina
ihtiya¢ duyulur. Molekiiler dinamik benzetim ¢aligmalarinda, hareket denklemlerini
¢ozmek igin yaygin olarak Verlet (39) ve Predictor-Corrector (Tahmin et-Diizelt)
algoritmalari kullamilmaktadir. Bu ¢aligmada kullandigimiz Predictor-Corrector
(Tahmin et-Diizelt) algoritmasim tantyalim.

3.4.1. Tahmin et-Diizelt (Predictor-Corrector) algoritmasi

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

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

Bizim g¢aliymamizda hareket denklemleri Hamilton formunda olup genel olarak
agagidaki gibi yazilabilir. :

xX0=flx0] =12 [3.11]

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

aninda koordinat ve momentumlari X,(f) de aym t aminda aym koordinat ve

momentumlarin tiirevlerini temsil etmektedir.

Molekiiler dinamik hesaplamasina baglatmak i¢in =0 aminda koordinat ve
momentumlarin  baglangig degerlerinin X, (f)’nin bilinmesi gerekir. Niimerik
integrasyonda genel olarak uygulanan yéntemleri, bir adimli (Runge-Kutta vb.) ve
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¢ok adimli (Adams-Moulton vb.) yontemler diye simiflandirmak miimkiindiir. Bir
adiml yéntemlerde ¢ =1, + At aninda X,(t)’yi hesaplayabilmek igin sadece t=f,
anindaki X, degeri gereklidir. Cok adimli yontemlerde ise ¢ =¢,+A¢ amnda X
degerlerinin hesaplanabilmesi igin #=t, aninda X, degerlerinden bagka geriye dogru
(genellikle ii¢) birkag ¢ degeri i¢inde X, ’nin hesaplanmasi gerekir. Bu yontemler
(tahmin et-diizelt) cok adiml1 yéntemleri olarak bilinirler.

Bu calismada kullamlan bilgisayar programinda hareket denklemlerinin integrasyon

yOntemi olarak Predictor-Corrector metodu segilmistir. Segilen bu metot da

i) Konum, hiz ve ivmenin o andaki degerini kullanarak (¢+ Af) anindaki
degerleri tahmin edilir.

ii) Tahmin edilen konum kullanilarak (z + Af) anindaki kuvvetler hesaplanir.

iii) (t+Ar)aninda tahmin edilen X, (t+Af) degerlerinin kombinasyonu
kullamlarak ve geriye dogru birka¢ t degeri i¢inde konum, hz ve ivme
hesaplanarak diizeltme yapilir.

Tahmin et-diizelt (Predictor-Corrector) algoritmasi, hem tahmin hem de diizeltme
adimlan igin se¢im yapabilmede ¢ok fazla esneklik gésterir. Aymi zamanda metot
geri besleme ile ilerledifinden mantikli bir tahmin ve diizeltme uygulayabilirsek
kararli (diizgtin) sonuglar elde ederiz. Yani bir 6nceki adimdaki bilgileri kullanarak
kararsizhig1 azaltmig oluruz. Hesaplama ve diizeltme adimlarimin tekrarlanmasiyla
daha yiiksek mertebe sonuglar elde edilir. P tabhmin, E hesaplama ve C diizeltme
olsun. Yukarida belirtilen metot PEC olarak gosterilebilir. Eger diizeltilen konum ve
hiz ikinci tahmin olarak kullamlirsa PEC(EC)=P(EC)? algoritmasi elde edilir. Agik¢a
E ve C adimlan defalarca tekrarlanmir. Genel olarak P(EC)" olarak gosterilebilir. Bu
durum molekiiler dinamikte nadir olarak kullanilir, Ciinkii her bir adimda kuvvet
hesaplanmasim gerektirir. P(EC)" simiilasyonu, PEC simiilasyonuna gére n kere daha

yavas iglem gortir.
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Molekiiler dinamik ile Predictor-Corrector algoritmasim ilk &nce Rahman (40)
kullanmigtir. Gear tarafindan metotlarin toparlanmasi ile gelistirilen Predictor-
Corrector algoritmasi birgok molekiiler dinamik hesaplamada kullamilabilir.
Molekiiler konum, ¢+ At zamaninda 4. mertebeden Taylor serisi kullanilarak tahmin
edilmis, onlarmn t anindaki tiirevleri alinmigtir. Béylece her bir adimda ,,7%,7,7 ve

w

r, tlirevleri gerekmektir. Bunlara ¢ anindaki Taylor agilimimi uygulayarak, £+ At
arasindakileri tahmin eder.

r(t+A)=r @)+ 7() + F (£)(AL)? +- —r (t)(At) + =7 Y xAD! [3.12]
Vv,(t+A) =R+ A)=F () +F ()AL + —-r (t)(At) + r"’ )(A)? [3.13]
a,(t+At) =¥ (t+ At) = K () + 7 (1) At + r” (t)(Ar)? [3.14]
F+At)=7F()+r" ()AL [3.15]
rT(t+ A =1"(1) [3.16]

Tahmin edilen konumlar kullanilarak ¢+ As zamaninda her bir molekiil tizerindeki
inter molekiiler kuvvet hesaplanir. Siirekli potansiyel enerji fonksiyonu i¢in (6yle ki

i. ve j. atomlar arasinda) her bir molekiil iizerindeki kuvvet
F=_Z# ; [3.17]

seklinde 7, birim vektorii ydniinde olur. Bu toplam sistemdeki her bir molekiil igin

uygulamir. Bu da zaman kaybina neden olur. Ancak Newton’un 3. Kanunu
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uygulanarak (hesaplamalar arasindaki 2 faktoriinii azaltmak igin) zaman

kazanilabilir.
F(ry = -F(ry [3.18]

Algoritma konumlari ve tlirevleri, hesaplanan kuvvet ile tahmin edilen kuvvet
arasindaki farkhiliklar kullanarak tahmin eder. ivmeyi hesaplamak igin Es. 3.12-
3.16’dan elde edilen ¢+ At zamandaki kuvvet ile Newton’un 2. Kanunu ( F, = m¥))

kullanilir. Hesaplanan ve tahmin edilen ivme arasindaki fark olugturulur.
AF=[F (t+ At)-FP (1+At)] [3.19]

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

kullanihir. Béylece;

n=rf + AR, [3.20]

AAf =FPAf +aLAR, [3.21]

£ (AD®  FP(AD?
A 2

+a,AR, [3.22]

ACO A GO
TR

@, AR, [3.23]

ve

_ AR(AY?

5 [3.24]
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yazilabilir. «,, parametresi algoritmanin sayisal kararilifim artirir. Coziilen
diferansiyel denklemin derecesi Taylor serisindeki dereceye baghdir, Gear, bunlarin
degerlerini her bir algoritmay: lineer diferansiyel denklemlere uygulayarak hesaplar
ve elde edilen diizgiin matrisleri inceler. Hareket denklemlerinin hesaplanmasi
sirasinda, sistemin baglangi¢ enerji ve momentumunun ne kadar korunacad: ve ne
kadar bilgisayar zamammnin harcanacagi integrasyon igin zaman adiminin At
genisligine baglidir. Bu ¢alismada Ar=1.10"" s secilmistir. Hareket denklemlerinin
¢ozlimii ile belli bir enerjiye karsilik gelen yoriinge lizerinde istenilen sayida degisik
noktalarda konum ve momentum degerleri elde edilir. Bu degerler ile istenilen

dinamik istatistik 6zellikler incelenir.
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4. BAKIR TOPAKLARININ GEOMETRIK YAPILARI

Bakir, Cu, (n=30-71), topaklarmun kararli yapilari ve diger enerji geometrileri
(kararhh ve kararsiz izomerler) bilgisayar ortaminda termal sofutma teknigi ve
molekiiler dinamik yontem kullanilarak elde edildi. Topak atomlari arasindaki
etkilesmeler Voter ve Chen tarafindan parametrize edilmis embedded-atom model
(EAM) potansiyel (25,26) kullanildi.

Sistemdeki biitiin atomlarin zamana bagimh durumlar: verilen potansiyele bagh
olarak klasik Hamilton hareket denklemlerinin sayisal ¢oziimii ile tiiretildi. Dordiincii
mertebeden tahmin et-diizelt (predictor-corrector) algoritmasi kullamldi. Birim
zaman adim genisligi At=1x10"® s alind.. Cuso’dan sonraki topaklarin
hesaplamalarda ¢ok fazla zaman alacagindan dolay1 bu topaklarin baslangig
konfiglirasyonu olarak 500 adet set almp bunlarin iginden minimum enerji
geometrisi tayin edildi. Birbirinden bagimsiz baglangi¢ konfigiirasyonlari, termal
sogutma teknifine tabi tutularak (sistemin her 50 adimda bir kinetik enerjisi
sifirlandt), topaklarin i¢ kinetik enerjilerinin tamamen yok edilmesine kadar sogutma
islemine devam edildi. Sonugta topaklar potansiyel enerji gukurlarimn minimum
noktalarina oturtuldular. Boylece biitiin topaklarin minimum enerji geometrileri ve
diger farkh izomerleri (farkhi potansiyel ¢ukurlarina diigen topaklar) tespit edilmis
oldu.

4.1. Cu39-Cu7; Topaklarmmin Minimum Enerji Geometrileri

Atomlann hemen hemen serbest hareket edebilecedi kadar yiiksek enerjiye sahip
topak setlerinin, termal sogutma metodu kullanarak potansiyel enerji ¢ukurlarina
indirilmesi sonucunda kararli ve kararsiz izomerler bulundu. Bu islemler sonucunda
baslangi¢ konfigiirasyonu olarak alinan 500 adet set i¢ginde Cusp’un 433, Cus;’in 434,
Cusz’nin 444, Cuzs’tin 471, Cuss’iin 472, Cuss’in 476, Cuse’nin 473, Cus7’nin 485
adet izomerine rastlandi. Cuzp-Cus; topaklarimin en kararli yapilarimin geometrik
yapilan Sekil 4.1°de gosterilen topaklarin minimum enerjileri ve atom bagina diisen

enerji degerleri Cizelge .1’ de verildi.
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Sekil 4.1. Cuzp-Cuj3; topaklarinin minimum enerji geometrileri

Cujp topagindan Cus; topagina kadar, Cuyg topagina herhangi bir ylizeyine sirasiyla
birer atom eklenmesiyle olugur.
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Izomer-1 [zomer-1I
-108,62 eV -108,36 eV
Sekil 4.2. Cusg topaginin geometrik yapilari

Cuss igin 500 adet baglangi¢ konfigiirasyonu kullanilarak izomerleri bulundu. Cuss
i¢in iki kararli izomer tespit edildi (Sekil 4.2). Bunlarin enerjileri sirasiyla -108,62
eV ve -108,36 eV’ dir. Bunlardan en kararli olan birinci izomer ylizey merkezli
kiibik (fcc-like truncated octahedron) yapidadir. Ikinci izomer ise kesik 5-kath
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simetriye (truncated icosahedral) sahiptir. Cuzs topagin birinci ve ikinci izomerinin
atom basina diigen enerjileri sirasiyla -2,858 eV ve -2,851 eV’ dir.

R 2P
X7 NS
AL X

Sekil.4.3. Cusg-Cuyg topaklarinin minimum enerji geometrileri

Cujy ile Cuyy arasindaki topaklar i¢in 500 adet baslangi¢ konfiglirasyonu kullanilarak
1s1sal sogutma (thermal quenching) metoduyla kararli ve kararsiz izomerler bulundu.
Bu islemler sonucunda baglangi¢ konfigiirasyonu olarak alinan 500 adet set icinde
Cuso’un 488, Cugo’in 493, Cusr’in 495, Cugy’nin 495, Cugz’lin 299, Cwsy’iin 500,
Cuys’in 497, Cuge’nin 499, Cuyr’nin 498, Cuyg’in ve Cuge’un 500 adet izomerine
rastlandi. Bu topaklarin en kararli izomerlerinin geometrik sekli Sekil 4.3°de
gosterilen topaklarin minimum enerjileri ve atom bagina diigen enerji degerleri
Cizelge 4.1’ de verildi. Cusg ve Cuy topaklar1 Cusg’in ikinci izomerine sirasiyla bir
ve iki atom eklenmesiyle olustugu goriiliir. Daha sonrakilerde atomlar eklenmeye

devam eder.
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Sekil 4.4. Cusg-Cus; topaklarimin minimum enerji geometrileri

Cusg ile Cus; arasindaki topaklar i¢in 500 adet baslangi¢ konfigiirasyonu kullanilarak
1s1sal sogutma (thermal quenching) metoduyla kararli ve kararsiz izomerler bulundu.
Bu islemler sonucunda Cusg’nin 500, Cus;’in 498, Cusy’nin 500, Cuss’lin 500 adet
izomerine rastlandi. Bu topaklarin en kararli izomerlerinin geometrik sekli Sekil
4.4°de gosterilen topaklarin minimum enerjileri ve atom basina diisen enerji

degerleri Cizelge 4.1° de verildi.

