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OzZET

TOPAKLARIN YAPI ve DINAMIKLERININ INCELENMESI

ATIS, Murat
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Fizik Anabilim Dali, Doktora Tezi
Danigsman : Prof. Dr. Hiseyin AKTAS
Ortak Danisman : Prof. Dr. Ziya B. GUVENC

Haziran 2005, 136 sayfa

Bu calismada Agn (2<N<56) topaklarinin en dusitk enerjili kararl
yaplilari, toplam enerjileri, atom basina bag enerjileri, birinci ve ikinci fark
enerjileri, izomer olugsma olasiliklari, atom bagina ortalama bag uzunluklari ve
atom basina ortalama komsu sayilari Voter-Chen versiyon Embedded Atom
Potansiyeli kullanilarak Molekuler Dinamik, Monte Carlo ve Genetik Algoritma
yontemleri ile incelendi. Ayrica, Agn (5<N<56) topaklarinin erime
dinamikleri tim sistem ve her bir atom i¢in bag uzunluklarinin kare ortalama
karekoOklerinin degisimi, 0zisi, uzun ve kisa zaman ortalamali komsuluk
sayllari ve kisa zaman ortalamali sicaklik grafikleri yardimiyla incelendi.
Sonuglar literaturdeki uygun caligsmalarla karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler : Topaklar, Gumug, Ag, MD, MC, GA, Hamming’in
Predictor Corrector Algoritmasi, Embedded Atom Potansiyeli, LBFGS,

Termal Sogutma.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF STRUCTURE AND DYNAMICS OF CLUSTERS

ATIS, Murat
Kirikkale University
Graduate School Of Natural and Applied Sciences
Deparment of Physics, Ph. D. Thesis
Supervisor : Prof. Dr. Hiseyin AKTAS
Co-visor : Prof. Dr. Ziya B. GUVENC

JUNE 2005, 136 pages

In this study, the most stable structures, total energies, binding
energies per atom, the first and the second energy differences, and isomer
forming probability of Agn (2 <N <56) clusters were investigated with using
Molecular Dynamics, Monte Carlo and Genetic Algorithm methods based on
Voter-Chen version of Embedded Atom Potential. In addition, melting
dynamics of Agn (5<N<56) clusters were described in terms of atom
resolved root-mean-square bond-length fluctuations, coordination numbers,
specific heats and, short-time averaged temperatures. Some of these
diagnostic tools are also used for the whole clusters. Results are compared

to the relevant literatures.
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II



Aileme

I



TESEKKUR

Bu calisma boyunca daima yardim ve desteklerini gordugum
danisman hocalarim Prof. Dr. Huseyin AKTAS ve Prof. Dr. Ziya B.
GUVENC’e tesekklrlerimi ve minnetlerimi sunarim. Her ydnilyle destegini
gérdigim Yrd. Doc. Dr. Cem OZDOGAN ve Yrd. Dog. Dr. Erdem Kamil
YILDIRIM’a tesekkur ederim. Ayrica, maddi ve manevi desteklerini gordugum
biitiin calisma arkadaslarima, 6zellikle Ars. Gér. Dr. H. Ali CETINKARA ve

Ars. Gor. Dr. Mustafa YILMAZLAR’a tesekkUrlerimi sunarim.

v



ICINDEKILER

(074 =3 E i
AB S T RA C T e s i
T H AR e iii
TESEKKUR ..o e iv
ICINDEKILER . ... v
CIZELGELER DIZINI .o viii
SEKILLER DIZINI  oooeeeie e, iX
1. GHRIS e 1
2. MATERYAL VE YONTEM .....ooiiiiiieeeeeeeeeee e 5
2 R 114 5
2.2. TopakKlar (KUMEIET) ......uuiiiiieiiieeieee e 5
2.2.1. Topaklarin Deneysel Olarak Uretilmesi ve incelenmesi ............. 8
2.2.2. Topaklarin Teorik Calismalara Katkisi ve TeoriSi ............ccccceee... 9

2.3. SIMUIAsyon YONEMIETT ......cooviiiiiiiiiiiii e 11
2.3.1. Molekuler Dinamik Simulasyon Modeli ............ccccvveiiiiiiiiiinnnnnn. 11
2.3.2. Monte Carlo Simulasyon Modeli ............cocooiiiiiiiiiiiiiiieeeen 13
2.3.3. Genetik AlgOritma ........cooo e 15
2.3.4. LBFGS RULINI .ceeeieeeiee e 17

2.4, Integrasyon YONtEMI .......cccc.coveueeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 17
2.4.1. Tahmin Et-Duzelt (Predictor Corrector) Algoritmasi ................... 19

2.5. Etkilesme Potansiyeli ..o 21
2.5.1. Embedded Atom Potansiyeli ..........ccccccciiiiiiiiiiiiiiieeeee 23



2.6. Sonuglarin ANAlIZi ............oooiiiiiiicccee e 25
3. ARASTIRMA BULGULARI ...coiiiieieieee ettt 28

3.1. GUmuUs Topaklarinin Enerjileri, Kararliliklari ve Bulunma Olasiliklari

3.1.1. GA ile Elde Edilen Kararli Yapilar ............oooovmiiiiiiiiiiieeeeeeeee 35

3.2. Agn (2<N<56) Topaklarinin Yapilari, Ozellikleri ve Erime

DIN@MIKIEIT ... 38
3.2.1. Agn (2N <18) TopaKIar ... 40
3.2.1.1. Agn (5 <N <11) Topaklarinin Erime Dinamikleri ................. 48
3.2.1.2. Ag2 Topaginin Erime Dinamigi ........cccccoeeeeiiiiiiiiiiiiiiieee 53
3.2.1.3. Ag1z Topaginin Erime Dinamigi ........cccccoeeeeiiiiiiiiiiiiiieee, 56
3.2.1.4. Ag1s Topaginin Erime Dinamigi ........cccccceeeeiiiiiiiiiiiiiiiiee, 58
3.2.1.5. Agn (15 <N <18) Topaklarinin Erime Dinamikleri ............... 60
3.2.2. Agn (19N <36 ) TopaKlart .....oooeeeeeviiiieeieeeeee e 64
3.2.2.1. Agn (19 <N < 36) Topaklarinin Erime Dinamikleri .............. 68
3.2.3. Ags7 ve Agss TOPAKIAI ..ceeeeeeiiiiiee e 72
3.2.3.1. Ags7 ve Agss Topaklarinin Erime Dinamikleri ....................... 73
3.2.4. Agn (B9 <N<45) TopaKIlar .....coooeeeeeieiiiiiiieee e 76
3.2.4.1. Agsg ve Agao Topaklarinin Erime Dinamikleri ................... 79
3.2.4.2. Ags1 Topaginin Erime Dinamidi .......cccvveveeeeviiiiiiieeeeeeeiiee. 81
3.2.4.3. Agn (42 <N <45) Topaklarinin Erime Dinamikleri ............ 83
3.2.5. Agn (46 SN <56 ) TopaKIar ......ccccuveviiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 85
3.2.5.1. Agn (46 <N <54 ) Topaklarinin Erime Dinamikleri ............ 89
3.2.5.2. Agss Topaginin Erime Dinamigi .......ccveeeeeeeviiiiiienee e, 91
3.2.5.3. Agss Topaginin Erime Dinamigi .......ccccoveeeeiiviieeeee e 97

VI



4. TARTISMA VE SONUG ..o eeeeeee e eees e ee e

KAYNAKLAR

VII



CiZELGELER DiZziNi

Cizelge 3.1. Agy (2 <N <£29) topaklarinin soldan saga dogru sirasiyla MD, MC,
GA ve LBFGS ile bulunmusg toplam enerji deg@erleri (eV), atom basina

disen baglanma enerjileri (eV/atom), birinci ve ikinci fark enerjileri (eV)

Cizelge 3.2. Agy (30 < N <56) topaklarinin soldan saga dogru sirasiyla MD, MC,
GA ve LBFGS ile bulunmus toplam enerji degerleri (eV), atom basina

digen baglanma enerjileri (eV/atom), birinci ve ikinci fark enerjileri (eV)

Cizelge 3.3. Agn (2 <N £18) topaklarinin atom sayisi, ESW, 6n erime sicakligi,
erime sicakhigl, ortalama d (bag uzunlugu) ve ortalama Z

komsu sayisi) degerleri ........oooovvvvieiiiiiiiiiiii 40
( y ¢

Cizelge 3.4. Agy (19 < N <£36) topaklarinin atom sayisi, ESW, 6n erime sicakligi,
erime sicakhigl, ortalama d (bag uzunlugu) ve ortalama Z

komsu sayisi) degerleri ........ooovvvvviiiiiiiiiiiiiii 66
( y ¢

Cizelge 3.5. Agn (39 < N <45) topaklarinin atom sayisi, ESW, 6n erime sicakligi,
erime sicakhgl, ortalama d (bag uzunlugu) ve ortalama Z

(komsu sayisi) degerleri ..., 78

Cizelge 3.6. Agn (46 < N <56 )topaklarinin atom sayisi, ESW, 6n erime sicakhgi,
erime sicakhgl, ortalama d (bag uzunlugu) ve ortalama Z

komsu sayisi) degerleri..........coovvviiiiiiiiiiiiiiii 88
( y ¢

VIII



SEKILLER DiziNi

Sekil 2.1. iki pargacik arasindaki EAM Potansiyeli .............c.cccovoeoveereeeeecenne, 26

Sekil 3.1. Agy (2 <N <56) topaklarinin baglanma enerijilerinin (BE) atom sayisina

(N) gore degisSimi .......ooooviiiiiii 33

Sekil 3.2. Agy (2(N <56) topaklarinin birinci fark eneriisinin (AE'") atom sayisina
(N) gOre degiSimi ...ccooiiiiieieie e 33
Sekil 3.3. Agy (2(N(56) topaklarinin ikinci fark enerjisinin (AE®) atom sayisina (N)
gore degiSimi ......coovvvviiiiiiii 34

Sekil 3.4. Agn (3(N(29) topaklarinin ilk Gi¢ isomerlerinin olusma olasiliklarinin atom

sayiIsina gore dediSimMi .....oooovviiii i 36

Sekil 3.5. Agn (30(N(56) topaklarinin ilk ¢ isomerlerinin olusma olasiliklarinin

atom sayisina gore degiSimi ...........uueeeeeeiiiieeiieiiireeeeeeeee e 36

Sekil 3.6. GA metot ile elde edilen Agy (2< N <56) topaklarinin MC metot ile

bulunan yapilara gore enerji farklarinin atom sayisina (N) gore degisimi

Sekil 3.7. Agny (2 <N <18) topaklarinin MD, MC ve GA ile bulunmus en disuk

ENENill YAPIAIT .o 39

Sekil 3.8. L) Ag7, R)Ags; icin a) RMS, b) 6zisi c) atomik RMS, d) zaman ortalamali

atomik Z’nin sicakhigin fonksiyonu olarak degisimi ................................ 50