Izomer-I Izomer-II
-159,273eV -158,960eV

Sekil 4.5. Cus, topaginin birinci ve ikinci izomerinin enerji geometrileri

Cuss topaginmn birinci izomeri Cuss topagimin herhangi bir ylizeyinden bir atom
sokiilmesi ile olugur. Ikinci izomer ise Cuss topagimn merkez atomu yok iken
olusmus halidir. Bu topagin birinci ve ikinci izomerlerinin geometrik sekli Sekil
4.5’de gosterilen topaklarin minimum enerjileri ve atom bagina diisen enerji

degerleri Cizelge 4.1° de verildi.
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Cuss

Sekil 4.6. Cu,3 ve Cuss topaklarinin geometrik yapilar

Cuss topaginin en kararli izomeri kendine has 6zel bir kabuk yapiya sahiptir (Cu;3 ve
Cuy9 gibi). Bu yapi, Cuj; topagimn icosahedral yapisinin etrafini diger atomlarin
sarmastyla olusan bir kabuk yapidir. Bu yapimmn enerjisi -162,63 eV, atom basina
diisen enerjisi ise 2,956 eV’ dir. Sekil 4.6’da Cuss topaginin igindeki Cu;3 topaginin

sekli ve Cuss topaginin birinci izomerinin geometrik yapilar: verilmistir.

Sekil 4.7. Cuse-Cugs topaklarinin geometrik yapilari

Cuse ile Cuy; arasindaki topaklar i¢in 500 adet baslangi¢ konfigiirasyonu kullamlarak
1s1sal sogutma (thermal quenching) metoduyla kararh ve kararsiz izomerler bulundu.
Bu islemler sonucunda Cus¢’dan Cus;’e kadar olan biitiin topaklar igin alinan 500

adet baslangi¢ seti icinde 500 adet izomerlerine rastlandi. Bu topaklarin en kararli
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izomerlerinin geometrik sekli Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de verilen topaklarin minimum
enerjileri ve atom bagina diisen enerji degerleri Cizelge 4.1° in 2. ve 3. siitununda
verildi. Cizelgeden de goriildiigii gibi atom sayisi arttik¢a, topaklarin minimum
enerjileri de artmaktadir. Bu ise topak sayisi yeterince arttinldifinda, minimum

enerjinin kohesif enerjiye ulasabilecegini ifade eder.

X
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Cugs Cugo Cuyo

Sekil 4.8. Cugg-Cuy; topaklarinin geometrik yapilari

Cuse topagi, kendine has 6zel bir kabuk yapiya sahip olan (icosahedral yap1) Cuss
topaginin bir yiizeyine bir atom eklenmesi ile olusur. Bu yapinin enerjisi -165,19 eV,

atom bagina diigen enerjisi ise —2,94 eV’ dir.

Yapilan bu calimada elde edilen Cu, (30<n<71) topaklarimin kararli yapilarinin
geometrik sekilleri literatiirde (46) farkli potansiyel (Gupta potansiyeli), kullanilarak
yapilan ¢alismalarla benzerlik gostermektedir. n=10-56 bakir topaklar1 i¢in MD
metoduyla Cizelge 4.1°in 4. ve 5. siitununda verilen sonuglari elde etmiglerdir. Bu
slitunlarda  verilen degerler ile, bu c¢alismada elde ettigimiz sonuglar
kargilagtinldiginda ; sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.  Bunu
Sekil.4.9° dan daha net gorebiliriz.



Cizelge 4.1. Cu, (30<n<71) topaklarnin minimum enerjileri ve atom basina diisen
enerjileri (baglanma enerjileri), ve bu degerlerin literatiir degerleri

Topak Minimum Enerji E.=Ev/n Minimum ‘Enelji E, =Ey/n
Biyiklugi (eV) (eV) (eV) (eV)
Cuyp -83,705 -2,790 -84,012 -2,800
Cus, -86,767 -2,798 -87,041 -2,807
Cu;, -80,942 -2.810 -90,273 2,821
Cuy; -92,964 -2,817 -93,297 -2,827
Cus,y -95,962 -2,822 -96,291 -2,832
Cuss -99,054 -2,830 -99,336 -2,838
Cuse -102,021 -2,833 -102,501 2,847
Cuy, -105,208 -2,843 -105,597 -2,853
Cusg -108,629 -2,858 -108,967 -2,867
Cuso -111,682 -2,863 -112,088 -2,874
Cuyg -114,729 -2,868 -115,095 2,877
Cu,, -117,550 -2,867 -118,006 -2,878
Cugyy -120,629 -2,872 -121,127 -2,883
Cu,; -123,895 -2,881 -124,378 -2,892
Cuy, -126,879 -2,883 -127,334 -2,893
Cu,;s -130,058 -2,890 -130,570 -2,901
Cugs -132,869 -2,888 -133,943 22,911
Cu,y -136,349 -2,901 -136,894 22,912
Cugg -139,153 -2,899 -140,110 22,918
Cuyy -142,137 -2,900 -143,483 -2,928
Cusg -145,841 -2,916 -146.438 -2,928
Cus, -149,961 -2,940 -149,750 -2,936
Cus, -151,693 -2.917 -153,124 -2,944
Cus; -155,911 -2,941 -156,488 -2,952
Cusy -159,273 -2,949 -159,851 -2,960
Cus;s -162,632 -2,956 -163,213 22,967
Cuse -165,194 -2,949 -163,882 -2,962
Cusy -167,898 2,945 - -
CUsg -1 70,326 '2,936 - -
Cuso -173,902 -2,947 - -
Cugo -176,997 -2,949 - -
Cug, -179,901 -2,949 - -
Cug;, -183,135 -2,953 - -
Cug; -186,784 -2,964 N N
Cugq -189,298 -2,957 - -
Cugs -192,437 -2,960 - -
Cuge -196,236 -2,973 - -
Cus-, -1 98,961 ‘2,969 - -
Cugs -201,947 -2,969 - -
Cugo -205,711 -2,981 - —
CU70 -208,250 "2,975 - -
Cuy, -211,426 -2,977 - -
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Sekil 4.9. Cusyp-Cuy; topaklarinin atom bagina diisen enerjilerinin atom sayisina gére

degisimi

4.2. Cu Topaklarimin Atom Basina Diisen Enerjileri, Birinci ve Ikinci Fark

Enerjileri

Atom topaklarinin bagil kararliifs atom basina diisen enerji ve fark enerjilerinin

analiz edilmesi ile belirlenebilir. Cu, (30<n<71) topaklarimn MDS ve termal

sogutma teknigiyle elde edilen en Kkararli izomerleri ile difer izomerlerinin

enerjilerinden yararlanarak atom bagina diisen enerjileri (Baglanma Enerjileri, E,),

birinci (AE®) ve ikinci fark enerjileri (AE®)

Ea=E/n (eV)
AEW =E Eqp (eV)

AE® = E11-2E, + By (eV)

[4.2]

[4.3]

[4.4]

ifadelerinden bulunur. Burada E;; n. Topagin minimum enerjisidir. Cizelge 4.2°de

Cu, (30<n<71) topaklarimn atom bagina diigen enerjileri (Baglanma Enerjileri),

birinci ve ikinci fark enerjileri verilmistir.



41

Atom bagina diigen etkilesme enerjisinin (E,) topak biiyiikliigline (topaktaki atom
sayisina, n) gére deBisim grafigi kararli yapilar i¢in Sekil 4.10 (a)’da gizilmistir.
Topagin atom bagina diigen baglanma enerjisi atom sayisi arttikca azalir. Bu
azalmanin 30-71 arasindaki topaklarda topak biiylikliigiiniin ortalama etkilesme

enerjisine gore degisimi yavagtir.

Topaklarin bagil kararlilifi atom basina diisen enerjileri, birinci ve ikinci fark
enerjileri goz Oniine alinarak analiz edilebilir. Birinci enerji farki AE(”,topaga bir

@ ise topaga bir

atom eklendiginde ortaya ¢ikan enerji farkidir. ikinci enerji farki AE
atom eklendiginde ve bir atom alindiginda ortaya gikan enerji farkidir. Birinci enerji
farkimn (AE®), atom sayisma (n) gore degisim grafigi kararh yapilar igin Sekil 4.10

(b)’de ¢izilmigtir.

Sekil 4.10 (a)’dan n= 38, 40, 43, 45, 47, 51, 53, 55, 59, 63, 66 ve 69 atomlu
topaklarin bagil olarak daha kararli oldugu gorilliir. Cok biiyik topaklarda AE"
kohesif enerjiye (Cu igin —3,49 eV/atom) (47) yaklasir. AE®" | topagin kararhlik
bakimindan ‘‘bulk’’tan farkinin bir 6lgiistidiir. Sekil 4.10 (b)’den n= 38, 43, 47, 51,
53, 55, 59, 63 ,66 ve 69 atomlu topaklarin bagil olarak daha kararli oldugu goriiliir.
Ikinci enerji farki AE®, iki parcalanma yolunun, X=X, +X ve Xp—>Xn1+X, enerji
farkidir. Eger AE@ pozitif ise Xp+;’den Xy’e bir atom serbest kalarak ayrigmasi,
Xn’den Xp41’e ayrigmasindan daha tercih edilen bir durumdur. AE®’deki pozitif bir
pik n atomlu topagin komsu topaklardan daha kararli oldugunun gostergesidir. Bu
ylizden AE®, topagin kararliigimn bir Slgiisiidiir. Sekil 4.10 (c)’de ikinci enerji
farkimin (AE®), atom sayisina (n) gore degisim grafigi kararli yapilar i¢in ¢izilmigtir.
Buradan da n= 38, 40, 43, 45, 47, 51, 53, 55, 57, 59 ve 69 atomlu topaklarin bagil
olarak daha kararli oldugu goriiliir. Bu ii¢ grup say1 (AE? ve AE@ icin elde edilen
grafik yorumlarindan ¢ikan sayilar) arasinda ortak davramig gésteren topaklar,
30<n<71 araliginda Cu topaklari igin sihirli sayilardir. Bu ortak sayilar n= 38, 43, 47,
53, 55,59 ve 69 *dur.



Cizelge 4.2. Cuy, (30<n<71) topaklarimn atom basina diisen enerjileri (baglanma
enerjileri), birinci ve ikinci fark enerjileri

Topak [Minimum Enerji{ E,=E/n AEY AE®
Biiyiikligii V) (eV) (eV) (eV)
Cuj -83,705 -2,790 2,975 -0,087
Cuy; -86,767 -2,798 -3,062 -0,113
Cuj, -89,942 -2,810 -3,175 0,153
Cuss -92,964 -2.817 -3,022 0,024
Cus,y -95,962 -2,822 -2,998 -0,094
Cuss -99,054 -2,830 -3,092 0,125
Cusg -102,021 -2,833 -2,967 -0,220
Cus; -105,208 -2,843 -3,187 -0,234
Cusg -108,629 -2,858 -3,421 0,368
Cuso -111,682 2,863 -3,053 0,006
Cugp -114,729 -2,868 -3,047 0,226
Cuy; -117,550 -2,867 -2,821 -0,258
Cuy, -120,629 -2,872 -3,079 -0,187
Cugys -123,895 -2,881 -3,266 0,282
Cuy -126,879 -2,883 -2,984 -0,195
Cuys -130,058 -2,890 -3,179 0,368
Cuye -132,869 -2,888 -2,811 -0,669
Cuyy -136,349 -2,901 -3,480 0,676
Cuys -139,153 -2,899 -2,804 -0,016
Cuyg -142,137 -2,900 -2,984 -0,72
Cusp -145,841 -2,916 -3,704 -0,416
Cus; 149,961 -2,940 4,120 2,388
Cus; -151,693 -2,917 -1,732 -2,486
Cus; -155,911 -2,941 -4,218 0,856
Cus, -159,273 -2,949 -3,362 -0,003
Cuss 162,632 -2,956 -3,359 0,797
Cusg -165,194 -2,949 -2,562 -0,142
Cusy -167,898 -2,945 -2,796 0,368
Cusg -170,326 -2,936 -2,428 -1,148
Cusg -173,902 -2,947 -3,576 0,481
Cugo -176,997 -2,949 -3,095 0,191
Cug -179,901 -2,949 -2,904 -0,330
Cug -183,135 -2,953 -3,234 -0,415
Cug; -186,784 -2,964 -3,649 0,135
Cug -189,298 -2,957 -2,514 -0,625
Cug;s -192,437 -2,960 -3,139 -0,66
Cugg -196,236 ' 2,973 -3,799 0,074
Cug; -198,961 -2,969 -2,725 -0,261
Cugs -201,947 -2,969 -2,986 -0,778
Cugo 205,711 -2,981 -3,764 1,225
Cuy -208,250 -2,975 -2,539 -0,637
Cuy -211,426 -2,977 -3,176 -0,087
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Sekil 4.10. (a) Cu, (30<n<71) topaklarinin atom bagina diisen enerjileri (baglanma

enerjilerinin atom sayisina (n) gore degisimi

(b) Cu, (30<n<71) topaklarimn birinci fark enerjilerinin atom sayisina
(n) gore degisimi

(¢) Cuy, (30=n<71) topaklarinn ikinci fark enerjilerinin atom sayisina (n)
gore degisimi




5. Cu, (n=38, 40, 43, 45, 51, 54, 55, 56, 57, 59) TOPAKLARININ ERiME
DINAMIGI

Bilgisayar ortaminda termal sogutma teknii ve molekiiler = dinamik - yontem

kullanilarak elde edilen Bakir, Cu, (n=38, 40, 43, 45, 51, 54, 55, 56, 57, 59)

topaklarinin en kararli yapilanmin erime dinamiklerini incelendi.Topagin erime

davranisi, bag uzunlugundaki dalgalanmanin ortalama karekokii, 3,

so2 sld-eyP

TNWN-DE ) [5.1]
ve sicaklik, T(K),
__AE,)

T(K)= V=6 (5.2]

ile incelenmektedir. Elde edilen sonuglar kullanilarak Cu, topaklarinin erime
sicaklifi bulundu ve ayrica kati-sivi faz gegislerini karakterize eden grafikler
yorumlandi. Bu grafiklerden 8 (rms-Bond Length Fluctuations,bag uzunlugundaki
dalgalanmalar)’nin sicaklia (ya da toplam enerjiye) karsi gizilen grafigi; kati-sivi
faz aynmim gosteren en onemli kriterlerdendir. Kati1 fazda bir sistemin sicakhii
arttirlldifinda, 8’nin sicaklifa (ya da toplam enerjiye) karsi degisimini gosteren egri,
belli bir sicakliktan sonra izl artarken yiiksek sicaklik degerlerinde bu artigtaki
yavaglamamn, sivi davramigi yaptifi Lindamenn tarafindan belirlenmigtir (48).
Lindemann kriterine gére bag uzunlugundaki dalgalanmalar kat1 yapiya gore %10°u
agtifinda faz gegisi ile ilgili yapisal degisiklikler baglamaktadir. Kati-siv1 faz gegisi
i¢in bag uzunlugundaki dalgalanmalar, ilgilenilen materyale ve topag: olusturan atom
sayisina bagl olarak farkliliklar g6stermektedir.

Mikrokanonik MD simiilasyonlarinda toplam enerji sabit oldugundan simiilasyon
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sliresince 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 gegisinin oldugu sicaklik aralifini 6zisinin toplam enerjiye ve ortalama
kinetik enerjiye bagli grafiginden de tespit edebilmekteyiz. Topaklarin kati-siv1 faz
gegisleri ve izomerler arasindaki gegisler hakkinda yorum yapabilecegimiz diger bir
grafik ise <T(K)>’nin zamanla degisim grafigidir. Bu egrilere bakildiginda, toplam
enerji artiginda <T(K)>’daki, dalgalanmalarin genlifi de artmaktadir. Kinetik
enerjideki bu dalgalanmalar topak yapisinin gevsemesini ve bdylece kati fazdan sivi
faza dogru bir gegisin oldugunu gosterir. Kati yapimn karakteristik 6zelligi;
pargaciklann birbirine sikica bagh olmasi nedeniyle pargacik hareketlerinin sinirlt
olmasidir. Dolaysiyla <T(K)>’daki dalgalanmalar kii¢iik genlikte olusur. Siv1 yapinin
karakteristik 6zelligi ise par¢aciklarin birbirinden bagimsiz biiyiikk genlikli titregim
olugturmasidir.

3.1. Cuzs Topagmin Erime Dinamigi

Termal sogutma teknigi ve molekiiler dinamik y6ntem kullamlarak elde edilen Cusg
topagnin kararli yapilart ve diger kararli izomerinin erime dinamigi, kati-sivi faz

gegisleri ve izomerler arasi gegisler her bir izomer i¢in ayn ayn incelendi.
5.1.1. Cusg topagimin birinci izomerinin erime dinamigi

Cusg Topaginin birinci izomerinin rms bag uzunlugundaki dalgalanmalann sicakhia

ve toplam enerjiye gore degisimi Sekil 5.1°de verildi.

Bu grafiklerden anlagilacag: gibi Cusg topagimin birinci izomerinin rms degerleri faz
gegisi olan bolgeye kadar (yaklagik 389K) diizenli bir artis gosterirken faz geg:i_s
bolgesinde (yaklagik 389K ile 788K arasinda) hizla egim artmakta ve daha sonra bu

@, VUKSEKOGR: (i bunie
b g@ﬁmmmsm MERKEE!
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egim azalarak devam etmektedir. Kati fazdan sivi faza gegis bolgesi yaklagik
389K’da baglamaktadir. Erime sicaklipn da yaklastk 421K (bu bblgenin orta noktasi

alinarak) civarinda tahmin edilmektedir.

dalgalanmalar

RMS Bag uzunlugunda
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Sekil 5.1 (b)’den de Cusg topaginin birinci izomerinin toplam enerjisinin —2,73
eV/Atom oldufu noktanin erime sicakliimin oldugu 421K’ne karsihik geldigi
goriilmektedir. Sekil 5.2°den erime bolgesinin ve erime sicakhginin (421K) oldugu

bolgenin toplam enerjisinin yaklagik —2,74 eV/Atom oldugu yerde ortalama kinetik
enerji 0,0516 eV/Atom tahmin edilmektedir.

Ort. Kinetik enerji (eV/atom)
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Sekil 5.2.
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Cuss topagimn birinci izomerinin ortalama kinetik enerjisinin toplam
enerjiye (Eqor) gére degisimi
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Ozist (x10eV/K atom)

000 I N I
?

29 2,7 25 23 21 00 0,1 0,2 03 0 1000 2000 3000
E, (eV/atom) Ort. Kinetik enerji (eV/atom) Sicaklik (K)

Sekil 5.3. Cuss topagimin birinci izomerinin (2) toplam enerjisinin (Ey), (b)
ortalama kinetik enerjisinin ve (c) sicakhginin 6zisiya (C,) gore
degisimi :

Ayrica Sekil 5.3 (a) ve Sekil 5.3 (b)’deki toplam enerjinin ve ortalama kinetik

enerjinin 6zisiya gore degisimini gosteren grafiklerden de erime bolgesinin toplam

enerji olarak yaklasik —2,76 ile —2,63 eV/Atom aralifinda (ortalama kinetik enerji
olarak da 0,0477 ile 0,0965 eV/Atom) oldugu 6zisiun bu araliktaki artigindan da

goriiliir.,

Bu aralikta sicaklik olarak yaklagik 389K ile 788K arasina karsiik gelmektedir.
Gegis bolgesinin bu sicaklik araliina (enerji aralifina) diistiigiinil toplam enerjinin
ve ortalama kinetik enerjinin §zistya gére degigimini gdsteren grafiklerden daha net
olarak gorebilmekteyiz. Gegis bolgesinde 6zis1 enerjiye gore artmakta ve gegis
bolgesinin sonunda tekrar azalmaktadir. Gegis bolgesinin bu sicakhik aralifina
diigtligiinii Sekil 5.3 (c)’den daha net gérebiliriz.

Cuss topafimn birinci izomerinin kati-sivi faz gegisi hakkinda yorum
yapabilecegimiz diger bir grafik ise <T(K)>’min zamanla degisim grafigidir. Bu
grafiklerdeki egrilere bakildiginda, toplam enerji artifinda <T(K)>’daki,
dalgalanmalarin genligi de artmaktadir. Kinetik enerjideki bu dalgalanmalar topak
yapisinin gevsemesini ve bdylece katt fazdan sivi faza dogru bir gegisin oldugunu
gosterir. $ekil 5.4 (a)’da 264K’de heniiz kat1 fazda olan topagin enerjisi arttikga
yaklagik olarak 389K’den baslayip tahmin edilen erime sicakligina (421K) yakin bir
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sicaklikta (687K) sivi faza dogru gegisin oldugu Sekil 5.4 (b)’deki titresimlerin
genliginin artisindan anlasilmaktadir. Burada izomerler arasi gegigler goriilmektedir.
Sekil 5.4 (c)’de (984K) ise titresimler daha biiyiik genlige sahip olmaktadir. Yaklagik
780K ’den itibaren artik topagn siv1 fazda oldugu Sekil 5.4 (c)’den goriilmektedir.

280

2000 2200 2400 2600 2800 3000

2000 2200 2400 2600 2800 3000

0 200 400 600 800 1000
Zaman (ps)

Sekil 5.4. Cusg topagimn birinci izomerinin farkli sicakliklarda (264, 687 ve
984K) kisa- zaman ortalamasinin sicakliga <T(K)> gére degisimi

5.1.2. Cujs topaginm ikinci izomerinin erime dinamigi

Cusg Topagmn ikinci izomerinin rms bag uzunlugundaki dalgalanmalarin sicaklia
ve toplam enerjiye gore degisimi Sekil 5.5’de verildi. Bu grafiklerden anlagilacag

gibi Cuzg topagimn ikinci izomerinin rms degerleri faz gegisi olan bolgeye kadar
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(vaklagik 198K) diizenli bir artig gésterirken faz ge¢is bolgesinde (yaklagik 198K ile
732K arasinda) hizla efim artmakta ve daha sonra bu egim azalarak devam
etmektedir. Kati fazdan siv1 faza gegis bolgesi yaklagik 198K’da baglamaktadir.
Erime sicaklifi da yaklasik 400K (bu bolgenin orta noktas: alinarak) civarinda
tahmin edilmektedir.
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Sekil 5.5. Cuzg topaginin ikinci izomerinin bag uzunlugundaki dalgalanmalarinin
(RMS) (a) sicakliga T(K) ve (b) toplam enerjiye (E) gore degisimi
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Sekil 5.6. Cusg topafimn ikinci izomerinin ortalama kinetik enerjisinin toplam
enerjiye (Eior) gbre degisimi

Sekil 5.4 (b)’den de Cuss topagimin ikinci izomerinin toplam enerjisinin -2,75

¢V/Atom oldugu noktanin erime sicaklimin oldufu 400K’ne karsilik geldigi

goriilmektedir. Sekil 5.6’dan erime bélgesinin ve erime sicakhiginin (400K) oldugu

bolgenin toplam enerjisinin yaklagik —2,75 eV/Atom oldugu yerde ortalama kinetik

enerji 0,0490 eV/Atom tahmin edilmektedir.
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Aynica Sekil 5.7 (a) ve Sekil 5.7 (b)’deki toplam enerjinin ve ortalama kinetik
enerjinin dzisiya gore degisimini gosteren grafiklerden de erime bdlgesinin toplam
enerji olarak yaklagik —2,80 ile —2,65 eV/Atom aralifinda (ortalama kinetik enerji
olarak da 0,0243 ile 0,0896 ¢V/Atom) oldugu 6zisimin bu araliktaki artisindan da
gorebilmekteyiz. Bu aralikta sicaklik olarak yaklagik 198K ile 732K arasina karsilik
gelmektedir. Gegis bolgesinin bu sicaklik aralifina (enerji aralifina) distiigtini
toplam enerjinin ve ortalama kinetik enerjinin 6zisiya goére degisimini gosteren
grafiklerden daha net olarak gérebilmekteyiz. Gegis bolgesinde 6zis1 enerjiye gére
artmakta ve gegis bdlgesinin sonunda tekrar azalmaktadir. Gegis bdlgesinin bu
sicaklik aralifina diigtiigiini Sekil 5.7 (c)’den daha net gorebiliriz.
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Sekil 5.7. Cusg topagimn ikinci izomerinin (a) toplam enerjisinin (Er), (b)
ortalama kinetik enerjisinin ve (c) sicakhmin dzistya (C,) gore
degisimi