Sekil 3.9. Ag; topagi icin sicakligin kisa zaman ortalama degerinin zaman adiminin

fonksiyonu olarak degiSimi .........cc.uveiiiiiiiiiiii e 51

Sekil 3.10. L) Ag; ve R) Ags. icin kisa zaman ortalamal atomik Z degerlerinin

zamanin fonksiyonu olarak degisimi ......................... 54

Sekil 3.11. Agq, topad! icin sicakhdin kisa zaman ortalama degerinin zaman

adiminin fonksiyonu olarak degiSimi ............cceeeiiiiiiiiiiiiiieieeeeen 55

Sekil 3.12. L) Agss, R) Agys icin @) RMS, b) 6zisi ¢) atomik RMS, d) zaman

ortalamali atomik Z'nin sicakhgin fonksiyonu olarak degisimi ................ 57

IX



Sekil 3.13. Agq; topadi icin sicaklhidin kisa zaman ortalama degerinin zaman

adiminin fonksiyonu olarak degiSimi ............ceeeeiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeen 58

Sekil 3.14. L) Ag.z ve R) Agys icin kisa zaman ortalamali atomik Z degerlerinin

zamanin fonksiyonu olarak degisimi ......................... 61

Sekil 3.15. Agq, topadi icin sicakhdin kisa zaman ortalama degerinin zaman

adiminin fonksiyonu olarak degiSimi ............cceiiiiiiiiiiiiiieeeeeen 62

Sekil 3.16. Agy (19 < N <£36) topaklarinin MD, MC ve GA ile bulunmus en duislk

ENEili YAPIAIT ..o 65

Sekil 3.17. Ags; ve Agss topaklarinin MD, MC ve GA ile bulunmus en dusuk ener;jili
yapilari (GA ile bulunan farkli yapi ayrica verilmistir) .........cccccevvvveveeenee. 73

Sekil 3.18. L) Agss, R) Agss icin @) RMS, b) 6zisi c) atomik RMS, d) zaman

ortalamali atomik Z'nin sicakligin fonksiyonu olarak degisimi ................ 74

Sekil 3.19. Agy (39 < N <45) topaklarinin MD, MC ve GA ile bulunmus en disik

enerjili yapilari (GA ile bulunan farkli yapilar ayrica verilmistir) ............. 77

Sekil 3.20. Ags topadi icin sicaklidin kisa zaman ortalama degerinin zaman

adiminin fonksiyonu olarak degiSimi ............cceeriiiiiiiiiiiiieeiieeeeeen 84

Sekil 3.21. Agy (46 < N < 56) topaklarinin MD, MC ve GA ile bulunmus en disuk

enerjili yapilari (GA ile bulunan farkli yapilar ayrica verilmistir) ............. 87

Sekil 3.22. L) Agss (MD+TQ), R) Agss (MD+LBFGS) icin a) RMS, b) 6zisi, c) atomik
RMS, d) zaman ortalamali atomik Z'nin sicakhdin fonksiyonu olarak

(o =0 1] 1o 1 93

Sekil 3.23. MD+TQ yontemi kullanilarak elde edilen Agss topagdi igin sicakligin kisa

zaman ortalama degerinin zaman adiminin fonksiyonu olarak degisimi

Sekil 3.24. MD+LBFGS yontemi kullanilarak elde edilen Agss topadi icin sicakligin
kisa zaman ortalama degerinin zaman adiminin fonksiyonu olarak

(o =0 11 1o 1 94



1. GIRiS

Topaklar, gesitli sayidaki, ayni yada farkl cins atom veya molekullerin
bir araya gelerek olusturduklari kararli yapilardir. Buyukluklerine gore kuguk,
orta ve buylk boyutlu olarak siniflandirilabilir. BlylUk boyutlu topaklar on
binlerce seviyesindeki atomlar toplulugundan olusur. Topaklarin buyuklukleri
onlarin ozelliklerini etkileyen bir parametredir. Topaklar kati yapilardan ve
molekullerden farkhdir. Béyle bir atom veya molekil toplulugu igin kararl
hallerin durumu, gukurlar ve gesitli yukseltilerden olugan genis bir alan gibidir.
Bir top rasgele atildiginda, bu cukurlardan birisine dugsecek ve orada
kalacaktir. Arazi birgok cukurla doludur ve topun dusme ihtimali olan
cukurlardan hangisine yerlesecegi rasgelelik arz eder. Bu c¢ukurlardan
bazilari daha derindir ve topun buralardan ¢ikma olasiligi daha azdir. Bunun
gibi, atom veya molekul topluluklari da bir araya geldiklerinde aralarinda
baglar yaparlar ve potansiyel enerjisi daha dusuk kararl bir duruma gecerler.
Atomlarin olusturdugu yapilarin potansiyel enerjileri farkhdir ve en dusik
potansiyel enerjili durum o atom veya molekdl toplulugu icin en kararli
yapidir. Olusan bir bag yapisi dis etkilerle veya kendiliginden bozularak daha
kararh bir yapiya donusebilir. Olusan yapilarin hepsi de birer topaktir ve

yalnizca kararliliklari farkhdir.

Teorik ve deneysel calismalarin yaninda, bilgisayar dinyasindaki
gelismeler, bu alandaki ¢calismalarin da, bilgisayar ortaminda simulasyonlarla
yapilmasi yolunu ag¢mig, bilgisayar simuilasyonlarina dayali hesaplama

yontemleri gelismistir. Simualasyon teknikleri kullanilarak mikroyapidaki



olaylarin ve oOzelliklerin incelenmesi onemli bir adim olmustur. Deney ve
teorinin yeterli olmadigi bazi durumlarda bilgisayar benzetiminden
faydalanmak kacginilmaz hale gelmistir. Simulasyon, teorik olarak ¢ozulmesi
zor karmasgik sistemlerin ve laboratuarlarin deneysel ortaminda incelenmesi
zor, pahali ve zaman alan deneylerin bilgisayar ortaminda yapilabilmesini
mumkuin kilmaktadir. Atom ve molekuller Uzerine yapilan c¢alismalarda,
Molekuler Dinamik (MD), Monte Carlo (MC) ve Genetik Algoritma (GA) gibi
modeller geligtirilmistir. MD model, ¢ok pargacikli sistemlerin bir bilgisayar
benzetimidir. MC model, rasgele Uretilen sayilarla ¢6zime ulasan istatistiksel
bir simulasyon modelidir. GA modeli ise, dogal gesitlilik ve segcime benzer bir

eleme ile ¢bzume gider.

Simulasyon teknikleri ile, atom topaklarinin kararli izomerleri, izomerler
aras! gegisler, erime ve parcalanma dinamikleri, elastik ve termodinamik
Ozelliklerinin hesaplanmasi, yapisal kusurlar, atomik yayilm ve superiyonik
iletkenler vb. olaylari incelemek mumkidndur. Bir kristalin dinamik yapi
faktorli, notron sacilma deneyleri ile go6zlenebildigi gibi, simulasyon
yontemleriyle de incelenebilmektedir. Topaklar teknolojide; yeni malzeme
uretimi, metal topaklarinin superiletkenlik ve magnetik 0Ozelliklerinden
yararlanilmasi, ki¢uk parcaciklarin vakumda kismen eritilerek yapistirilmasi
ve fotografc¢ilik gibi alanlarda yararli olmustur (12)

(3-17)  Nj(3:4.11.18-23)

Literatirde Ag™ ", Pg®34.24-27)

Cu(3,4,10,1 1,28,29) Be(30)

AP AyES1011.3235) - pil(1136-38) e RR gibi gesitli atom topaklarina ait
caligmalara rastlamak mumkdndur. Bu galigmalarda farkh potansiyeller ve

simulasyon teknikleri kullaniimistir. Bundan dolayr farkh sonuglara



rastlanabilmektedir. Bundan dolayi, yapilacak c¢alismada en iyi sonuglari

bulabilmek i¢in en uygun potansiyel ve yontem kullaniimalidir.

Hesaplamalarin yapilmasinda kullanilan, her birisi Fortranda yaziimig
uc farkl simalasyon programinda (MD, MC ve GA) Daw-Baskes tarafindan
geligtirilen ve Voter-Chen tarafindan parametize edilmis olan Embedded-
Atom Potansiyeli (EAM)®**"  kullaniimistir. Ayrica MD  programinda,
Hamming’in modife edilmis dérdiincii seviyeden Tahmin Et-Diizelt (PC)“#*%
algoritmasi kullaniimistir. Elde edilen yapilarin kinetik enerjisini sifirlayip, en
kararli durumuna indirgenmesi igin, termal sogutma “Thermal Quenching
(TQ)” ve “Limited Memory Broyden-Fletcher-Goldfarb-Sahanno (LBFGS)
Minimizer”“>*®) yontemleri kullaniimistir.

Bu calismada, Gumus (Agn , N= 2 - 56) atomlarinin olusturduklari
topaklarin oncelikle kararli yapilari, toplam enerjileri, atom basina bag
enerjileri, atom bagina ortalama bag uzunluklari ve komsuluk sayilari, olusma
olasiliklari ve enerji spektrum genislikleri (bir atom sayisi i¢in en dusik
enerjili ve en yuksek enerjili yapilar arasindaki enerji farki) u¢ farkh
simulasyon teknigi kullanilarak elde edilmistir. Elde edilen minimum enerjiye
sahip kararli yapilar, MD programi kullanilarak, belli sicaklik adimlari ile
isitilarak eritilmis ve fiziksel niceliklerin degisimi kaydedilerek takip edilmistir.
Bunlarin yardimi ile izomerlerin erime sicakliklari, erime davraniglari, kati-sivi
faz gegigleri ve izomerler arasi faz gegisleri incelenmistir. Erime

dinamiklerinin analizinde; kisa ve uzun zaman ortalamali bag uzunluklarinin

kare ortalama karekoklerinin (RMS), 6zisinin (C,), kisa zaman ortalamali



sicakiigin ( (T)_) ve kisa ve uzun zaman ortalamali komsuluk sayilarinin ((Z)

ve (Z)_) degisimleri kullanild.

Tezin ikinci bolumunde; atom topaklari, simulasyon teknikleri (MD, MC
ve GA metotlari), EAM potansiyeli, Tahmin Et-Dizelt algoritmasi, LBFGS
metodu, TQ teknigi ve sonuglarin analizinde kullanilan niceliklerin ayrintili
formilasyonu ve ydéntemleri veriimistir. Uciincli bélimde, N (2<N<56)
atoma sahip gumus topaklari icin elde edilen arastirma bulgulari
sunulmustur. DoOrduncu boélumde ise elde edilen arastirma bulgularinin

sonuglari degerlendirilmigtir.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Giris

Bu bolimde, atom topaklari, simulasyon yontemleri, kullanilan
potansiyel enerji fonksiyonu ve integrasyon yontemi daha genis olarak ele
alinacaktir. Bolumin sonunda ise sonuglarin degerlendiriimesi i¢in incelenen

fiziksel nicelikler agiklanmistir.

Gelisen teknoloji ile bilgisayarin ve bilgisayar yontemlerinin dnemi
artmig, bunun bilimsel arastirmalarda kullaniimasi ile sayisal ¢6zimleme
teknikleri hizla gelismistir. Simulasyon ¢alismalari teori ve deney arasinda bir
kopri vazifesi gormektedir. Fiziksel bir olayin bilgisayar ortaminda
incelenmesi; teorik altyapi, modelin kurulmasi, model gelisiminin saglanmasi,
sonuglarin elde edilmesi ve degerlendiriimesi adimlarini igermektedir. Bu tez
calismasinda topak atomlarinin arasindaki etkilesme “Embedded Atom
Potansiyeli” ile tanimlanarak Ag (Gumus) topaklarinin yapi ve dinamikleri

incelenecektir.

2.2. Topaklar (Kiimeler)

Topaklar Uzerindeki calismalar 1970’lerde hiz kazanmis ve hala

1,2,9,18,27,36-38,47-50) Atomlarin

guncelligini koruyan bir arastirma konusudur!
veya molekullerin bir araya gelmesiyle olusan topaklar, bir ka¢ atomlu
yapidan kati malzeme denecek kadar buylk sistemler arasinda yer alirlar. En

klguk topak yapisi, U¢ boyutlu bir yapiyr saglamasi bakimindan, en az dort



atomlu yapi olarak kabul edilmektedir®”. Bir mol (= 6x10%® ) atom bir topak
icin ¢ok yuksek bir sayidir ve bu kesinlikle bir kati malzemedir. Hatta bir
molden ¢ok kuguk olsa bile, yuz milyonlar seviyesi bile bulk olarak
adlandirilir. Kuguk bir topak birka¢ yuz veya en fazla bin parcacigi gegcmez.
Blyuk bir topak ise on binler seviyesinde pargacik bulundurur. Bir topagin
karmasikligi onun icerdigi bilesenlerin sayisina baghidir. Buyuk topaklar
10 ile 100 nm arasinda yarigcapa sahip kureler veya mikrokristallerdir. Yani
buyuk topaklar nanoskalali malzemelerdir. Bundan dolayi bu konular “Nano

Bilim” olarak adlandirilir.

Topaklar, mikroskobik yapidan baslayarak makroskobik sistemlerin
olusmasini anlamak acisindan énemlidirler. Cok kuguk topaklar molekdllere,

cok buyuk topaklar bulk yapilara benzer. Topaklar bu ara bolgeyi doldururlar.

Klguk ve orta bulyuklikteki topaklar bulk malzemeden farkhidir.
Birincisi, topak parcaciklarinin biyik bir kesri yiizeydedir. Ornek olarak
55 atomlu bir topadin en azindan 32 tanesi kendisini yluzeyde hisseder.
ikincisi, topaklar bulk malzemeden kuantum durumlari yéniinden de farkhidir.
CunkU kati malzemede birbirine yakin enerji bantlari arasindaki fark ihmal
edilebilir (tabi ki yalitkan ve vyariiletken bulk malzemelerin bos ve dolu
seviyeleri arasindaki enerji farkini ihmal edemeyiz). Fakat 6zellikle kiguk
topaklarda ve molekullerde bu enerji farki daha fazladir ve ihmal edilemez.
Mikrotopaklar, kristal yapilarda goértlmeyen ilging kristalografik ozellikler
gosterirler. Topaklardaki bir atomun en yakin komsu sayisi, kristaldeki en
yakin komsu sayisindan farkli oldugundan topaklarin erime, iyonlasma ve

elektronik uyariilma gibi dzellikleri bulk malzemeninkinden farklidir™,



Topaklar molekillerden de farkhdir. Molekdller belirli sayilari ve gogu
durumda belirli olan yapilari ile karakterize edilir. Bir topak ise, herhangi bir
sayidaki atomdan olusur. Topaklarin 06zellikleri, topagi olusturan atom
sayisina baghdir. Cogu topak, yapinin herhangi bir sayisi olarak kabul edilir.
Bir yap! digerine gore daha kararli olabilir. YUksek sicakliklarda topaklar, en
kararh yapi ile farkl yapilar arasinda gecis yapabilirler. Bu gegislerden ¢ok
farkli geometrili kararli yapilarda bulunabilir. Bunlarin arasinda daha birgok

yapi vardir ve bunlarin her biri o atom sayisi i¢in bir izomerdir.

Topaklar, ayni tir atom veya molekulle olusan homojen (homonukleer)
yaplilar olabildigi gibi, farkli tir atomlar veya molekulllerden meydana gelmis
heterojen (heteronlkleer) yapilar da olabilir. Bu yonuyle topaklar iki sinifa
ayrilabilir. Literaturde homonukleer calismalara rastlandidi gibi, heteronukleer
topaklar Uzerine c¢alismalar da g('jrijlmektedir“’48*52'53). Bir topaktaki bilegke
parcaciklari ne kadar cesitli ve karmasik ise bu pargaciklarin olusturdugu
topaklari incelemek de o kadar zordur. Topaklar yuklu ve ylksiuz olarak da iki
gruba ayrilabilir. Ornegin Nan.+1Cl,, laboratuar sartlarinda (Nan+1Cl,)" seklinde
pozitif yukli olarak meydana gelir. Bunun gibi birgok yuUkli veya yuksuz

topaklarda calisiimaktadir (49,

Bazi topaklar zit yuklu iyonlarin gekme kuvveti ile birbirlerini kuvvetlice
tutarlar. (NaCl), bu c¢esit bir topaktir. Diger bazi topaklar Silikon (Si)
atomlarinda veya Karbon (C) atomlarinda goruldugu gibi kovalent baglarla
kuvvetlice birbirine baghdirlar. Ayrica, metal atomlarinin topaklarinda,
atomlar birbirlerine metalik baga benzer bir bagla baghdirlar. Bu bagda

neredeyse serbestgce yuzen elektronlar sabit pozitif g¢ekirdekler tarafindan



cekilir ve bag bu sekilde olusur. Kapali kabuk atomlarinin topaklari Van Der
Waals topaklari denen zayif bagh bir gruba dahil edilebilir. Bu topaklar etki ile
olusan elektrik dipol momentlerin etkilesmeleri sayesinde birbirlerini zayif
kuvvetlerle tutarlar. Topaklarin bir baska cesidi de, birbirlerine diger
topaklardan farkli olarak hidrojen bagi ile baglanan su (H20O) molekillerinin
olusturdugu topaklardir. Su molekulindeki hidrojenler, komsulugundaki
oksijen atomlarina baglanir. Hidrojen bagi ile bagh topaklar Van Der Waals
topaklarindan daha siki, fakat kovalent, metalik veya iyonik topaklara goére

zayif baghdirlar(®.

2.2.1. Topaklarin Deneysel Olarak Uretilmesi ve incelenmesi

Topaklarin deneysel olarak Uretiimesi ve incelenmesi zor ve pahalidir.
Topaklar laboratuarda temel bilesenlerin buharlastirilip biraya toplanmasi ile
veya direkt olarak bir katidan ayirma ile Uretilir. Ayrica, jelimsi ¢ozeltiler
icerisinde ve elektrik arklari altinda da uretilir. Bununla birlikte ¢alismalarin
¢ogu, 1960’larin sonlarinda patlamalar sonucu olusan gaz topaklar ile
ilgilidir. Bu tur topaklarin en popduler ve en iyi anlasilan kaynagi bircok c¢esidi
olan stpersonik jetlerdir. Bir buhar yada gaz kuguk bir hortumdan (gikistan ki
bu cikis genellikle 0.03-1 mm arasindadir) yiiksek basingtan (tipik olarak 10*
ile 10" Pa civarinda) vakuma dogru genisler. istatistiksel olarak adyabatik
yada izoentalpik genisleme sirasinda gazin hizi artar, fakat bu hiz rasgele
yonlerdedir ve genigleyen gazin termal hareketi hizla azalir. Bu gazin
sicakliginin dugsmesine sebep olur ve topak olusumunu saglar. Bunun gibi

gaz haldeki atomlarin bir araya toplanmasi ve elektrik arki gibi temel



yontemlerin esas oldugu bircok metot gelistirilmigtir. Hala yeni yontemler
geligtiriimektedir. Gaz atomlarini kullanarak topak olusturma islemine bir
ornek; atomlar 50-500 Pa basingtaki seyrek Argon veya Helyum igerisine
buharlastiriir veya puskuartular. Atomlar seyrek Argon veya Helyum
atomlarina carparak yavaglarlar ve bir araya toplanmaya baglarlar. Bu

atmosferdeki bulut olusumuna ¢ok benzerdir.

Atomik, molekuler ve katihal fiziginin genis araliktaki deneylerinde ve
bu deneylerin dogrulugunu tespitte topaklar son vyillarda kullanilan iyi bir

islemdir, fakat henlz tamamen olgunlagmigs bir alan degildir.

2.2.2. Topaklarin Teorik Calismalara Katkisi ve Teorisi

Tabi ki topaklar teorik ¢alismalar icin Gmit uyandiricidir. Bu, molekuller
Uzerindeki calismalarda, elektronik yapinin tamamini hesaplayan ab-initio
tekniklerinden, yaklasik yontemlere kadar olan butin kuantum mekaniksel
metotlarda, yapilan tUm uygulamalarin, ayni teorik araglara uygulanmasini
mumkuin kilmaktadir. Argon, Kripton ve Xenon topaklari i¢in, Lennard-Jones
potansiyeli dogru sonuglar veren bir potansiyeldir; ayni sekilde alkali
halojenler icin Coulomb’sal uzun mesafeli etkilesmeler ve kisa mesafede
eksponansiyel etkilesmeler icin Born-Mayer potansiyeli gayet dogru sonuglar
vermektedir. Diger topaklarda, cok hassas yaklagimlar gerekmektedir. Ornek
olarak, embedded atom potansiyeli bir yaklasim c¢esididir ve metal

atomlarinda kullanilir.

Topaklarin yapilarinin teorisi hakkinda bir diger yon, bunun nukleer

fizikle agiklama yoludur. Bu, topaklarin yapisini kabuk modeli terimleri ile



aciklamaya yonelik bir yorumdur. Ayni atomlardan meydana gelmis bir yapi,
bazen digerlerine gére daha kararli olabilmektedir. Ornegin topaklar icin 13,
55 ve 147 sayilari sihirli sayilardir. Topaklarda bu sayilarin durumu atomlarin

kapall elektron kabuklarina benzetilmektedir.

Topaklar disg sicaklik ve basincin farkli sartlarn icin farkli yapilar
gosterirler. Kati, sivi veya ikisi arasinda bir denge davranigi gosterebilirler.
Bazi topaklar, uygun sartlar altinda, yumusak kati veya yari erimis kar gibi
davranis gosterebilirler. Baska bir alan klguk, orta ve buyuk topaklarin
Ozelliklerini anlama ve faz gegisinin dogasini arastirmaktir. Topaklar farkl
yapisal formlarda olabilirler. Bazilari kismi geometrik yapilari ile taninirlar.
Bazilarinin ise 6zel bir sekli yoktur. Fakat bununla birlikte yumusama (erime)

dereceleri ile karakterize edilebilirler.