Cu3s topagumun birinci izomerinin kati-sivi faz gegisi hakkinda yorum

yapabilecegimiz diger bir grafik ise <T(K)>'min zamanla degigim grafigidir. Bu

grafiklerdeki egrilere bakildiginda, toplam enerji arttlgmda %T(K)S’daki,
dalgalanmalarin genligi de artmaktadir. Kinetik enerjideki bu dalgalanmalar topak
yapisinin gevsemesini ve boylece kati fazdan sivi faza dogru bir gegisin oldugunu
gosterir. Sekil 5.8 (a)’da 133K’de heniiz kat1 fazda olan topagin enerjisi arttik¢a
yaklagik olarak 189K’den baslayip tahmin edilen erime sicakliina (400K) yakin bir
sicaklikta (327K) sivi faza dogru gegisin oldugu Sekil 5.8 (b)’deki titresimlerin
genliinin artigindan anlasiimaktadir. Sekil 5.8 (c) (441K)’de ise titresimler daha
biiylik genlife sahip olmaktadir. Ayrica Sekil 5.8 (c)’ den Cuss topagimn ikinci

2000



51

izomerinin izomer gegisi yaptig1 gériilmiistiir. Buradaki izomer gegisi belli zaman
araliklarinda daha alt seviyelerde (yani farkli potansiyel gukurunda titresim) titregim
olmasidir. Yaklagik 735K’den itibaren artik topagin sivi fazda oldugu Sekil 5.8
(d)’den goriilmektedir.
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Sekil 5.8. Cusg topaginin ikinci izomerinin farkli sicakliklarda (133, 327, 441 ve
855K) kisa- zaman ortalamasinin sicakliga <T(K)> gére degisimi

Y.C. YOKSEKOGRETIM KURULL
BUKUMANTASYON MERKEZ!
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5.2. Cuyg Topagimn Erime Dinamigi

Cuso topaginin minimum enerjili geometriye sahip olan izomerinin rms bag
uzunlugundaki dalgalanmalarinin sicaklifa ve toplam enerjiye gore degisimi Sekil
5.9’ da verildi.

0,40
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0,25 |
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0,15
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0,00

da dalgalanmalar

RMS Bag uzunlugun

0 500 1000 1500 2000 2,87 2,67 247 227
Sicaklik (K) E,, (eViatom)

Sekil 5.9.  Cuy topagimn bag uzunlugundaki dalgalanmalarinin (RMS) (a)
sicaklifa T(K) ve (b) toplam enerjiye (Ey) gore degisimi

Bu grafiklerden anlagilacag: gibi Cuyg topaginin rms degerleri faz gegisi olan bolgeye
kadar (yaklasik 430K) diizenli bir artig gosterirken faz gecis bslgesinde - (yaklagik
430K ile 756 arasinda) hizla egim artmakta ve daha sonra bu egim azalarak devam
etmektedir. Kat1 fazdan sivi faza gecis bolgesi yaklasik 430K’da baglamaktadir.
Erime sicakh@ da yaklagik 520K (bu bolgenin orta noktas: alinarak) civarinda
tahmin edilmektedir.

Sekil 5.9 (b)’den de Cuyy topagmin toplam enerjisinin —2,735 eV/Atom oldugu
noktanin erime sicakligimin oldugu 520K’ne karsihik geldigi goriiimektedir. Sekil
5.10’dan erime bolgesinin ve erime sicakhigimin (520K) oldugu boélgenin toplam
enerjisinin yaklasik —2,735 eV/Atom oldugu yerde ortalama kinetik enerji 0,0639
eV/Atom tahmin edilmektedir.

Aynica Sekil 5.11 (a) ve Sekil 5.11 (b)’deki toplam enerjinin ve ortalama kinetik

enerjinin dzistya gére degisimini gdsteren grafiklerden de erime bﬁlgesinin' toplam
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enerji olarak yaklagik —2,76 ile —2,65 eV/Atom araliginda (ortalama kinetik enerji
olarak da 0,0528 ile 0,0929 eV/Atom) oldugu 6zisiin bu arahiktaki artigindan da
goérebilmekteyiz. Bu aralikta sicaklik olarak yaklasik 430K ile 756K arasina karsilik
gelmektedir. Gegis bolgesinin bu sicaklik aralifina (enerji aralifina) diisttigilinii
toplam enerjinin ve ortalama kinetik enerjinin $zisiya gore degisimini gdsteren
grafiklerden daha net olarak goérebilmekteyiz. Gegis bolgesinde 6zis1 enerjiye gore
artmakta ve gecis bolgesinin sonunda tekrar azalmaktadir. Gegis bolgesinin bu
sicaklik araligina diistigtinii Sekil 5.11 (c)’den daha net gorebiliriz.
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Sekil 5.10.  Cuyg topagimn ortalama kinetik enerjisinin toplam enerjiye (Eyr) gére
degisimi
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Sekil 5.11.  Cuyo topagimn (a) toplam enerjisinin (Ei), (b) ortalama kinetik

enerjisinin ve (c) sicakliginin dzisiya (Cy) gore degisimi



54

(@)

" TSN

1804.4L.|,...| S S S S DU SN U S S S S
3200 3400

2000 2200 2400 2600 2800 3000

87

300 ST YO G U SO S SO TN S SO S S W S S S VA S VU S ST S S VA S S ST S S S VA S S

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 . .4000.

800
700
600
500
400
300 i €
200 P S P S S S S O S S U S f°2

1500 1700 1900 2100 2300 2500 2700 2900

<T(K)>

2200 - -

2000

1800 ki - ' ]

1600 A ' A L i
1400
1200
] SR @

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

(T=1720K)

<T(K)>

Zaman (ps)

Sekil 5.12.  Cuygo topagimn farkl sicakliklarda (250, 487, 718 ve 1720K) kisa-
zaman ortalamasimn sicaklifa <T(K)> gore degisimi

Cuyo topaginin kati-sivi faz gegisi hakkinda yorum yapabilecegimiz diger bir grafik
ise <T(K)>’nin zamanla degisim grafigidir). Sekil 5.12 (a)’da 250K’de heniiz kati
fazda olan topagin enerjisi arttik¢a yaklagik olarak 900K’den baglayip tahmin edilen
erime sicakhifina (1150K) yakin bir sicaklikta (1165K) stvi faza dogru gegisin
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oldugu Sekil 5. 12 (b)’deki titregimlerin genliginin artisindan anlagilmaktadir. Sekil
5.22 (c) (1507K)’de ise titresimler daha biiylik genlige sahip olmaktadir. Yaklagik
1500K’den itibaren artik topagin s1vi fazda oldugu Sekil 5.12 (c)’den goriilmektedir.

Ayrica 5.12 (d)’den de 1720K’de topagin sivi fazda oldugu goriilmektedir. Cuyo
topagmun Sekil 5.12 (b) ve Sekil 5.12 (c¢)’de izomer gegisleri yaptifn goriilmigtiir.
Bu gegisler belli zaman araliklarinda daha alt seviyelerde (yani farkli potansiyel
¢ukurunda titresim) titresimin oldufu anlamina gelir. Ayrica bu bolgede
dalgalanmalarin bi¢imi de degismektedir. Kinetik enerjideki dalgalanmalar kat1 fazda
kiigiik genlikte olugurken sivt yapmn karakteristik Ozellii ise pargaciklarin
birbirinden bagimsiz biiyiik genlikli titresim olugturmasidir.

5.3. Cuy3 Topaginin Erime Dinamigi

Cuy; topaginin minimum enerjili geometriye sahip olan izomerinin rms bag
uzunlugundaki dalgalanmalarimin sicakliga ve toplam enerjiye gére degisimi Sekil
5.13°de verildi. -

: (®)

0 1000 2000 3000 28 2,69 249 2,29
Sicakitk (K) Ey; (€V/atom)

Sekil 5.13. Cuy topafimin bag uzunlugundaki dalgalanmalarimn (RMS) (a)
sicakliga T(K) ve (b) toplam enerjiye (Ey) gore degisimi

Bu grafiklerden anlagtlacag: gibi Cuys topaginin minimum enerjili geometriye sahip
olan izomerinin rms degerleri faz gegisi olan bolgeye kadar (yaklasik 394K) diizenli
bir arti gosterirken faz gegis bolgesinde (yaklagik 394K ile 616K arasinda) hizla
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egim artmakta ve daha sonra bu egim azalarak artis devam etmektedir. Kat1 fazdan
sivi faza gecis bolgesi yaklagik 394K’de baslamaktadir. Erime sicaklift da yaklagik
410K (bu bolgenin orta noktas: alinarak) civarinda tahmin edilmektedir.

Sekil 5.13 (b)’den de Cuy; topaginin toplam enerjisinin yaklagik —2,77 eV/Atom
oldugu noktanin erime sicakliginin oldugu 410K’ne karsilik geldigi gériilmektedir
Ayrica Sekil 5.14’den erime bolgesinin ve erime sicakhiginin oldugu bélgenin toplam
enerjisinin yaklagik 2,77 eV/Atom oldugu yerde ortalama kinetik enerji 0,0540
eV/Atom degerine kargilik gelmektedir.
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Sekil 5.14.  Cuy3 topagimn ortalama kinetik enerjisinin toplam enerjiye (E;o) gore
degisimi

Sekil 5.15 (a) ve Sekil 5.15 (b)’deki toplam enerjinin ve ortalama kinetik enerjinin
621s1ya gore degisimini gosteren grafiklerdir. Bu grafiklerden de erime bdlgesinin
toplam enerji olarak yaklagik 2,78 ile —2,71 eV/Atom (ortalama kinetik enerji olarak
0,0486 ile 0,07590 eV/Atom) araliinda oldugu Szisimin bu araliktaki artisindan da
gorebilmekteyiz. Bu enerji aralifina diisen sicaklik aralifi yaklagik olarak 394K ile
616K arasina tekabil etmektedir. Gegig bolgesinde 6zis1 enerjiye (ortalama kinetik
enerjiye ve toplam enerjiye) gore artmakta ve gecis bolgesinin sonunda tekrar
azalmaktadir.

Gegis bolgesinin bu sicaklik aralifma distiigiinii Sekil 5.15 (c)’den daha net
gorebiliriz. Bu grafikten gegis bdlgesine karsilik gelen pikin g8sterdigi maksimum
deger erime sicaklifina karsilik gelir. Bu degerin daha $nce de tespit ettigimiz 410K
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oldugu goriliir.
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Sekil 5.15.  Cuys topagumun (a) toplam enerjisinin (Ew), (b) ortalama kinetik
enerjisinin ve (c) sicakliginin 6zisiya (Cy) gére degisimi - -

Cwy; topagimin birinci izomerinin kati-sivi faz gegisleri ve izomerler arasindaki
gegisler hakkinda yorum yapabilecegimiz diger bir grafik ise <T(K)>’nin zamanla
degisim grafigidir. Cuss topagimn kisa zaman ortalamasinin sicaklik daglliml grafigi |
Sekil 5.16” da verilmistir.

Bu izomer yaklasik 394K ’nin altinda Sekil 5.16 (a)’ da dalgalanmalar kiigiik genlikte
ve tek modda goziikmektedir, dolaysiyla kati yapmin Kkarakteristik &zelligini
gostermektedir. Toplam enerji arttiinda <T(K)>’daki, dalgalanmalarin genligi de
artmaktadir ve dalgalanmalarin bigimi degigmektedir.

Gegis bolgesindeki 394K ve 616K’de araliginda Sekil 5.16 (b) ve (c)’de izomer
gegigleri ¢ok sik gorlilmektedir. Ayrica bu bolgede dalgalanmalarin big¢imi de
degismektedir. Kinetik enerjideki dalgalanmalar topak yapisinin gevsemesini ve
boylece kat1 fazdan sivi faza dogru bir gecigin oldugunu gosterir. <T(K)>’daki
dalgalanmalar kat:1 fazda kiiglik genlikte olusurken sivi yapimin karakteristik 6zelligi
ise pargaciklarin birbirinden bagimsiz bityiik genlikli titresim olugturmasidur.
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Sekil 5.16.  Cuys topagmun farkli sicakliklarda (116, 437, 568 ve 1350K) kisa-
zaman ortalamasinin sicaklifa <T(K)> gére degisimi

Sekil 5.16 (d)’ de belirtilen sicaklikta (1350K) izomerler arasinda sik sik gegisler
gozlenmektedir. Topagin kinetik enerjisi arttikca titregimler tek moddan goklu moda
doniigmektedir. Buradan da anlagilacagi gibi izomer yaklagik 1350K sicakliga
civarinda artik sivi haldedir. Sekil 5.16 (d)’ de birbirinden ayirt edilemeyen gok
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modlu titresimlerinden de topagin sivi fazda oldupu anlagilmaktadir. izomerler
arasindaki bu sik gegislerde stvi halin bir gostergesidir.