Topaklar birgok sebepten dolayl incelenmektedir. Birisi malzeme
teknikleridir. Su an topaklari incelemek igin gucli metotlar vardir. Bundan
yirmi yil once ne teorik ne de deneysel basit bir metot yoktu. Yalnizca
muhakeme ile elde edilebilen sonuglar vardi. Yeni malzemelerin
potansiyelleri ve kimyasal reaksiyonlari, faz gegisi, kristallerin buyumesi,
kimyasal katalitik, ince film buyltme, yeni metotlar, yuksek T, organik
superiletkenler Uzerinde malumata sahip olmak ve elde edilen bilgilerle
atomik/molekul/kimyasal fizikten katihal malzeme fizigine yavasg bir gecis
yapmak da topaklarla galigmanin sebepleri arasindadir. Topaklar yeni gesit
malzemeler yapmak igin muhtelif yollar sunar ve bu hala oOncelikli

arastirmalar arasindadir. Topaklarin bu 06zelliklerinden faydalanilarak
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elektronik alaninda nano devre elemanlari yapiminda gelismeler

saglanmaktadir®®.

2.3. Simulasyon Yontemleri
2.3.1. Molekuler Dinamik Simulasyon Modeli

Molekduler dinamik (MD) simulasyon model bir fiziksel sistemin iyi
tanimlanmis mikroskobik bir tanimidir. Bu tanim Hamiltonyen, Lagrangien
veya direkt Newton hareket denklemleri ile ifade edilebilir®®. MD metodu,
hareket denklemlerinin ¢ozlilmesi ile sistemin hem dinamik hem de statik
ozelliklerini  hesaplayabilirf®. MD metot yaklasimi, hareket dinamik
denklemlerinin bilgisayarda numerik olarak ¢ézUmudur.

MD®® ve MC®" 1950'de ortaya ¢ikmis iki dnemli ydéntemdir. MD
hakkinda rapor edilen ilk makale 1957 yilinda Alder ve Wainwright(56)
tarafindan yayinlanmistir. Bu ¢alismanin konusu kati kure sisteminde
Ozellikle kati-sivi bolgesindeki faz gecislerini incelemekti. Radyasyon hasari
dinamikleri konusunda ilk eser Brookhaven National Laboratuarlarindan J.B.
Gibson, A.N. Goland, M. Milgram ve G.H. Vineyard tarafindan 1960’da
yayinlanmigtir. Bu makale malzeme bilimi alanindaki ilk simulasyon
calismasidir®’. Rahman’in®® Lennard Jones sivilari konusundaki calismasi

MD igin éncii bir calismadir. Verlet®®

1967 yilinda Argon’un faz gecislerini
Lennard potansiyelini  kullanarak incelemistir. Bu c¢alismada MD
simulasyonlarinda genig bir uygulama alani olan sayisal integrasyon Verlet

algoritmasini ortaya atmigtir. 1970’lerdeki 6nemli bir galismada Rahman ve

Stillinger(ﬁo) tarafindan yapiimig su simulasyonudur. Bu ¢alismanin 6nemi su
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icin ilk defa deneysel potansiyel kullanilmasi ve tahmin et-dizelt (predictor-
corrector)®'?) integrasyon yonteminin kullaniimasidir. 1980’li yillarda farkls
algoritmalar  gelistirilmisti.  Bunlar; a) alisilagelmis  mikrokanonik
topluluklardan farkli sabit sicaklikta ve basingtaki topluluklarin simtlasyonu,
b) dengede olmayan MD yontem, c) ab-initio MD yontem (Car-Parrinello
yontemi). MD simulasyonda Uu¢ temel topluluk vardir. Bunlar; mikrokanonik
topluluk (sabit-NVE), kanonik topluluk (sabit-NVT) ve izotermal-izobarik
topluluk (sabit-NPH)'tur. Burada E:enerji, H:entalpi, N:parcacik sayisi,
P:basing, T:sicaklik ve V:hacmi temsil etmektedir. Diger termodinamik

nicelikler topluluk ortalamalari ile belirlenmektedir.

MD metotda en duasuk enerjili yapilarin tespiti yapilirken oncelikle
rasgele tespit edilmis baslangi¢ koordinatlari gerekmektedir. Atomlarin kinetik
enerjilerinin yukseltiimesiyle 1sitilan sistemde, atomlar tanimlanmis potansiyel
enerjinin izin verdigi 6lglide serbestce hareket eder. Ozellikle yliksek
enerjilerde salinima birakilan atomlarin birbirlerine gore aldiklari farkl
durumlarin her biri yerel veya genel bir minimum enerjili yapi veya buna
rahat¢ca donusebilecek yapilardir. Bu atom koordinatlarinin kaydedilmesi ve
LBFGS veya TQ gibi yontemlerle en yakin kararli yapinin enerjisine basamak

basamak indirgenmesi ile enerji minimumlari bulunmus olur.

Termal sogutmada, sistemdeki en yakin yerel minimuma gore denge
konumundan uzak atomlarin bu denge konumuna tagsinmasi
amaclanmaktadir. Bunun icin atomlarin kinetik enerjisi belli bir siklikla
sifirlanarak yeniden dalgalanmaya birakilir. Bu dalgalanma sirasinda komsu

atomlari tarafindan kuvvet uygulanan atom vyavasca yeniden denge
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konumuna dogru harekete gecger. Bu islemin surekli tekrarlanmasi ile denge
konumundan uzak atomlarin yavasga denge konumuna g¢agrilmasi saglanir.
Bu sayede c¢ok hizli hareket ederek denge konumunu gegip gitmesi
engellenir. Bu yapilarin 1sitiima veya yuksek sicaklikta dengeye birakiimasi
sirasinda bu enerjilerin ziyaret edilme sikhi@l bu yapi igin olusma ihtimalini

verir.

2.3.2. Monte Carlo Simulasyon Modeli

Monte Carlo (MC) modeli basitce, rasgele Uretilmis sayilar kullanarak
¢6zime ulasan istatistiksel simulasyon modeli olarak tanimlanabilir. MC ismi
genelde Metropolis MC igin kullanilir. Saf olasilikl MC metot, sabitlenmis V
hacmine yerlestirilen sabit N sayidaki molekul Uzerinde gergeklestirilir ve
sabit T sicakliginda devam ettirilir. Simulasyon islemi ¢ok boyutlu integralleri
degerlendirmek icin genel MC metotlarindan adapte edilir. Burada ilgilenilen,
N parcacikli sistemin durum o6zelligini veren <A> nin integrallerinin istatistik

mekaniksel grup ortalamalaridir. Yani atomik maddeler i¢in bu integraller

(A) :%I...Jexp[—BU(rN)]A(rN)dr1...drN 2.1)

seklindedir. Burada B=1/kT ve k Boltzman sabitidir ve Z konfiglirasyon

integralidir.
sz...jexp[— BU(rN)}ir1...drN (2.2)
Yukaridaki bu iki integral 3N katlidir. ClUnkU her bir farkli hacim elemani Ug¢

bilesenden olusur. Bunlar dr, = dx,dy,dz, seklindedir.
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MC simulasyonlarinda, denklem (2.1) deki gibi grup ortalamalari,
bagimsiz degisken r atomik pozisyonlarinin rasgele retiimis degerlerindeki

integrallerin toplanmasi ile degerlendirilir. Boltzman faktdriinden, exp(BU),

dolay! bazi konfigtrasyonlar digerleri hi¢ katkida bulunmazken blytk katkida
bulunabilir. Béylece, érnekleme bu konfiglirasyonlarin blytk ihtimalle olmasi
yonindeki egilimi arastirir. Onemli bu 6rnekleme sekli Metropolis ve

arkadaslari®® tarafindan gelistirilmistir.

Metropolis metot su temel basamaklari icerir. ilk olarak, N molekiil icin
r, baslangi¢ pozisyonlari belirlenir ve toplam potansiyel enerji hesaplanir.
Daha sonra, rasgele bir atom tarafindan yeni bir konfigirasyon varsayilir ve
Onerilir. Bu atomun r koordinatindan rasgele secilen mesafe ve yondeki yeni
bir r’ pozisyonuna tasinmasi onerilir. Bu yeni konfiglirasyon igin yeni toplam

potansiyel enerji U hesaplanir ve eder U(U ise hareket kabul edilir. Eger
UYU ise exp(—BAU) faktorilyle orantih bir ihtimalle kabul edilir. En disiik

enerjili yap1 arastirilirken, daha yuksek enerjili yeni durumun kabul edilip
isleme bu noktadan devam edilmesi, bulunmasi muhtemel yerel
minimumlardan kurtulup, asil minimum enerjili yapiya ulagmak igindir. Burada
AU =U"-Udur. Eger onerilen hareket reddedilirse eski konfiglirasyon yeni
durum olarak kabul edilir ve isleme diger keyfi olarak secilen bazi parcaciklar
kullanilarak devam edilir. Bu islem tarafindan Uretilen her bir vyeni
konfiglrasyon icin <A> integralindeki gibi konfiglrasyon integralleri
hesaplanir ve genel toplam Uzerine eklenir. Ortalamalar da yeterli istatistiksel

dogruluk elde etmek icin genellikle birkag milyon konfiglirasyon gereklidir.
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Metropolis MC metodu Uzerine farkli varyasyonlar énerildi. Bunlardan
bir tanesi kuvvet egilimli algoritma(s‘” olup, bir molekulin onerilen hareketinin
artik tamamen keyfi olmadigi bilakis diger buatin molekillerin molekillere
uyguladiklari kuvvet yonunde oldugu algoritmadir. Boyle bir igslem yeterli
istatistiksel dogruluk icin ihtiya¢c duyulan konfiglirasyonlarin sayisini azaltir.

Fakat konfiglrasyon bagina hesaplama miktarini artinr®.

2.3.3. Genetik Algoritma

1950 ve 1960’larda bazi bilim adamlari birbirlerinden bagimsiz olarak
evrim olayint temel alan yontemlerin muhendislik sistemlerinde
kullanabilecegini dusunerek Uzerinde c¢alismalarda bulundu. Bu tur
sistemlerdeki dugsunce, dogal genetik cesitlilikten ve dogal secimden
esinlenerek, verilen probleme aday ¢éziimlerin evrim gecirmesidir. ik defa
1960’larda, |. Rechenberg’in “Evrim Stratejileri (Evolutionsstrategie)” isimli
eserinde tanltl|mI$tI|’(66). Onun fikri bagka arastirmacilarinda ilgisini gekmis ve
gelistirilmigtir.  John Holland evrim sureci kullanilarak, bilgisayara
anlayamadi§i ¢6zim yontemlerinin Agretilebilecegini distndid. Genetik
Algoritma (GA) bu dlstncenin sonucu olarak John Holland, égrencileri ve
arkadaslar tarafindan bulundu. Holland'in kitabi “Dogal ve Yapay
sistemlerde Adaptasyon (Adaptation in Natural and Artificial Systems)” adiyla

(67)

1975 yilinda yayinlandi™"”. 1992 yilinda John Koza genetik algoritmayi

kullanarak cesitli gorevleri yerine getiren programlar gelistirdi. Bu metoda

Genetik Programlama adini verdi®®.
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Bu yontem Darwin’in en iyi olan yasar prensibine dayali olarak
biyolojik sistemlerin gelisim strecini modellemektedir. Genis ¢6zim uzayina
sahip sistemler igin hizli ¢dzime gitme dzelligine sahiptir. Ug temel basamag!
vardir: 1) Secim 2) Caprazlama ve 3) Mutasyon. ilk olarak, binary modda
veya 10’luk tabanda (gercek degerli) sayilarla ifade edilen baslangi¢
bireylerinden olusan bir topluluk rasgele sayilar Ureten bir rutin yardimiyla
uretilir. Bu Uretilen topluluk yukarida sayilan ¢ temel basamaga tabi tutulur.
Secim topluluk Uzerine biyolojik sistemlerdeki dogal secimdekine benzer
sekilde basing uygular. Boylece zayif bireyler ayiklanirken, guglu bireylere ait
bilgilerin sonraki nesle aktarilma sansida artmaktadir. Bireyler uygunluk
degerlerinin yuksekligine gore daha ylksek oranda secilmektedir (rulet-sans

cemberi).

Caprazlama asamasinda, se¢im operatori sonrasinda elde kalan
bireyler rasgele segilen bir digeri ile rasgele bir oranda eglestiriimektedir.
Amac guclu bireylerde bulundugu kabul edilen iyi 6zelliklerin ¢aprazlama
sonucunda sonraki nesillere aktariimasidir. Bu iglem sirasinda bireylerin hi¢
degismeden sonraki nesle aktariimasida ihtimal dahilindedir. Uglincl
asamada ise biyolojik sistemlerde de gorilen ve cevre faktorleri olarak
adlandirilan mutasyon gerceklesmektedir. Yeni nesillerin olugsumunda
gérilen bu kuguk degisimler cesitliligi saglamaktadir. Bodylece, vyerel
minimumlardan kurtulmak mumkun olmaktadir. Ayrica guglu bireylerin
sonraki nesillere aktariima ihtimalini artirmak igin “Scaling” olarak
adlandiriimig ek bir basamak daha uygulanabilir. Bu degisim sirasinda ortaya

cikan en iyi Uyenin silinip gitmesini engellemek icin en iyi Uyenin hafizada
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tutulmasina ise “Elitizm” denir. Yeni nesillerin Uretimi belirli bir adim veya

hedeflenen bir degere ulasilincaya kadar devam eder®®7?.

2.3.4. LBFGS Rutini

Bu rutin ¢ok boyutlu minimizasyon problemlerinde kullanilir.
internetten egitimsel veya ticari amaglar icin Ucretsiz olarak Fortran77 dilinde
bulunabilmektedir. Tek sinirlama bu yazilimi kullanan c¢alismalarin en
azindan referans vermesidir. Bu metot Newton-benzeri dizeltmeleri vektor
formunda hafizada tutmaktadir. Fakat Urettigi kullanilacak her veriyi
kaydedebilmek igin, 6nceki duzeltmeleri hafizadan silip yer agmaktadir.
Hafizada tutulacak duzeltmelerin sayisi m ve atom sayisi n kullanici
tarafindan belirlenmektedir. Boylece LBFGS sadece 2m(n+1)+4n sayisi
tutacak kadar bellek gereksinimi duyar. Adim genigligi her dongu sirasinda

45,46)

belirlenmektedir' Bu rutin hizh olmasindan dolayi diger metotlara gore

tercih edilmektedir.

2.4. integrasyon Yontemi

Bir bilgisayar simulasyonunda, incelenen sistemdeki pargaciklarin
hareketi (koordinat, hiz ve ivme) hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in hareket
denklemleri ¢ozulmelidir. Bu hareket denklemleri basit sistemler igin
Newton’un ikinci kanunu ile elde edilebilir. Daha karmasik sistemlerde
Lagrange veya Hamilton denklemleri kullaniimalidir. Elde edilen hareket

denklemlerindeki diferansiyellerin ve integrallerin hesaplanmasi
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gerekmektedir. Bunun igin ikinci seviyeden zamana (t) bagh diferansiyel
denklemler c¢ozulmelidir. Bu denklemlerin daha dogru ve daha c¢abuk
cozllmesi icin birgok metot kullaniimaktadir®. Bu tip diferansiyel
denklemlerin ¢éziminde sonlu fark yaklasimi standart bir ydntemdir. Bu
yontemde dr ve dt gibi diferansiyel terimler Ar ve At gibi sonlu terimler olarak
alinir. Belli bir t anindaki r(t) konumundan, At zaman adimi sonraki tahmini
konum r(t+At) belirlenir. Bu denklemlerin ¢ézimunde her bir adim arasindaki
zaman araligi At genelde 107" — 10 saniye mertebesindedir. Bu galismada
zaman adimi 107" s'dir. Bu galismada sistemin sabit toplam enerji ve
hacimde tutuldugu mikrokanonik topluluk i¢in uygulanan Hamilton denklemi
kullanildi. Hamilton denklemi su sekilde ifade edilir;

H=%Z%+Zv(rij) (2.3)

! i€

Burada m pargacigin kditlesidir ve V(rj) sistemin etkilesme potansiyelidir.

Sistemin hareket denklemleri ise,

mS=p (2.4)
P _sefr) (2.5)

olur.

Parcaciklarin yorungesini tespit igin kullanilan metotlardan biriside
hassas sonu¢ verdigi, guvenilir oldugu icin yaygin olarak kullanilan ve bu

c¢alismada da kullanilacak tahmin et-duzelt metodudur.
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lyi bir algoritmada; At zaman adimlari kullanilabilmeli, programlamasi
kolay olmali, az hafiza gerektirmeli, hizli olmali ve enerji korunumunu

saglamalidir.

Tahmin et-diizelt (Predictor Corrector- PC) algoritmasi“?*** daha
onceki birka¢c zaman basamaklarinin da bilgilerini tutan ve bundan dolayi
daha hassas sonuglar veren bir metottur. Bundan dolayl en sik kullanilan
metotlardan birisidir. incelenen zaman adimindan birka¢ énceki zaman
adimlarinin ivme degerlerini de tutmasi ve bunu kararsizligi azaltmak igin
kullanmasi onun daha hassas sonu¢ vermesini saglamaktadir. Bunun
yaninda bu kadar veri tuttugu icin hafiza kullanimi ¢ok iyi degildir. Ayrica
metot, 6nce tahmin etme (P) daha sonra dizeltme (C) islemi yaptigi ve bu

islemi defalarca tekrar ettigi icin diger metotlara gére daha yavastir.

Bu ¢alismada, Hamming'in modife edilmis dérdincl seviyeden tahmin

et-diizelt algoritmasi kullanildi. Zaman adimi ise 1 fs (107" s) olarak segildi.

2.4.1. Tahmin Et-Diizelt (Predictor Corrector) Algoritmasi

Hareket denklemlerinin ¢dzumleri igin MD simulasyonlarinda genellikle
Verlet*® ve tahmin et-diizelt (Predictor - Corrector) algoritmalari
kullaniimaktadir. Tahmin et-dizelt algoritmasi MD simulasyonlarinda ilk defa
Rahman®® tarafindan kullaniimistir. Tahmin et-duzelt algoritmasi genelde Ug¢

kisimdan olusmaktadir®®.
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a) Tahmin Etme (Predictor): Konum ve tlrevlerinin t anindaki degerlerinin,
doérdlincu seviyeden Taylor agilimi kullanilarak, t+At anindaki r konum degeri

tahmin edilebilir.

; 1 2 1 1 v 4
ri(t+At):ri(t)+r(t)At+zri(t)(At) +§ri(t)(At)3+Zri (t)(At)

vi(t+At):n(t+m):r'i(t)+f;(t)At+%'f'i(t)(At)2%riw(t)(m)?’
ai(t+At):'r'i(t+At):;i(t)+}'i(t)m+%ri'V(t)(m)2 (2.6)
ri(t+At)=ri(t)+r (t)At
i (t)=r"(t)
b) Kuvvet Hesabi (Force Evaluation): Tahmin edilen degerler kullanilarak,
her bir atom ig¢in atomlar arasi etkilesme kuvveti hesaplanabilir. Atomlar
arasindaki potansiyel fonksiyonu tanimh oldugundan i. atoma etki eden
toplam kuvvet;

fi :_Zyﬁj : f(rij):_ (rji) (2.7)

j#i

seklinde ifade edilebilir. Newton’un ikinci kanunu yardimiyla elde edilen deger
ile tahmin edilen deger karsilastirilir. iki deger arasindaki fark varsa, hata

sinyali ile duzeltme iglemi gergeklegtirilir.

c) Diuzeltme (Corrector): Hesaplanan ve tahmin edilen ivme degeri

arasindaki hata degeri tespit edilerek asagidaki gibi ifade edilebilir.
AF =[f (t+ At) - P (t+ At)] (2.8)

Burada p Ust indisli deger hesaplanan niceligin tahmini degerini
goOstermektedir. Bu duzeltme terimi kullanilarak, tahmin edilen batlin degerler

duzeltilir. DUzeltilmis terimler
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ri = riP + aoARz
r,At = fiPAt + G»]ARZ

. 2 P 2
n(gf) _f (2A't) +a,AR, (2.9)
.. 3 P 3
ri(gf) _i (3A|t) +agiR,
fL(A)°

seklinde vyazilabilir. Burada; AR, = dir ve «. parametreleri

1

algoritmanin sayisal kararlihgini artirir. Coézllen diferansiyel denklemin

derecesi Taylor serisindeki dereceye baglidir.

2.5. Etkilesme Potansiyeli

Maddeyi mikroskobik seviyede modellemek, madde icerisindeki
parcaciklarin ayrintili olarak tanimlanmasina dayanir. Boyle bir tanimlamanin
prensipte kuantum mekaniksel olmasi gerekirken, simulasyonlarda genellikle
klasik yaklasim kullanilir. Yani atom ve molekilleri, bunlar arasindaki
mesafelere bagh olarak etkilesen noktasal kitleler olarak tarif eder. Ust iiste
gelen elektron bulutlarindan kaynaklanan etkilesmelerin kuantum mekaniksel
resmi, yaylarla ciftlenmis kitle sistemine donustiralmustar. Kuantum
mekaniginin bu anti tezi sasirtici derecede iyi sonuglar vermektedir. Ote
yandan titiz kuantum mekaniksel tanimlar hala en kuglk sistemlerle
ugrasirken bile sorunlar yasarlar. Bir molekilin kuantum mekaniksel tanimi
ve etkilesmelerin klasik yaklagimi farkh tarlerdeki bilgilerin ortak sonuglaridir.
Bu bilgiler, kuantum mekaniksel enerji hesaplamalarinin sonuglarini, ¢esitli
yontemlerle elde edilen deneysel verileri, kristal durumunun yapisini, tagsima

Ozelliklerinin dl¢timesini, molekdler 1sinlar kullanarak carpisma c¢alismalari
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vb. verileri kullanarak duzeltilir. Bu modeller, simulasyon ve deneyler
arasinda yeni karsilastirmalar ortaya ¢iktikga ve belirli bir modele karsi yeni
saglam kanitlar ortaya c¢iktikga, yeniden duzenlenir veya tamamen yeni bir

model gelistirilir.