5.4. Cuys Topaginin Erime Dinamigi

Cuss topaginin minimum enerjili geometriye sahip olan izomerinin rms bag
uzunlugundaki dalgalanmalarinin sicaklia ve toplam enerjiye gore degisimi Sekil
5.17°de verildi.

Bu grafiklerden anlagilacag: gibi Cuss topaginin minimum enerjili geometriye sahip
olan izomerinin rms degerleri faz gegisi olan bolgeye kadar (yaklagik 404K) diizenli
bir artig gosterirken faz gegis bolgesinde (yaklasik 404K ile 552K arasinda) hizla
egim artmakta ve daha sonra bu egim azalarak artiy devam etmektedir. Kat1 fazdan
siv1 faza gecis bolgesi yaklagik 404K’de baglamaktadir. Erime sicakligi da yaklagik
420K (bu bolgenin orta noktasi alinarak) civarinda tahmin edilmektedir.
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Sekil 5.17.  Cuss topagmin bag uzunlugundaki dalgalanmalarinin  (RMS)
(a) sicakliga T(K) ve (b) toplam enerjiye (Eio) gore degisimi

Sekil 5.17 (b)’den de Cuys topaginin toplam enerjisinin —2,78 eV/Atom oldugu
noktanin erime sicakhiginin oldugu 420K’ne karsilik geldigi goriilmektedir. Ayrica
Sekil 5.18’den erime bolgesinin ve erime sicakhifinin oldufu bolgenin toplam
enetjisinin yaklagik —2,78 eV/Atom oldugu yerde ortalama kinetik enerji 0,0503
eV/Atom degerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 5.19 (a) ve Sekil 5.19 (b)’deki toplam enerjinin ve ortalama kinetik enerjinin
Ozisiya gore degigimini gosteren grafiklerdir. Bu grafiklerden de erime bdlgesinin
toplam enerji olarak yaklasik —2,79 ile —2,74 eV/Atom (ortalama kinetik enerji olarak
0,0499 ile 0,0682 eV/Atom) aralifinda oldugu 6zisimn bu araliktaki artigindan da
gorebilmekteyiz. Bu enerji aralifina diisen sicaklik araligi yaklagik olarak 404K ile
552K arasina tekabiil etmektedir. Gegis bolgesinde 6z1s1 enerjiye (ortalama kinetik
enerjiye ve toplam enerjiye) gore artmakta ve gegis bolgesinin sonunda tekrar
azalmaktadir.
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Sekil 5.18.  Cuys topagimin ortalama kinetik enerjisinin toplam enerjiye (Eqo) gbre
degisimi
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Sekil 5.19.  Cwys topaginin (a) toplam enerjisinin (Ey), (b) ortalama kinetik
enerjisinin ve (c) sicakliginin 6zistya (Cy) gére degisimi

Gegis bolgesinin bu sicaklik aralifma diigtiigiinii Sekil 5.19 (c)’den daha net
gorebiliriz. Bu grafikten gegis bolgesine kargilik gelen pikin gdsterdigi maksimum
deger erime sicakliina karsilik gelir. Bu degerin daha &nce de tespit ettigimiz 420K
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oldugu goriliir.
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Sekil 5.20.  Cuys topagimn farkli sicakliklarda (225, 482, 891 ve 1420K) kisa
zaman ortalamasinin sicaklifa <T(K)> gore degisimi

Cuys topagimin ikinci izomerinin kati-sivi faz gegisleri ve izomerler arasindaki
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gegisler hakkinda yorum yapabilecegimiz diger bir grafik ise <T(K)>’nin zamanla
degisim grafigidir. Cuys topaginin kisa zaman ortalamasinin sicaklik da§111m1 grafigi
Sekil 5.20’de verilmistir.

Bu izomer yaklagik 404K ’nin altinda Sekil 5.20 (a)’da dalgalanmalar kiigiik genlikte
ve tek modda goziikmektedir, dolayisiyla kati yapimn karakteristik 6zelligini
gostermektedir. Toplam enerji arttifinda <T(K)>’daki, dalgalanmalarin genligi de
artmaktadir ve dalgalanmalarin bigimi degigmektedir.

Gegis bolgesindeki 404K ve 552K’de arahifinda Sekil 5.20 (b) ve (c)’de izomer
gecisleri  ¢ok sik goriilmektedir. Ayrica bu bolgede dalgalanmalarin big¢imi de
degismektedir. Kinetik enerjideki dalgalanmalar topak yapisinin gevsemesini ve
boylece kat1 fazdan sivi faza dogru bir gegisin oldugunu gosterir. <T(K)>’daki
dalgalanmalar kat: fazda kiigiik genlikte olusurken siv1 yapinin karakteristik 6zelligi

ise pargaciklarin birbirinden bagimsiz biiyiik genlikli titregim olugturmasidir.

Sekil 5.20 (d)’ de belirtilen sicaklikta (1420K) izomerler arasinda sik sik gegisler
gozlenmektedir. Topagin kinetik enerjisi arttik¢a titresimler tek moddan ¢oklu moda
donilismektedir. Buradan da anlagilacagi gibi izomer yaklasik 1420K sicaklig
civarinda artik sivi haldedir. Sekil 520 (d)’ de 1420K’de birbirinden ayirt
edilemeyen ¢ok modlu titresimlerinden de topagin siv1 fazda oldugu anlasilmaktadir.

Izomerler arasindaki bu sik gegislerde siv1 halin bir gostergesidir.
5.5. Cus; Topaginin Erime Dinamigi

Cus; topagmin minimum enerjili geometriye sahip olan izomerinin rms bag
uzunlugundaki dalgalanmalarmin sicaklifa ve toplam enerjiye gore degisimi Sekil
5.21°de verildi.

Bu grafiklerden anlagilacag: gibi Cus; topaginin minimum enerjili geometriye sahip
olan izomerinin rms degerleri faz gegisi olan bolgeye kadar (yaklagik 209K) diizenli
bir artig gosterirken faz gegis bolgesinde (yaklagik 209K ile 735K arasinda) hizla
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epim artmakta ve daha sonra bu egim azalarak artig devam etmektedir. Kat1 fazdan
siv1 faza gegis bolgesi yaklasik 209K’de baglamaktadir. Erime sicakhii da yaklasik
472K (bu bdlgenin orta noktasi alinarak) civarinda tahmin edilmektedir.
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Sekil 5.21.  Cus; topagimin bag uzunlugundaki dalgalanmalarinin (RMS) (a)
sicaklia T(K) ve (b) toplam enerjiye (Eqo) gore degisimi
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Sekil 5.22.  Cus; topagimin ortalama kinetik enerjisinin toplam enerjiye (E;o) gore
degisimi

Ort. Kinetik enerji (eV/atom)

Sekil 5.21 (a)’dan da Cus; topafinin toplam enerjisinin —2,77 eV/Atom oldugu
noktanin erime sicakliinin oldugu 472K’ne karsilik geldigi gériilmektedir. Aynca
Sekil 5.22°den erime bolgesinin ve erime sicakliginin oldugu bdlgenin toplam
enerjisinin yaklagik —2,77 eV/Atom oldufu yerde ortalama kinetik enerji 0,0742
eV/Atom degerine karsilik gelmektedir.

Sekil 5.23 (a) ve Sekil 5.23 (b)’deki toplam enerjinin ve ortalama kinetik enerjinin

zistya gbre defisimini gdsteren grafiklerdir. Bu grafiklerden de erime bdlgesinin
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toplam enerji olarak yaklagik —2,84 ile —2,70 eV/Atom (ortalama kinetik enerji olarak
0,0360 ile 0,0913 eV/Atom) aralifinda oldugu 6zisiun bu araliktaki alﬁsmdan da
gbrebilmekteyiz. Bu enerji aralifina diisen sicaklik aralifi yaklasik olarak 290K ile
735K arasina tekabiil etmektedir.
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Sekil 5.23.  Cus; topagmin (a) toplam enerjisinin (Eyy), (b) ortalama kinetik
enerjisinin ve (c) sicakliginin 6zistya (C,) gére degisimi
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Gegis bolgesinde 6zist enerjiye (ortalama kinetik enerjiye ve toplam enerjiye) gore
artmakta ve gegis bolgesinin sonunda tekrar azalmaktadir.Gegis bolgesinin bu
sicaklik arahgina distiigiinii Sekil 5.23 (c)’den daha net gorebiliriz. Bu grafikten
gegis bolgesine karsilik gelen pikin gosterdigi maksimum deer erime sicakliina
karsilik gelir. Bu degerin 684K oldugu goriiliir.

Cus; topagimn en kararh izomerinin kati-sivi faz gegisleri ve izomerler arasindaki
gegisler hakkinda yorum yapabilecegimiz diger bir grafik ise <T(K)>’mn zamanla
degisim grafigidir. Cus; topagimin kisa zaman ortalamasimn sicaklik dagilimn grafigi
Sekil 5.24°de verilmistir. '

Bu izomer yaklagik 290K ’nin altinda Sekil 5.24 (a)’da dalgalanmalar kiiciik genlikte
ve tek modda gozikkmektedir, dolayisiyla kati yapimun karakteristik ozelligini
gostermektedir. Toplam enerji arttifinda <T(K)>’daki, dalgalanmalarin genligi de
artmaktadir ve dalgalanmalarin bigimi degismektedir. -

Gegis bolgesindeki 290K ve 735K’de aralipinda Sekil 5.24 (b)’de izomer gegisleri



65

¢ok sik goriilmektedir. Ayrica bu bélgede dalgalanmalarin bigimi de degismektedir.
Kinetik enerjideki dalgalanmalar topak yapisinin gevsemesini ve boylece kat1 fazdan
sivi faza dogru bir gegisin oldugunu gosterir. <T(K)>'daki dalgalanmalar kati fazda
kiigiik genlikte olugurken sivi yapinin Karakteristik ozelligi ise pargaciklarin
birbirinden bagimsiz biiyiik genlikli titresim olugturmasidir.
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Sekil 5.24.  Cus; topagimn farkl sicakliklarda (196, 410, 910 ve 1703K) kisa-
zaman ortalamasinin sicaklifa <T(K)> gore degisimi

Sekil 5.24 (c)’ de belirtilen sicaklikta (910K) izomerler arasinda sik sik gegisler
gbzlenmektedir. Topagin kinetik enerjisi arttikga titregimler tek moddan ¢oklu moda
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doniismektedir. Buradan da anlasilacag: gibi izomer yaklagik 910K sicakhif
civarinda artik sivi haldedir. Sekil 5.24 (d)’ de 1703K’de birbirinden ayirt
edilemeyen ¢ok modlu titresimlerinden de topagin sivi fazda oldugu anlagiimaktadir.

[zomerler arasindaki bu sik gegislerde stv1 halin bir gdstergesidir.