Onemli olan, atomlar arasindaki kuvvetlerdir. Bu kuvvetler, bir katinin
yapisl ve saglamhigi, bir sivinin viskositesi, bir gazin basinci gibi 6zelliklerde
belirleyicidir. Fiziksel problemlerin temelindeki amac¢ bu kuvvetlerin
belirlenmesidir. Boylece diger bilimsel olaylar bundan sonra belirlenebilir. Bu
kuvvetlerin belirlenmesi icin atomlar arasindaki potansiyel fonksiyonunun

konum vektorune gore tlrevi alinmalidir.

Bir atomun standart modeli, 10* A civarinda bir capa sahip
niikleonlardan olusan ¢ekirdek etrafinda yerlesmis, yaklasik 1 A gapl
yorunge elektronlarindan olusur. Bu durumu, potansiyel tartismalarinda

basitce iki cisim etkilesmesi olarak ele alabiliriz. r »~’da V — 0 olmasini

bekleriz. Cunkl buyuk mesafelerde, V o %’dir. Cok kuguk mesafelerde ise,

iki pargacik arasinda glclii bir niikleer itici gliciin olmasi gerekir. Oyle ki
r—-0 iken V — o seklindedir. Eger iki atom arasinda bir bag varsa, V
muhtemel parcacik mesafeleri i¢in alabilecedi degerler icinde ulasabileceqi
en kiclk degerini almis demektir. Bu mesafe genelde 2 A civarindadir. V

fonksiyonunu r'ye bagli olarak tasarlayabiliriz.

Elektrostatik bilgilerimizin temellerine dayanarak Na tane etkilesen

atom igin V(F1,F2,...FNA) potansiyeli, ikili etkilesme potansiyellerinin toplami

seklinde yazilabilir. CUnku elektrostatik potansiyel Laplace denklemini saglar

ve bu da lineerdir. Atomlar arasindaki potansiyeller Schrédinger denkleminin
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¢6zUmU sonucunda elde edilir. Buda lineer degildir. Teorikte genellikle giftler

arasindaki potansiyeller toplanamaz. Fakat uygulamada genellikle toplanir.

Atomlar arasindaki potansiyel fonksiyonu, iki cisim etkilesmesini
gOsterdigi gibi, bir kristal icerisindeki baglanmayi ideal olarak géstermelidir.
Bu baglanma kristalin icerigine baglidir. Fiziksel olarak farkli durumlar igin
dinamik hesaplamalar yapilmadan ©once atomlar arasi potansiyel

modellenmelidir.

Cok parcacikli potansiyellerin kesin formunun ¢ok ylksek derecede
belirlenmesine gerek yoktur. Cunku bu durumlarin temelinin fiziksel olmasina
ragmen, bu atomlar arasindaki potansiyeller numerik olarak serbest
parametrelerle gercek degerlere fit edilir. Bir potansiyel fonksiyonunun fit

parametreleriyle oynanarak daha dogru sonuglar vermesi saglanabilir.

2.5.1. Embedded Atom Potansiyeli

Embedded atom potansiyeli, atomlar arasindaki etkilesmeyi gdsteren
etkilesme potansiyeli ve atomun kristal yapi igerisinde bulunmasindan dolayi
(komsu atomlarin elektron yogunlugu igerisine gomulmesi igin gerekli) olan
“‘embedding” enerjisi terimlerinin toplanmasi ile olusmaktadir. Gegis metalleri
icin (Ag, Au, Pt ve Ni) glvenilir bir potansiyel fonksiyonu olan embedded
atom potansiyeli®®*", asagidaki gibi formiile edilmistir.

Ven = Z[Fi B+ >l )} (2.10)

i j(#
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Burada, atomlarin birbiri ile etkilesmesini gdsteren ¢(r ) i. ve j. atom

ij
arasindaki r; mesafesine bagli bir fonksiyondur. F, fcc kristal yapi igin gerekli

r(71,72).

‘embedding” enerijisidi p;» I. atomun konumu civarindaki toplam

elektron yogunlugudur. ¢(;;) ve p, sirasiyla asagidaki gibi ifade edilmislerdir;

o(r)= DM{1 - exp[— am (r- Rwm )]}2 —Dwm

Bizzp(rij) (2.11)

j#i
Burada p(r);
p(r)=r6(e“3”j +29e‘23“) (2.12)

dir. Burada; Dy (=0.6721 eV), Ry (=2.57 A), a, (=1.826 A") ve
B (=3.9060 A™") terimleri, potansiyel enerji fonksiyonunun minimum noktasi

icin sirasiyla derinligi, yeri ve egriligini (harmonik kuvvet sabitini) gosterir. Bu
terimler igin parantez igerisinde verilen degerler, gumus igin bu g¢alismada
kullanilan degerlerdir. Bu degerler, EAM parametrelerinin hem Ag, hem de
bulk Ag kristali 6zelliklerine fit edilmesi ile elde edilmigtir. Bundan dolayi, bu
calismada kullanilan Voter-Chen model EAM potansiyeli topaklar gibi az
atom sayili sistemler igin, sadece bulk ozelliklerine fit edilen potansiyellere
gore daha uygundur. Atomlar arasindaki ikili etkilesme i¢in potansiyel enerji
grafigi Sekil 2.1°de gorulmektedir. Bu ¢alismada Embedded atom potansiyeli
icin Voter ve Chen®*" tarafindan énerilen parametreler kullaniimistir. EAM
potansiyelin Ag-Ag igin etkilesmenin oldugu en uzun mesafe 5.542 A'dur.
Embedded atom potansiyeli metallerde, 6zellikle de gecgis metallerinde dogru

sonuglar vermektedir. Bunun sebebi atomlarin elektron yogunluklarinin bu
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potansiyel fonksiyonunda kiresel olarak alinmasi yaklagimidir. Fakat
embedded atom potansiyeline ag¢i bagimhhigi katilarak “Modified Embedded
Atom Potansiyeli (MEAM)” olarak adlandirilan daha genel bir potansiyel
fonksiyonu bulunmus ve metaller, yariiletkenler ve diger atomlarin birgogu

icin kullaniimaya baslanmigtir">78),

2.6. Sonuglarin Analizi

Erime dinamiginin daha iyi anlagilabilmesi i¢cin RMS (bag
uzunluklarinin degisiminin kare ortalama karekoki), 6zisi, atomik RMS,
atomik komsuluk sayilari ve kisa zaman ortalamali sicaklik ve komsuluk
sayisi kullaniimistir. RMS grafigi ayni zamanda Lindemann index olarak da

adlandirilir’®.

Atom ve molekullerden olusmus bir sistemde; sistemin
sicakligl, sistemin kinetik enerjisinin serbestlik derecesine bolumuyle
orantihdir. N parcacikh bir sistemde serbestlik derecesi 3N’dir. Bunlardan ugu
Oteleme, Ugu donme ve 3N-6’si ise titresimden dolayidir. Molekuler dinamik
simulasyonlarinda kati-sivi faz gecisleri incelendiginden dolayl sadece
titresim dikkate alinir. Bundan dolay: bir sistemin sicakligi,

_ 2(Exin)
T(K)—m (2.13)

seklinde yazilir. Ayni sekilde bir sistemin 6zisisi ise,

C, :[N—N(1—ﬁJ<Ekm )<E;ﬂn >r (2.14)

bagintisindan hesaplanir.
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Sekil 2.1. iki parcacik arasindaki EAM Potansiyeli

Kati-sivi gegislerini konu alan topak galismalarinda, fazin gostergesi
atomlar arasindaki bag uzunluklarindaki  dalgalanmalardir.  Bag
uzunlugundaki dalgalanmalar sistemin sicakligi arttikca artar. Bu sebeple bu
tur galigsmalarda, bag uzunlugundaki dalgalanmalarin kare ortalamasinin

karekokiiniin (3), sicaklikla degisimi incelenir. (5) degeri,

, -]

<6>: N(N—’l)%: <rij>

1 L))
D

» (2.15)

ifadelerinden bulunur. Baslangigta kati fazda olan topak, sicakhgin artmasi

ile erimeye baslar. Sicaklhigin artmasi ile iki fazin birlikte bulundugu bu ara hal
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bozulur, erime gergeklesmis olur. Burada <> uzun sure (toplam sure

Uzerinden) ortalamayi gosterir. Birinci ifade tum yapi i¢in yazilmis olup, ikinci
ifade atomik davranisi verir. Atomik-RMS her bir atom igin ayri ayri
hesaplanir. Bundan dolayl sadece incelenen atomun denge konumundan

uzaklasma 6lcuisidir. Oteleme miktarinin kare ortalamasi,

2

Mz

<r2(t)>=i i (to; +t)-rilto JP (2.16)

N.. 4

n

Il
A
Il
a

kati faz icin hemen hemen sabit kalirken, sivi faz i¢cin zamanla dogrusal
olarak artmaktadir. Topagin erimesini ifade edebilecek olan bir diger nicelik
de her bir atom i¢in komsuluk sayisi “Coordination Number (Z)” dir. Bu nicelik
her bir atom igin belli bir mesafe igerisindeki komsu sayisidir. Bu mesafe
glmis icin re (=2.88 A) en yakin komsu mesafesi olmak lzere re x 1.2 olarak

hesaplanmigtir.

Ayrica sicakhigin ve Z degerinin kisa zaman ortalamalari (( >S ) sicaklik

ve Z fonksiyonlari topagin erime dinamigini anlamak igin hesaplanip

kullanilan fiziksel niceliklerdir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

Bu bodlumde, elde edilen veriler sekil, gizelge ve grafikler halinde
sunulacaktir. Oncelikle Molekiler dinamik (MD), Monte Carlo (MC) ve
Genetik Algoritma (GA) teknikleri ile elde edilen kararli yapilarin toplam
enerjileri, baglanma enerjileri, birinci ve ikinci fark enerjileri verilecektir.
Ayrica, bagil kararliliklarinin  anlasilabilmesi i¢cin olasilik  grafikleri
kullanilacaktir. Daha sonra, enerjileri bulunan bu topaklarin yapilari,
bayumelerindeki sistematigi yansitacak sekilde, grup grup incelenecektir. Bu
yapilarin daha iyi anlagilabilmesi icin ortalama bag uzunluklari, komsuluk
sayilari, on erime ve erime sicaklik degerleri gizelge halinde verilecektir. En
son olarak, elde edilen kararli yapilarin erime dinamikleri RMS (atomlar arasi
bad uzunluklarinin kare ortalama karekoku), 6zisi, Atomik RMS, atomik
komsuluk sayilari (Z), kisa zaman ortalamali sicaklik (<T>s) ve kisa zaman
ortalamali atomik komsuluk sayilari (atomik <Z>¢) icgin cizilen grafiklerle
incelenmeye c¢alisilacaktir. Bulunan sonuglar vyeri geldikge literatlrdeki

degerlerle kargilastirilacaktir.

3.1. Gumus Topaklarinin Enerjileri, Kararhhklari ve Bulunma Olasiliklari

Bu boélimde g farkli metot (MD, MC ve GA) ile elde edilen en dusuk
enerjili yapilarin enerjileri (E1(N), burada N:atom sayisi) verilecek ve bagil
kararhliklan kargilastirilacaktir. Bunun icin ¢ farkli metotla bulunan toplam

enerjileri, atom basina baglanma enerijileri (BE), birinci ve ikinci fark enerjileri
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(AE(" ve AE®)), cizelge halinde Cizelge 3.1 ve 3.2'de verilmistir. Ayrica, her
atom sayisi igin elde edilen ilk Ug¢ izomerin olasiliklari grafikler yardimi ile
sunulacaktir. Daha sonraki bolumlerde ESW (Energy Spectrum Width)
degerleri de verilecektir. Bu nicelikler asagidaki formdller ile

hesaplanabilir?®2°)

BE= E(N)/N
AEM = E(N) - E(N-1)
AE® = E(N+1) - 2E(N) + E(N-1)
ESW = E4 — Eson
Herhangi bir izomer igin olasilik ise bu izomerin MD zaman adimlari
boyunca ziyaret edilme sayisinin elde edilen toplam 6rnek sayisina bolimu
ile bulunabilir. Yukaridaki niceliklerin hesaplanmasinda daha dusiuk enerijili
yapilar buldugu icin MC metot ile elde edilen enerji degerleri kullaniimistir.

Fakat fiziksel bir anlam ifade edebilmesi igin ESW ve olasilik

hesaplamalarinda MD ile elde edilen veriler kullanilacaktir.

Cizelge 3.1 ve 3.2'ye bakildiginda, G¢ metot icerisinde, en disik
enerjilerin MC metodu ile bulundugu gorulmektedir. Fakat enerji degerleri
arasindaki farklar %1 mertebesindedir. Ayrica elde edilen yapilarin sekilleri
tek tek kontrol edildiginde geometrilerinin ayni oldugu goérulmustur. Buna,
atomlarin denge noktalarindan olan kuguk yer degistirmelerinin sebep oldugu
disundlmektedir. Bu calismada MD+LBFGS ikilisi ile bulunan minimum
enerjili yapilarin bir kismi, ayni zamanda MD+TQ (TQ; termal sogutma) ikilisi
kullanilarak da arastirild1 (7, 12-14, 20-27, 29, 54-56 atom sayil topaklar).

Bulunan enerjiler ve yapilar kargilastirildiginda sonuglarin genelde uyumlu
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oldugu goruldu. Sadece Agss ve Agss topaklarinin enerjileri LBFGS yontemi
kullanilarak sirasiyla -130.00276 eV ve -132.05923 eV bulunurken TQ ile
-129.39362 eV ve -132.04214 eV bulundu. Bdylece hem daha duguk enerjili
yapilar buldugu, hem de daha hizli sonug¢ verdigi icin LBFGS yo6nteminin
kullanilmasina karar verildi. MD+TQ yo6ntemi kullanilarak bulunan degerlerin
yukarida ifade edilen nedenden dolay! ¢izelgede ayrica verilmesine gerek

gorilmedi.

Farkli atom sayisina sahip topaklar arasindaki kararlliklarin tespit
edilmesinde baglanma enerjisi 6nemli bir niceliktir. Baglanma enerjilerinin
atom sayisina gore degisimine bakildiginda (Sekil 3.1) atom sayisinin
artmasi ile kararhligin arttigi yani atom basina dusen enerjinin daha yuksek
oldugu gorulmektedir. Baglanma enerijisi grafigindeki ilk pik 13 atomlu, kapal
kabuklu Agq; topadinin komsu topaklara goére belirgin sekilde kararli
oldugunu gostermektedir. Benzer, fakat daha kugluk diger pikler yine kapali
kabuga sahip Agig ve Agss topaklari igin de fark edilebilmektedir. 56 atomlu
yaplya gecgerken grafikteki yukari dogru kivrim bunu gdstermektedir. Sekil
3.1’den baglanma enerjisinin atom sayisinin artmasi ile maksimum degeri
olan kati yapinin bag enerjisine (gumus kristali i¢in Epag = -2.95 eV/atom“O))

dogru dustugu gorulmektedir.

Topaklarin bagil kararliliklarinin bir dlgisu de birinci ve ikinci fark
enerjileridir. Birinci fark enerjisi yapiya bir atom daha eklenmesi ile olugan
enerji farkidir (Sekil 3.2). ikinci fark enerjisi AE®, iki parcalanma yolunun,

Xne1 = Xn + X ve Xy — Xt + X enerji farkidir. AE® deki baskin bir pik, bu
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Cizelge 3.1. Agn (2 <N £29) topaklarinin soldan saga dogru sirasiyla MD, MC,

GA ve LBFGS ile bulunmus toplam enerji degerleri (eV), atom basina

disen baglanma enerijileri (eV/atom), birinci ve ikinci fark enerijileri (eV)

MD

MC

GA

N BE AE®Y AE®?
+LBFGS | +LBFGS | +LBFGS

2 -1.66156|  -1.66156| -1.66156| -0.83078 - -
3 -3.55338|  -3.55340| -3.55340| -1.18447| -1.89184| -0.34059
4 -5.92230| -5.78583|  -5.78583| -1.44646| -2.23243) 0.11140
5 -7.90682|  -7.90686| -7.90686| -1.58137| -2.12103| -0.22532
6 | -10.97347| -10.25321| -10.25321| -1.70887| -2.34635 0.16237
7 | -12.43713| -12.43718| -12.43718| -1.77674| -2.18398| 0.03385
8 | -14.58724| -14.58731| -14.58731| -1.82341| -2.15013| -0.06800
9 | -16.80536| -16.80543| -16.80543| -1.86727| -2.21812| -0.07330
10 | -19.09677| -19.09686| -19.09686| -1.90969| -2.29142| 0.03705
11| -21.35113| -21.35123| -21.35123| -1.94102| -2.25437| -0.22311
12 | -23.82860| -23.82871| -23.82871| -1.98573| -2.47748| -0.39674
13 | -26.70281| -26.70293| -26.70293| -2.05407| -2.87422| 0.92392
14 | -28.65310| -28.65323| -28.65323| -2.04666| -1.95030| -0.42040
15 | -31.02379| -31.02393| -31.02393| -2.06826| -2.37070| 0.12005
16 | -33.27442| -33.27458| -33.27458| -2.07966| -2.25065| -0.06320
17 | -35.58827| -35.58843| -35.58843| -2.09344| -2.31385/ 0.03583
18 | -37.86628| -37.86645 -37.86645 -2.10369| -2.27802| -0.47408
19 | -40.61837| -40.61856| -40.61856| -2.13782| -2.75211| 0.53617
20 | -42.83430| -42.83449| -42.83449| -2.14172| -2.21594| -0.11444
21| -45.16466| -45.16486| -45.16486| -2.15071| -2.33037| -0.06367
22 | -47.55869| -47.55891| -47.55891| -2.16177| -2.39404| -0.03750
23 | -49.99022| -49.99045| -49.99045 -2.17350| -2.43154| 0.12975
24 | -52.29200 -52.29224| -52.29224| -2.17884| -2.30179| -0.22058
25 | -54.81436| -54.81461| -54.81461| -2.19258| -2.52237| 0.13554
26 | -57.20118| -57.20144| -57.20144| -2.20006| -2.38683| -0.01842
27 | -59.60641| -59.60669| -59.60669| -2.20766| -2.40525 -0.10094
28 | -62.11259| -62.11287| -62.11287| -2.21832| -2.50618| 0.16475
29 | -64.45401| -64.45430| -64.45430| -2.22256| -2.34143| -0.10262
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Cizelge 3.2. Agy (30 < N <56) topaklarinin soldan saga dogru sirasiyla MD, MC,

GA ve LBFGS ile bulunmus toplam enerji degerleri (eV), atom basina

disen baglanma enerijileri (eV/atom), birinci ve ikinci fark enerijileri (eV)

MD

MC

GA

N BE AEM AE®@
+LBFGS | +LBFGS | +LBFGS

30| -66.89805| -66.89835| -66.89835| -2.22995 -2.44405| -0.03733
31| -69.37942| -69.37973| -69.37973| -2.23806| -2.48138| 0.05947
32| -71.80132| -71.80165| -71.80165| -2.24380| -2.42192| -0.03698
33| -74.26021| -74.26054| -74.26054| -2.25032| -2.45889| 0.01962
34| -76.69946| -76.69981| -76.69981| -2.25588| -2.43927| -0.08124
35 -79.21995| -79.22032| -79.22032| -2.26344| -2.52050| 0.16905
36| -81.57140| -81.57177| -81.57177| -2.26588| -2.35146| -0.14784
37| -84.07068| -84.07107| -84.07107| -2.27219| -2.49929| -0.31837
38| -86.88833| -86.88873| -86.67528| -2.28655| -2.81767| 0.49759
39| -89.20840| -89.20880| -89.20880| -2.28741| -2.32007| -0.19016
40| -91.71861| -91.71903| -91.71903| -2.29298| -2.51023| 0.23968
41| -93.98915| -93.98958| -93.96329| -2.29243| -2.27055| -0.20765
42| -96.46733| -96.46777| -96.39921| -2.29685| -2.47820| -0.07528
43| -99.02080| -99.02125| -98.85950| -2.30282| -2.55348| 0.12462
44| -101.44966| -101.45012| -101.45012| -2.30568| -2.42886| -0.09923
45| -103.97774| -103.97821| -103.91227| -2.31063| -2.52809| -0.17306
46| -106.67887| -106.67936| -106.67936| -2.31912| -2.70115| 0.36359
47| -109.01642| -109.01692| -109.01692| -2.31951| -2.33756| -0.26579
48| -111.61975| -111.62026| -111.57434| -2.32542| -2.60334| -0.06649
49| -114.28957| -114.29009| -113.99098| -2.33245| -2.66983| 0.31979
50| -116.63960| -116.64013| -116.61355| -2.33280| -2.35004| -0.19089
51| -119.18051| -119.18106| -119.17654| -2.33688| -2.54092| -0.18275
52| -121.90417| -121.90473| -121.86352| -2.34432| -2.72367| 0.02226
53| -124.60558| -124.60615| -124.60615| -2.35106| -2.70142| 0.00155
54| -127.30544| -127.30601| -127.30601| -2.35752| -2.69987| 0.00253
55| -130.00276| -130.00335| -129.39420| -2.36370| -2.69734| 0.64087
56| -132.05923| -132.05983| -132.04274| -2.35821| -2.05647 -
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Atom bagina hadlanma enerjisi (eV/atom)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Atom Sayisi, N

Sekil 3.1. Agy (2 <N <£56) topaklarinin baglanma enerijilerinin (BE) atom sayisina

(N) gore degisimi

'1-5“I""I""""I"“““""I""I""I"“

Birinci fark enerjisi (eV/atom)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Atom sayisi, N

Sekil 3.2. Agy (2(N <56) topaklarinin birinci fark enerjisinin (AE'") atom sayisina
(N) gére degisimi
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Atom sayisi, N

Sekil 3.3. Agy (2(N(56) topaklarinin ikinci fark enerijisinin (AE?) atom sayisina (N)

gore degdisimi

pike sebep olan topagin komsu topaklardan daha kararli oldugunun bir
gOstergesidir. Sihirli sayidaki atoma sahip topaklardaki baskin pik bunun
gegcerliliginin bir gdstergesidir. Sekil 3.3’te Ikinci fark enerjisinin (AE(z)) atom
sayisina gore grafigi verilmigtir. Birinci ve ikinci fark enerjileri grafiklerindeki
ortak kararl pikler secildiginde 4, 6, 10, 13, 15, 17, 19, 23, 25, 28, 31, 33, 35,
38, 40, 43, 46, 49, 55 atom sayIli topaklarin piklerinin komgularina gore daha
baskin oldugu gorulmektedir. Ozellikle siddet bakimindan siralanirlarsa 13,

55, 19, 38, 46, 49, 40 piklerinin fark edilir derecede buyuk oldugu gorulir.