5.6. Cus4 Topaginin Erime Dinamigi

Termal sogutma teknigi ve molekiiler dinamik yontem kullanilarak elde edilen Cusy
topaginin en kararli yapist ve diger kararli izomerinin erime dinamigi, kati-sivi faz

gecisleri ve izomerler arasi gegisler her bir izomer igin ayr ayn incelendi.
5.6.1. Cus, topagmin birinci izomerinin erime dinamigi
Cus4 topaginin minimum enerjili geometriye sahip olan birinci izomerinin izomerinin

rms bag uzunluundaki dalgalanmalarinin sicaklia ve toplam enerjiye gére degisimi
Sekil 5.25°de verildi.
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Sekil 5.25. Cuss  topagmin  birinci  izomerinin  bag  uzunlugundaki

dalgalanmalarinin (RMS) (a) sicakliga T(K) ve (b) toplam enerjiye
(Eto) gore degigimi

Bu grafiklerden anlasilacag1 gibi Cuss topagimn minimum enerjili geometriye sahip
olan izomerinin rms degerleri faz gegisi olan bolgeye kadar (yaklagik 664K) diizenli
bir artis gosterirken faz gegis bolgesinde (yaklagik 664K ile 861K arasinda) hizla
efim artmakta ve daba sonra bu egim azalarak artis devam etmektedir. Kat: fazdan
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siv1 faza gecis bolgesi yaklasik 664K’de baglamaktadir. Erime sicaklig da yaklagik
773K (bu bolgenin orta noktas: alinarak) civarinda tahmin edilmektedir. Cusy
topaginin erime sicakhifimn biiylik olmasi bu topagin yiiksek simetriye sahip ve
kararh bir yapida oldugunu géstermektedir.
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Sekil 5.26.  Cuss topaginin birinci izomerinin ortalama kinetik enerjisinin toplam
enerjiye (Eiy) gore degisimi

Sekil 5.25 (b)’den de Cuss topafimn toplam enerjisinin —2,74 eV/Atom oldugu
noktanin erime sicaklifinin oldugu 820K’ne karsilik geldigi goriilmektedir. Ayrica
Sekil 5.26’dan erime bolgesinin ve erime sicakbiginin oldugu bélgenin toplam
enerjisinin yaklasik —2,74 eV/Atom oldugu yerde ortalama kinetik enerji 0,0963
eV/Atom degerine karsilik gelmektedir. B

Sekil 5.27 (a) ve Sekil 5.27 (b)’deki toplam enerjinin ve ortalama kinetik enetjinin
Ozistya gbre degisimini gosteren grafiklerdir. Bu grafiklerden de erime bolgesinin,
toplam enerji olarak yaklagik 2,78 ile —2,67 eV/Atom (ortalama kinetik enerji olarak
0,0826 ile 0,107 eV/Atom) araliinda oldufu 6zisiun bu araliktaki artigindan da
gorebilmekteyiz. Bu enerji aralifina diisen sicaklik aralii yaklasik olarak 664K ile
861K arasmna tekabiil etmektedir. Gegis bolgesinde 6zisi enerjiye (ortalama kinetik
enerjiye ve toplam enerjiye) gére artmakta ve gegis bolgesinin sonunda -tekrar
azalmaktadir.

Gegis bolgesinin bu sicaklik araligina diistiigiinii Sekil 5.27 (c)’den daha net
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gbrebiliriz. Bu grafikten gecis bolgesine karsilik gelen pikin gosterdigi maksimum
deger erime sicaklifina karsilik gelir. Bu degerin 832K oldugu goriiliir.
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Sekil 5.27.  Cuss topagimin birinci izomerinin (a) toplam enerjisinin (Ey), (b)
ortalama kinetik enerjisinin ve (c) sicakliinin Szistya (C,) gore
degisimi

Cuss topagimin birinci izomerinin kati-sivi faz gegisleri ve izomerler arasindaki
gegisler hakkinda yorum yapabilecegimiz diger bir grafik ise <T(K)>’nin zamanla
degisim grafigidir. Cus4 topagimn kisa zaman ortalamasinin sicaklik dagilimi grafigi
Sekil 5.28° de verilmigtir.

Bu izomer yaklagik 705K’nin altinda Sekil 5.28 (a)’da dalgalanmalar kiiciik genlikte
ve tek modda goéziikkmektedir, dolayisiyla kati yapimin Karakteristik o6zelligini
gostermektedir. Toplam enerji arttiginda <T(K)>’daki, dalgalanmalarin genligi de
artmaktadir ve dalgalanmalarin bi¢imi degismektedir.

Gegis bolgesindeki 644K ve 861K aralifinda Sekil 5.28 (b)’de izomerler arasinda
gegigler goriilmektedir. Ayrica bu bolgede dalgalanmalarin bigimi de degismektedir.
Kinetik enerjideki dalgalanmalar topak yapisinin gevsemesini ve boylece kati fazdan
siv1 faza dogru bir gecisin oldugunu gosterir. <T(K)>’daki dalgalanmalar kat: fazda
kiictik genlikte olusurken sivi yapimin karakteristik 6zelligi ise pargaciklarin
birbirinden bagimsiz biiyikk genlikli titresim olugturmasidir. Sekil 5.28 (b)’de
belirtilen sicakhikta (800K) izomerler arasinda sik sik gegisler gozlenmektedir,
Topagn kinetik enerjisi arttikca titresimler tek moddan ¢oklu moda doniismektedir.
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Buradan da anlagilacagi gibi izomer yaklagik 861K sicakligy civarinda artik sivi
haldedir. Sekil 5.28 (c)’ de 960K’de birbirinden ayirt edilemeyen g¢ok modlu
titresimlerinden de topagin sivi1 fazda oldugu anlagilmaktadir. Izomerler arasindaki

bu sik gegislerde siv1 halin bir gostergesidir.
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Sekil 5.28.  Cus4 topagimn birinci izomerinin farkli sicakliklarda (233, 800 ve
960K) kisa-zaman ortalamasimn sicakliga <T(K)> gére degisimi

5.6.2. Cus4 topagnmn ikinci izomerinin erime dinamigi

Cuss topaginin minimum enerjili geometriye sahip olan ikinci izomerinin rms bag
uzunlugundaki dalgalanmalarimin sicaklia ve toplam enerjiye gore degisimi Sekil
5.29 *da verildi. Bu grafiklerden anlasilacag: gibi Cus4 topagimin minimum enerjili

geometriye sahip olan ikinci izomerinin rms degerleri faz gegisi olan bolgeye kadar
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(vaklasik 705K) diizenli bir artis gosterirken faz gegis bdlgesinde (yaklagik 705K ile
844K arasinda) hizla egim artmakta ve daha sonra bu egim azalarak artis devam
etmektedir. Kat1 fazdan sivi faza gegis bolgesi yaklagik 705K’de baglamaktadir.
Erime sicaklifi da yaklagik 829K (bu bolgenin orta noktasi alinarak) civarinda
tahmin edilmektedir. Cus4 topaginin erime sicakhiginin biiyitk olmast bu topagin
yliksek simetriye sahip ve kararli bir yapida oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.29.  Cus, topaginn ikinci izomerinin bag uzunlugundaki dalgalanmalarinin

(RMS) (a) sicakliga T(K) ve (b) toplam enerjiye (E) gore degisimi
Sekil 5.29 (b)’den de Cuss topagimn toplam enerjisinin —2,72 eV/Atom oldugu
noktanin erime sicakhifinin oldugu 820K’ne karsilik geldigi goriilmektedir. Ayrica
Sekil 5.30’dan erime bolgesinin ve erime sicaklifimin oldugu bdlgenin toplam
enerjisinin yaklasik —2,72 eV/Atom oldugu yerde ortalama kinetik enerji 0,103
eV/Atom degerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 5.30.  Cuss4 topaginm ikinci izomerinin ortalama kinetik enerjisinin toplam
enerjiye (E) gore degisimi
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Sekil 5.31 (a) ve Sekil 5.31 (b)’deki toplam enerjinin ve ortalama kinetik enerjinin
Ozistya gore degisimini gosteren grafiklerdir. Bu grafiklerden de erime bolgesinin
toplam enerji olarak yaklagik —2,76 ile —2,68 eV/Atom (ortalama kinetik enerji olarak
0,0878 ile 0,105 eV/Atom) araliinda oldugu 6zisimin bu arahktaki artigindan da
gorebilmekteyiz. Bu enerji arahigina diisen sicaklik aralify yaklagik olarak 705K ile
844K arasina tekabiil etmektedir. Gegis bolgesinde 6zis1 enerjiye (ortalama kinetik
enerjiye ve toplam enerjiye) gore artmakta ve gegis bolgesinin sonunda tekrar
azalmaktadir.
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Sekil 5.31.  Cuss topagmun ikinci izomerinin (a) toplam enerjisinin (Eiy), (b)
ortalama kinetik enerjisinin ve (c) sicaklifinin 6zisiya (C,)- gore
degisimi

Gegis bolgesinin bu sicaklik araligina diigtiigiinii Sekil 5.31 (c)’den daha net

gorebiliriz. Bu grafikten gegis bolgesine kargilik gelen pikin gdsterdigi maksimum

deger erime sicaklifina karsilik gelir. Bu degerin 773K oldugu goriiliir.

Cuss topagimn ikinci izomerinin kati-sivi faz gegisleri ve izomerler arasindaki
gegisler hakkinda yorum yapabilecegimiz diger bir grafik ise <T(K)>’nin zamanla
degisim grafigidir. Cus4 topaginin kisa zaman ortalamasimn sicakhk dagilim grafigi
Sekil 5.32° de verilmistir.

Bu izomer yaklagik 705K nin altinda $ekil 5.32 (a)’da dalgalanmalar kiigiik genlikte
ve tek modda goziikmektedir, dolayisiyla kati yapinin karakteristik ozelligini



72

gostermektedir. Toplam enerji arthifinda <T(K)>’daki, dalgalanmalarin genligi de
artmaktadir ve dalgalanmalarin bi¢imi degismektedir.
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Sekil 5.32.  Cusy topagimn ikinci izomerinin farkli sicakliklarda (366, 756, 877 ve
1414K) kisa-zaman ortalamasinin sicaklifa <T(K)> gére degisimi

Gegis bolgesindeki 705K ve 844K’de araliginda Sekil 5.32 (b)’de izomerler arasinda
gegisler goriilmektedir. Ayrica bu bolgede dalgalanmalarin bigimi de degismektedir.
Kinetik enerjideki dalgalanmalar topak yapisinin gevsemesini ve bdylece kat1 fazdan
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s1v1 faza dogru bir gegisin oldugunu gosterir. <T(K)>’daki dalgalanmalar kat1 fazda
kiigiik genlikte olugurken sivi yapimn Kkarakteristik ozellii ise pargaciklarin
birbirinden bagimsiz biiyiik genlikli titresim olugturmasidur.

Sekil 5.32 (c)’de belirtilen sicaklikta (877K) izomerler arasinda sik - sik gegisler
g6zlenmektedir. Topagin kinetik enerjisi arttik¢a titresimler tek moddan ¢oklu moda
donlismektedir. Buradan da anlagilacagi gibi izomer yaklagik 877K sicaklifi
civarinda artik sivi haldedir. Sekil 5.32 (d)’ de 1414K’de birbirinden ayirt
edilemeyen ¢ok modlu titresimlerinden de topagin siv1 fazda oldugu anlagilmaktadir.
Izomerler arasindaki bu sik gegislerde s1vi halin bir gostergesidir.

5.7. Cuss Topagmmn Erime Dinamigi

Cuss topagimn kendine has yapisi olan icosahedral yapili minimum enerjili
geometriye sahip olan izomerinin (-162,632 eV) erime dinamigini incelendi. Cuss
topaginin icosahedral yapili minimum enerjili geometriye sahip olan izomerinin rms
bag uzunluundaki dalgalanmalarimin sicakhia ve toplam enerjiye gore deZisimi.
Sekil 5.33’de verildi.

e e 2 gL
©c w &

Ko
[=
w

RMS Bag uzunlugunda dalgalanmalar

(=
-
o
o

1000 2000 3000 -3,00 -2,80 -2,60 -2,40
Sicaklik (K) E, , (eV/atom)

o

Sekil 5.33. Cuss topafinin en kararli izomerinin bag uzunlugundaki
dalgalanmalarimin (RMS) (a) sicakliga T(K) ve (b) toplam enerjiye
(Eqor) gore degisimi

Cuss topaginin en kararli izomeri kendine has zel bir kabuk yapiya sahiptir (Cu;s).

Bu yapi, Cu;; topagmin icosahedral yapisinin etrafim diger atomlarin sarmasiyla
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olusan bir kabuk yapidir. Cuss topagimin minimum enerjili geometriye sahip olan
izomerinin Sekil 5.33 (a)’daki rms kars1 sicaklik grafifinde topak i¢ ve dig kabuk
ayn diistiniilerek eritilmistir. Burada 6n-erime (pre-melting) s6z konusudur. Sekil
5.33 (a)’deki rms degerleri i¢ ve dig kabuk i¢in yaklagik 750K’e kadar diizgiin olarak
bir artig gosterirken On erime yaklasik 750K ile 1015K arasinda hizla egim artmakta
ve daha sonra bu egim azalarak devam etmektedir. Kat1 fazdan siv1 faza gegis bolgesi
yaklagik 750K’de baslamaktadir. Erime sicakli1 da yaklagik 924K (bu bdlgenin orta
noktast alinarak) civarinda tahmin edilmektedir. Cuss topagimn erime sicakliinmin
biiylik olmas1 bu topagin yiiksek simetriye sahip ve kararli bir yapida oldugunu

gostermektedir.

Sekil 5.33 (b)’den de Cuss topaginin en kararli izomerinin toplam enerjisinin -2,70
eV/Atom oldugu noktada erime olayimmin basladig1 gézlenmektedir. Yaklagik ~2,70
eV/Atom degeri erime sicakligina (924K) karsilik gelmektedir. Ayrica Sekil
5.34’den de erimenin yaklagik —2,70 eV/Atom oldugu yerde ortalama Kinetik enerji
0,115 eV/Atom oldugu goriilmektedir. Yine bu grafikten gecis bolgesinin sonuna

o
L7 )
o

o
[8]
(¥

)
=3

—
o
—_—r

Ort, Kinetik enerji (eV/atom)
(=] (=] (=] (=]
o - —
(V) W

0,00 PV U S S VRO R SO R

-3,00 -2,80 -2,60 -2,40
E, , (eV/atom)

Sekil 5.34.  Cuss topagmin en kararli izomerinin ortalama kinetik enerjisinin
toplam enerjiye (E) gore degisimi

kadar enerji diizglin olarak artmakta ve gecis bolgesinden sonra ise egim agisi
degisip yine artigina devam etmektedir. Bu dogrunun lineer olmasi da bize topagin
kararli yapida oldugunu gostermektedir.

Sekil 5.35 (a) ve Sekil 5.36 (b), toplam enerjinin ve ortalama Kinetik enerjinin
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Ozisiya gore degisimini gosteren grafiklerdir. Bu grafiklerden de erime bolgesinin
toplam enerji olarak yaklagik —2,77 ile —2,66 eV/Atom (ortalama kinetik enerji olarak
0,0934 ile 0,126 eV/Atom) aralifinda oldugu 6zisimin bu araliktaki artisindan da
gorebilmekteyiz. Bu enerji aralifina diisen sicaklik aralifi yaklagik olarak 750K ile
1015K arasina tekabiil etmektedir. Bu grafiklerden erime bdlgesinde 6zisimin
artigindan kati-sivi faz gegigini de gorebilmekteyiz. Gegis bélgesinde 6z1s1 enerjiye
goére artmakta ve gecis bolgesinin sonunda azalmaktadir. Bundan ¢ikarilan sonug da

artik Cuss topaginin bu izomerinin s1v1 fazda oldugudur.
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Sekil 5.35.  Cuss topagmin en kararli izomerinin (a) toplam enerjisinin (Eqy), (b)
ortalama kinetik enerjisinin ve (c) sicaklipinin Szistya (C,) gore
degisimi

Gegis bolgesinin bu sicaklik arahifina diistiigiinii Sekil 5.35 (c)’den daha net

gorebiliriz. Bu grafikten gecis bolgesine kargilik gelen pikin gosterdigi maksimum

deger erime sicakhifina karsilik gelir. Bu degerin daha 6nce de tespit ettifimiz 924K
oldugu goriiliir.

Cuss topaginin en kararhi izomerinin kati-sivi faz gegisleri ve izomerler arasindaki
gegisler hakkinda yorum yapabilecegimiz diger bir grafik ise <T(K)>’nin zamanla
degisim grafigidir. Cuss topaginin birinci izomerinin kisa-zaman ortalamasin
sicaklik dagilim grafigi Sekil 5.36’da verilmigtir.

Bu izomer yaklagik 404K’nin altinda $ekil 5.36 (a)’da dalgalanmalar kiigiik genlikte
ve tek modda gozitkkmektedir, dolayistyla katt yapinin karakteristik ozelligini
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gostermektedir. Toplam enerji arttifinda <T(K)>’daki, dalgalanmalarin genligi de
artmaktadir ve dalgalanmalarin bi¢imi degigmektedir.
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Sekil 5.36.  Cuss topaginin farkli sicakliklarda (526, 787, 819 ve 1095K) kisa-
zaman ortalamasinn sicaklifa <T(K)> gore degisimi

Gegis bolgesindeki 750K ve 1015K’de aralifinda Sekil 5.36 (b) ve (c)’de izomerler

arasinda gegisleri goriilmektedir. Buradaki izomer gegisi belli zaman araliklarinda

daha alt seviyelerde (yani farkli potansiyel gukurunda titregim) titresim olmasidir.

Ayrica bu bolgede dalgalanmalann bigimi de degismektedir. K1net1k enerjideki
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dalgalanmalar topak yapisinin gevsemesini ve boylece kati fazdan siv1 faza dogru bir
ge¢isin oldugunu gosterir. <T(K)>’daki dalgalanmalar kati fazdakuguk 0 g¢nlikte
olugurken sivi yapinin karakteristik 6zelligi ise parcaciklarin birbirinden baglfns1z

biiyiik genlikli titresim olusturmasidir.

Sekil 5.36 (d)’ de belirtilen sicaklikta (1095K) izomerler arasinda sik sik gegisler -
gozlenmektedir. Topagin kinetik enerjisi arttik¢a titresimler tek moddan ¢oklu moda
doniligmektedir. Buradan da anlagilacagi gibi izomer yaklagtk 1095K sicakligs
civarinda artik sivi haldedir. Sekil 5.36 (d)’ de birbirinden ayirt edilemeyen g¢ok
modlu titregsimlerinden de topafin sivi fazda oldugu anlasilmaktadir. izomerler
arasindaki bu sik gegislerde siv1 halin bir gostergesidir. ‘

5.8. Cuss Topagimn Erime Dinamigi
Cuse topagimin minimum enerjili geometriye sahip olan izomerinin rms bag

uzunlufundaki dalgalanmalarinin sicakliga ve toplam enerjiye gore degisimi Sekil
5.37°de verildi.
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Sekil 5.37.  Cusg topafmn bag uzunlugundaki dalgalanmalarmin (RMS) (a)
sicakliga T(K) ve (b) toplam enerjiye (Eyr) gore degisimi

Bu grafiklerden anlagilacag: gibi Cuse topaginin minimum enerjili geometriye sahip
olan izomerinin rms degerleri faz gegisi olan bdigeye kadar (yaklagik 752K) diizenli
bir artig gosterirken faz gegis bolgesinde (yaklagik 752K ile 916K arasinda) hizla
efim artmakta ve daha sonra bu egim azalarak artis devam etmektedir. Kat1 fazdan
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siv1 faza gegis bolgesi yaklagik 752K’de baslamaktadir, Erime sicakligi da yaklagik
818K (bu bolgenin orta noktasi alinarak) civarinda tahmin edilmektedir. Cusg
topagimin erime sicakhifinin biiyiik olmasi bu topagm yiiksek simetriye sahip ve
kararh bir yapida oldugunu gostermektedir.

Sekil 5.37 (b)’den de Cus¢ topagimn toplam enerjisinin 2,72 eV/Atom oldugu
noktanin erime sicakhifinin oldugu 818K’ne karsilik geldigi gorilmektedir. Aynca
Sekil 5.38°’den erime bolgesinin ve erime sicakhiimin oldugu bdlgenin toplam
enerjisinin yaklagik 2,72 eV/Atom oldugu yerde ortalama kinetik enerji 0,102
eV/Atom degerine kargihik gelmektedir.
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E,, (¢V/atom)
Sekil 5.38.  Cuse topaginin ortalama kinetik enerjisinin toplam enerjiye (Ey) gore
degisimi
Sekil 5.39 (a) ve Sekil 5.39 (b)’deki toplam enerjinin ve ortalama kinetik enerjinin
Ozisiya gore deBisimini gOsteren grafiklerdir. Bu grafiklerden de erime bolgesinin
toplam enerji olarak yaklagik —2,75 ile —2,66 eV/Atom (ortalama kinetik enerji olarak
0,0937 ile 0,114 eV/Atom) araliginda oldugu dzisimin bu araliktaki artigindan da
gorebilmekteyiz. Bu enerji araligina diisen sicaklik araligi yaklagsik olarak 752K ile
916K arasina tekabiil etmektedir. Gegis bolgesinde 6zis1 enerjiye (ortalama kinetik
enerjiye ve toplam enerjiye) gore artmakta ve gegis bolgesinin sonunda tekrar
azalmaktadir,

Gegis bolgesinin bu sicakhk arahifmma dugtiigiinii Sekil 5.39 (c)’den daha net
gorebiliriz. Bu grafikten gegis bolgesine kargilik gelen pikin gosterdigi maksimum
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deger erime sicakligina karsilik gelir. Bu degerin daha 6nce de tespit ettifimiz 818K
oldugu goriiliir.
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Sekil 5.39. Cusg topagmn (a) toplam enerjisinin (E), (b) ortalama Kkinetik
enerjisinin ve (c) sicakhiginin 6zistya (C,) gore degisimi

Cuss topagmin ikinci izomerinin kati-sivi faz gegisleri ve izomerler arasindaki
gecisler hakkinda yorum yapabilecegimiz diger bir grafik ise <T(K)>’nin zamanla
degisim grafigidir. Cuss topaginin kisa zaman ortalamasinin sicaklik dagihimu grafigi
Sekil 5.40°da verilmistir. N

Bu izomer yaklagik 404K’ nin altinda Sekil 5.40 (a)’ da dalgalanmalar kiigiik genlikte
ve tek modda gozikmektedir, dolayisiyla kati yapimin Kkarakteristik 6zelligini
gostermektedir. Toplam enerji arttiginda <T(K)>’daki, dalgalanmalarn genligi de
artmaktadir ve dalgalanmalarin bigimi degismektedir.

Gegis bolgesindeki 752K ve 916K ’de araliginda Sekil 5.40 (b)’de izomerler arasinda
gegisler goriilmektedir. Ayrica bu bélgede dalgalanmalarin bigimi de degismektedir.
Kinetik enerjideki dalgalanmalar topak yapisinin gevgemesini ve boylece kati fazdan
siv1 faza dogru bir gegisin oldugunu gosterir. <T(K)>’daki dalgalanmalar kat1 fazda
kiigiik genlikte olusurken sivi yapiin karakteristik ozelligi ise pargaciklarin
birbirinden bagimsiz biiyiik genlikli titresim olusturmasidir.

Sekil 5.40 (c)’ de belirtilen sicakhkta (947K) izomerler arasinda sik sik gegislgr

gozlenmektedir. Topagin kinetik enerjisi arttikga titresimler tek moddan goklu moda
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dontsmektedir. Buradan da anlagilacagt gibi izomer yaklasik 920K sicakligi
civarinda artik sivi haldedir. Sekil 5.40 (d)’ de 1430K’de birbirinden ayirt
edilemeyen gok modlu titresimlerinden de topagin siv1 fazda oldugu anlasiimaktadir.

[zomerler arasindaki bu sik gegislerde s1vi1 halin bir gostergesidir.
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Sekil 5.40.  Cuse topagiun farkh sicakliklarda (349, 832, 947 ve 1430K) kisa-
zaman ortalamasinin sicaklifa <T(K)> gore degisimi
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5.9. Cusy Topaginin Erime Dinamigi

Cus7 topaginin kendine has yapisi olan icosahedral yapili Cuss topagina iki atom
eklenmesi ile olugan en kararlt izomerinin erime dinamigini incelendi. En kararl
izomerin rms bag uzunlugundaki dalgalanmalarinin sicakliga ve toplam enerjiye gore
degisimi Sekil 5.41°de verildi.
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Sekil 5.41.  Cus; topafimn izomerinin baf uzunluundaki dalgalanmalarimin
(RMS) (a) sicakliga T(K) ve (b) toplam enerjiye (Eot) gore degisimi

Bu grafiklerden anlasilacag1 gibi Cus; topaginin minimum enerjili geometriye sahip
olan izomerinin rms degerleri faz gegisi olan bolgeye kadar (yaklasik 261K) diizenli
bir artig gosterirken faz gegis bolgesinde (yaklagik 261K ile 984K arasinda) hizla
egim artmakta ve daha sonra bu efim azalarak artis devam etmektedir. Kat: fazdan
siv1 faza gegis bolgesi yaklagik 261K’de baslamaktadir. Erime sicaklifi da yaklagik
584K (bu bdlgenin orta noktas alinarak) civarinda tahmin edilmektedir.

Sekil 5.41 (b)’den de Cusy topagmin toplam enerjisinin 2,82 eV/Atom oldugu
noktanin erime sicaklifinin oldugu 584K’ne karsilik geldigi g('iriilmekfedir Ayrica
Sekil 5.42’den erime bélgesinin ve erime sicakliginin oldugu bélgenin toplam
enerjisinin yaklasik —2,82 eV/Atom oldugu yerde ortalama kinetik enerji 0,0580
eV/Atom degerine kargilik gelmektedir.
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Sekil 5.42.  Cus; topagimin ortalama kinetik enerjisinin toplam enerjiye (Eior) gére
degisimi

Sekil 5.43 (a) ve Sekil 5.43 (b)’daki toplam enerjinin ve ortalama kinetik enerjinin
Ozisiya gore degisimini gosteren grafiklerdir. Bu grafiklerden de erime bolgesinin
toplam enerji olarak yaklagik —2,88 ile —2,64 eV/Atom (ortalama kinetik enerji olarak
0,0326 ile 0,123 eV/Atom) araliginda oldugu 6zisimin bu araliktaki artisgindan da
gorebilmekteyiz. Bu enerji aralifina diisen sicaklik aralif: yaklasik olarak 261K ile
984K arasina tekabiil etmektedir.
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Sekil 5.43.  Cusy topagmin (a) toplam enerjisinin (Eiy), (b) ortalama kinetik
enerjisinin ve (c) sicaklifinn dzistya (Cy) gore degisimi

Gegis bolgesinde 6z1s1 enerjiye (ortalama kinetik enerjiye ve toplam enerjiye) gore
artmakta ve gecis bolgesinin sonunda tekrar azalmaktadir.Gegis bélgesinin bu
sicaklik arahfina diisttiftinti Sekil 5.43 (c)’den daha net gdrebiliriz. Bu grafikten
gegis bolgesine karsilik gelen pikin gosterdigi maksimum deger erime sicaklifina
karsilik gelir. Bu degerin 783K oldugu goriilir. |
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Cus; topaginin en Kararli izomerinin kati-siv1 faz gegisleri ve izomerler arasindaki
gecisler hakkinda yorum yapabilecegimiz diger bir grafik ise <T(K)>’min zamanla
degisim grafigidir. Cus; topaginin kisa zaman ortalamasinin sicaklik dagilimi grafigi
Sekil 5.44’de verilmistir.
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Cusy topagimn farkli sicakliklarda (544, 835, 1330 ve 2060K) kisa-
zaman ortalamasinin sicaklifa <T(K)> gore degisimi

Bu izomer yaklasik 620K ’nin altinda Sekil 5.44 (a)’da dalgalanmalar kiigiik genlikte
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ve tek modda goziikmektedir, dolayisiyla kati yapimin karakteristik ozelligini
gostermektedir. Toplam enerji arttifinda <T(K)>’daki, dalgalanmalarin genligi de
artmaktadir ve dalgalanmalarin bi¢imi degismektedir.

Gegis bolgesindeki 620K ve 984K’de aralifinda Sekil 5.44 (b)’de izomer gegisleri
¢ok sik goriilmektedir. Ayrica bu bdlgede dalgalanmalarin bigimi de degismektedir.
Kinetik enerjideki dalgalanmalar topak yapisinin gevsemesini ve boylece kat1 fazdan
siv1 faza dogru bir gegisin oldugunu gosterir. <T(K)>’daki dalgalanmalar kat1 fazda
kiigiik genlikte olusurken sivi yapinin karakteristik Ozelligi ise pargaciklarin
birbirinden bagimsiz bilyiik genlikli titresim olusturmasidir.

Sekil 5.44 (c)’ de belirtilen sicaklikta (1330K) izomerler arasinda sik sik gegisler
gozlenmektedir. Topagin kinetik enerjisi arttikca titresimler tek moddan ¢oklu moda
doniismektedir. Buradan da anlagilacagi gibi izomer yaklagik 1000K sicaklifi
civarinda artik sivi haldedir. Sekil 5.44 (d)’de 2060K’de birbirinden ayirt edilemeyen
gok modlu titresimlerinden de topagin stvi fazda oldugu anlasilmaktadir. Izomerler
arasindaki bu stk gegislerde siv1 halin bir gostergesidir.

5.10. Cusy Topagimin Erime Dinamigi

Cusg topagimn kendine has yapist olan icosahedral yapilt Cuss topagimin herhangi bir
ylizeyine dort atom eklenmesi olusan en kararli izomerinin erime dinamigini
incelendi. En kararli izomerin rms bag uzunlugundaki dalgalanmalarimn sicaklia ve
toplam enerjiye gore degisimi Sekil 5.45°de verildi.

Bu grafiklerden anlagilacag: gibi Cusy topagimn minimum enerjili geometriye sahip
olan izomerinin rms degerleri faz gegisi olan bolgeye kadar (yaklagik 295K) diizenli
bir artig gosterirken faz gegis bolgesinde (yaklagik 295K ile 923K arasinda) hizla
efim artmakta ve daha sonra bu egim azalarak artis devam etmektedir. Kat1 fazdan
sivi faza gegis bolgesi yaklagik 295K’de baslamaktadir. Erime sicakligi da yaklasik
568K (bu bolgenin orta noktasi alinarak) civarinda tahmin edilmektedir. Cuso
topaginin erime sicakligmin biiyiik olmasi bu topagin yiiksek simetriye sahip ve
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kararh bir yapida oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.45. Cusy topaginin izomerinin bag uzunlugundaki dalgalanmalarmn
(RMS) (a) sicakliga T(K) ve (b) toplam enerjiye (Etor) gore degisimi

Sekil 5.45 (b)’den de Cusy topaginin toplam enerjisinin —2,81 eV/Atom oldugu
noktanin erime sicaklifimin oldugu 568K’ne kargilik geldigi goriilmektedir Ayrica
Sekil 5.46’dan erime bélgesinin ve erime sicakligimin oldugu bolgenin toplam
enerjisinin yaklagik —2,81 eV/Atom oldugu yerde ortalama kinetik enerji 0,0709
eV/Atom degerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 5.46.  Cusg topaginin ortalama kinetik enerjisinin toplam enerjiye (Eq) gére
degisimi

Sekil 5.47 (a) ve Sekil 5.47 (b)’deki toplam enerjinin ve ortalama kinetik enerjinin

Ozisiya gore degisimini gosteren grafiklerdir. Bu grafiklerden de erime bdlgesinin

toplam enerji olarak yaklagik —2,88 ile —2,67 eV/Atom (ortalama kinetik enerji olarak

0,0368 ile 0,115 eV/Atom) aralifinda oldugu 6zisinin bu araliktaki artigindan da
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gorebilmekteyiz. Bu enerji araligina diigen sicaklik aralig yaklasik olarak 295K ile
923K arasina tekabiil etmektedir.

Gegis bolgesinde 6zis1 enerjiye (ortalama kinetik enerjiye ve toplam enerjiye) gore
artmakta ve gegis bolgesinin sonunda tekrar azalmaktadir.Gegis bolgesinin bu
sicaklik araligina diigtiigiinii Sekil 5.47 (c)’den daha net gorebiliriz. Bu grafikten
gecis bolgesine kargilik gelen pikin gosterdifi maksimum deger erime sicakligina
karsilik gelir. Bu degerin 682K oldugu goriiliir.
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Sekil 5.47.  Cusg topagimn (a) toplam enerjisinin (Eiy), (b) ortalama kinetik
enerjisinin ve (c) sicakliinin 6zistya (C,) gére degisimi

Cusy topaginin en kararh izomerinin kati-sivi faz gegisleri ve izomerler arasindaki
gegisler hakkinda yorum yapabilecegimiz diger bir grafik ise <T(K)>’nin zamanla
degisim grafigidir. Cusy topaginin kisa zaman ortalamasinin sicakhik dagihm grafigi
Sekil 5.48’de verilmistir.

Bu izomer yaklagik 295K nin altinda Sekil 5.48 (a)’da dalgalanmalar kiigiik genlikte
ve tek modda goziikkmektedir, dolayisiyla kati yapimn karakteristik 6zelligini
gostermektedir. Toplam enerji arttiinda <T(K)>’daki, dalgalanmalarin genligi de
artmaktadir ve dalgalanmalarin bigimi degismektedir.

Gegis bolgesindeki 295K ve 923K’de araliginda Sekil 5.48 (b)’de izomer gegisleri
¢ok sik goriilmektedir. Ayrica bu bolgede dalgalanmalarin bigimi de degismektedir.
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Kinetik enerjideki dalgalanmalar topak yapisinin gevsemesini ve bdylece kati fazdan

siv1 faza dogru bir gegisin oldugunu gosterir. <T(K)>’daki dalgalanmalar kat1 fazda

kiigiik genlikte olusurken sivi yapinin karakteristik ozelligi ise pargaciklarin

birbirinden bagimsiz biiyiik genlikli titresim olugturmasidir.
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Sekil 5.48.  Cusg topaginin farkli sicakliklarda (213, 603, 951 ve 1890K) kisa-

zaman ortalamasinin sicaklipa <T(K)> gére degisimi

Sekil 5.48 (c)’ de belirtilen sicaklikta (951K) izomerler arasinda sik sik gegisler
gdzlenmektedir. Topagin kinetik enerjisi arttikga titresimler tek moddan goklu moda
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doniismektedir. Buradan da anlagilacag: gibi izomer yaklasik 950K sicakligi
civarinda artik sivi haldedir. Sekil 5.48 (d)’ de 1890K’de birbirinden ayirt
edilemeyen ¢ok modlu titresimlerinden de topagin sivi fazda oldugu anlagilmaktadir.

Izomerler arasindaki bu sik gegislerde sivi halin bir gostergesidir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu c¢aligmada, Cu, (n=30-71) topaklarimin minimum eneg'ili izomerlerin
geometrileri, kati-siv1 faz gecisleri ve izomerler arasi gegisler, Molekiiler Dinamik
simiilasyon (MDS) metodu kullanilarak incelendi. 30°dan 71 atoma kadar birer atom
ilave ederek Cu topaklarmin yapilari bulundu. Topak atomlar1 arasindaki
ctkilesmeler Voter ve Chen tarafindan parametrize edilmis ‘‘Embedded Atom
Model”’ (EAM) potansiyel enerji fonksiyonu ile tanimilandi (25,26). Sayisal
hesaplamalarda dordiincli mertebeden tahmin et-diizelt (Predictor corrector)
algoritmas1 kullamldi. Isisal sogutma (Thermal quenching) teknigiyle minimum
enerji geometrileri ve izomerler bulundu. Atom bagina diisen enerji (Bkz. Sekil
4.9(a)), birinci (Bkz. Sekil 4.9(b)) ve ikinci fark enerji (Bkz. Sekil 4.9(c))
grafiklerinin sonucunda sihirli (magic) yapiya sahip atom topaklari tespit edildi.
Cuzp-Cuy; topaklarinin minimum enerjileri, atom bagina diisen enerji, birinci ve
ikinci fark enerji Cizelge 4.2° de verildi. Ayrica n=38, 40, 43, 45, 51, 54, 55, 56, 57
ve 59 topaklarinin minimum enerjiye sahip izomerlerinin toplam enerjileri adim
adum arttirilarak topaklarin erime sicakliklar1 yaklagik olarak tespit edilip, erimeleri,
anlik sicaklik <T(K)>’nin zamana gore degisim egrilerinden; Cusg topaginin en
distik enerjili iki izomerinin ve Cu, (n=38, 40, 43, 45, 51, 54, 55, 56, 57 ve 59)
topaklarinin en kararl1 izomerlerinin kati-sivi faz gegisleri, izomer gegisleri incelendi.
0-2000K sicakligi arasinda bag uzunlugundaki dalgalanmalarin ve enerjinin sicakliga
gore degisimi incelendi. Ayrica toplam enerjinin ve ortalama kinetik enerjinin

Oz1stya gore degisiminden de yararlanarak erime bolgesi aralig1 tespit edildi.

Cu, topaklarimin minimum enerji geometrileri, enerjileri literatiirde verilen degerlerle
kargilagtirilarak bu geometrilerin ve enerjilerin literatiirle uyumlu oldugu gériildii
(46). Cu, topaklarinin erime sicakliklari n atom sayisi artttkga Bulk’un erime
sicakligina (1356K) yaklagti1 goriilmektedir.

Benzetim siiresi, topag olusturan pargacik sayisina dolayisiyla serbestlik derecesi
sayisina bagli olarak artmaktadir. Bu yiizden serbestlik derecesi fazla olan

sistemlerin  MD benzetimlerinde hizli bilgisayarlardan yararlamlmalidir. Bu
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calismada elde edilen Cu, topaklarinin minimum enerji geometrileri, enerjileri
bundan sonraki bilgisayar simiilasyon c¢aligmalarinda faydahh  olacag

diisiiniilmektedir.

Hizli bilgisayarlarla daha biiyikk topaklarin enerji geometrileri. enerjileri ve erime
dinamikleri incelenebilir. Ayrica EAM potensiyel fonksiyonu ile farkli atom

topaklarimin da enerjileri ve erimeleri incelenebilir.
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