Topaklarin kararliliklarinin bir 6lgist de onun olugsma olasiligidir. Bir
izomerin olasiligi, belli bir sicaklikta ki MD simulasyonu suresince topagin
ilgili izomeri ziyaret etmesinin sikhginin, toplam ornekleme sayisina

bolinmesi ile elde edilir. Bu hesaplamada MD simulasyon sonuglarinin
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kullaniimasinin sebebi; MD metot MC ve GA metotlarinda oldugu gibi sadece
numerik ornekleme degildir. MD metotda, atomlar kinetik enerjilerinin etkisi ile
tanimlanmis etkilesme potansiyelinin izin verdigi durumlar ziyaret
etmektedirler. Elde edilen ilk G¢ izomerlerin olasiliklarinin atom sayisina gore
grafigi Sekil 3.4 ve 3.5'te verilmistir. Bu grafiklerden, ilk izomerin olasiliginin
ikinci ve UguUncu izomerlere gbére c¢ogunlukla daha ylksek oldugu
gorulmektedir. Fakat, 14, 20, 30-33, 50 ve 56 atom sayili gumus topaklarinin
ikinci izomerlerinin olasili§i daha yuksek degerlere sahiptirler. Ayrica, 6, 17,
18, 23, 24, 35, 42, 44, 47, 48, 51 ve 53 atom sayil topaklarin Gg¢lnci
izomerlerinin olasiliklarin birinci ve ikinci izomerinkine goére daha yuksek

oldugu gorulmustar.

3.1.1. GA ile Elde Edilen Kararh Yapilar

GA ile yapilan ¢calismada birey sayisi 50, Caprazlama parametresi 0.6,
Mutasyon parametresi 0.17 olarak secildi ve 1000 nesil degisimler takip
edildi. Bu nesillerin degisimi sirasinda elde edilen en iyi birey sonraki nesle
aktarildi. Bununla birlikte, 1000 nesillik bir degisimin, baslangigtaki secimin
koti olmasi durumunda, programin sonucu bulmasinda yeterli olmadigi
g6rildi. Bundan dolayi, programin belli sayida yeniden basglatilarak farkh
baglangi¢ sartlar ile galismasi saglandi. Tekrar sayisi, her bir atom sayisi
icin elde edilen enerji degerleri gozlemlenerek ayarlandi. Bu yontemle elde
edilen sonucglarin MD ve MC metotlar ile elde edilen sonuclarla uyum

icerisinde oldugu goruldu. Atom sayisinin artmasi ile tekrar sayisinin gittikge
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arttinimasi gerektigi goruldi. Bundan dolayi, aslinda hizli bir algoritma olan

GA metodunun verimsiz hale geldigi goérulda.

11 T T T T ]
104 —— 1. izomerler ]

e 2 izomerler |3
3 —-+— 3. izomerler []
0.8

07

06

05

Olasihk

0.4

0.3

02

0.1

0.04

5 10 156 20 25

Atom savisi, N

Sekil 3.4. Agn (3(N(29) topaklarinin ilk t¢ izomerlerinin olusma olasiliklarinin atom

sayisina goére degisimi

0.3 T

—— 1. izomerler
e 2 izomerler
—~=— 3. izomerler

02

Olasihk
o

0.0+

30 35 40 45 50 55

Atom savisi, N

Sekil 3.5. AN (30(N(56) topaklarinin ilk ¢ izomerlerinin olusma olasiliklarinin atom

sayisina gore degisimi
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Sekil 3.6. GA metot ile elde edilen Agy (2 < N <56) topaklarinin MC metot ile elde

edilen yapilara gére eneriji farklarinin atom sayisina (N) gére degisimi

Sonug olarak, GA metot ile 5000 tekrar yapilarak elde edilen eneriji
degerleri ve MC metot ile elde edilen degerlerin farklari Sekil 3.6'da
grafiklestirildi. GA metotla 38, 43, 45,48-50, 52, 56 atom sayili topaklar igin
bulunan enerijilerin, diger iki metotla bulunanlara gére daha ylksek oldugu

g6ralda.

Grafikten de goéruldugu gibi (Sekil 3.6), GA ve MC metotlari ile elde
edilen enerji degerleri arasindaki fark en fazla 0.6 eV civarindadir. Bu fark 55
atomu bulunan bir topak i¢in buyuk bir enerji farki degildir. Fakat, GA ile elde
edilen farkl enerjili yapilarin sekli gizildiginde; bu enerji farki ile elde edilen
yapilarin aslinda farkli izomerleri temsil ettigi goruldid. Bu yapilarin
geometrileri, ileride MD ve MC metotlari ile elde edilen yapilarin sekilleri ile

birlikte verilecektir.

37



3.2. Agn (2<N<56) Topaklarinin Yapilar, Ozellikleri ve Erime

Dinamikleri

Bu kisimda, onceki bolumde en dusuk enerji degerleri verilen
topaklarin yapilari, 6zellikleri ve erime dinamikleri incelenecektir. Bulunan en
dusuk enerjili yapilar, eritme iglemi sirasinda, sabit enerji artiglar ile
isitilacaktir. Belirtilen araliktaki atom sayilarina sahip topaklarin sadece ilk
izomerleri incelenecek, bunun digindaki diger izomerler incelenmeyecektir.
Ag2, Ags ve Ags topaklarinin erime davranislari ise gok basit oldugundan

incelenmeyecektir.

Topaklarin erime dinamiklerinin incelenmesinde daha &ncede
deginildigi gibi, RMS (atomlar arasi bag uzunluklarinin kare-ortalama-karekdk
degerleri), 6zisi, atomik RMS ve zaman ortalamali atomik komsuluk
sayllarinin (Z) sicakliga gore degisimi ile kisa zaman ortalamali sicaklik
(<T>s) ve kisa zaman ortalamali atomik komsguluk sayilarinin (atomik <Z>)
zaman adimlarina gore degigiminin grafigi kullanilacaktir. Bununla birlikte,
her bir atom sayisi igin alti grafigin tezde sunulmasi mumkin olmadigindan,
erime dinamigi sozel olarak bahsedilip, sadece gerek gorulen birka¢ grafik
sunulacaktir. Geriye kalan RMS, 06zisi, atomik RMS ve uzun zaman
ortalamali atomik Z grafiklerinin tamami konunun daha iyi anlagilabilmesi igin
Ek-A’'da verilmigtir. Ozellikle, sihirli sayilar olan 13 ve 55 atomlu topaklari
incelemek ilgingtir. Ayrica, sihirli sayilardan bir eksik ve bir fazla atom
bulunduran topaklari incelemek de sihirli sayidaki atoma sahip topaklari

anlamada onemlidir.
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Sekil 3.7. Agn (2 <N <18) topaklarinin MD, MC ve GA ile bulunmus en dusik

enerijili yapilar
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Cizelge 3.3. Agn (2 <N <£18) topaklarinin atom sayisi, ESW, 6n erime sicakhgi,

erime sicakhgi,

(komsu sayisi) degerleri

ortalama d

(bag uzunlugu)

ve ortalama Z

ESW On erime (K) Erime (K) Ort. d
N ort. Z
(eV) | Bagl. | Bits | Bagl. | Bitis (A)
2 - 2.50 1.00
3 0.72 260 | 2.00
4 0.64 266 | 3.00
5 0.44 420 285 | 3.60
6 1.43 620-700 | 630-770 | 2.92 | 4.00
7 0.84 500 760 312 | 457
8 0.95 350 3.24 | 450
9 0.96 400 680 3.42 5.11
10 1.22 440 630 3.51 5.40
11 1.46 460 700 3.62 5.64
12 1.96 530 810 3.65 | 6.00
13 2.53 840 1020 | 3.68 | 6.46
14 2.33 860 1200 | 3.85 | 6.43
15 2.70 230 920 1220 | 3.91 6.67
16 2.30 40 880 1280 | 4.01 6.63
17 2.65 140 920 409 | 6.82
18 2.34 240 670 1400 | 4.22 6.44

3.2.1. Agn (2 <N <18) Topaklari

Bu araliktaki topaklarin yapilari Sekil 3.7°de ve o6zellikleri (ESW, 6n

erime ve erime sicakhgi, ortalama bag uzunluklari ve ortalama komsuluk

degerleri) Cizelge 3.3'de verilmigtir. Her Ug¢ metotla bulunmus toplam

enerjileri ve atom basina bag enerjileri ise Cizelge 3.1'de verilmigtir.

Cizelge 3.3 incelendiginde, atomlar arasindaki bag uzunluklarinin ortalama

degerinin ve atom basina ortalama komsuluk degerlerinin atom sayisinin
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artmasi ile arttigi goérilmektedir. ESW degerleri de beklenmedik pikler verse

de genel olarak atom sayisinin artmasi ile artmaktadir.

Sekil 3.6'dan goruldugu gibi; Ags iki atomun olusturdugu dogrusal bir
yapidir (dimer). iki atom arasindaki uzaklik 2.50 A ve atom basina bag
enerjisi -0.83 eV/atom’dur. Ayni yap! i¢cin bag enerjisi Ref. 14’de
-0.8 eV/atom, Ref. 17°de ise -1.7 eV/atom olarak hesaplanmigtir. Bu yapi i¢in
bag uzunlugu Ref. 9'de ndtr gimus atomlari igin 2.533 A, negatif yUkli
atomlarin olusturdugu bag igin ise 2.657 A olarak rapor edilmis ve deneysel
bag uzunlugu 2.531 A ile uyum igerisinde oldugu belirtilmistir. Negatif yikli
olan yapi i¢in bag uzunlugu daha yuksek bulunmustur. Ayni sekilde bag

uzunluklari Ref. 14’de 2.612 A olarak rapor edilmisken, Ref. 7’de Ag; igin

DFT ve MP2 teknikleri kullanilarak 2.718 ve 2.710 A olarak rapor edilmistir.

Ags’ln ilk izomeri dizlemsel bir Uggen (trimer) olusturmaktadir. Bu
calismada Ags igin bulunan yapi 7, 9, 14, 17 numarali referanslarda

bulunanlarla uyum igerisindedir. Yine 9 numarali referansta, negatif yuklu
Ag; igin bulunan yapi tamamen ¢izgisel bir yapidir. Bu galismada bulunan

yap! igin, her bir atom arasindaki uzaklik sabit ve degeri 2.60 A, atom basina
ortalama komsu sayisi 2.0 ve bag enerjisi -1.18 eV/atom’'dur. ik ve son
izomerler arasindaki enerji farki (ESW) ise 0.72 eV’dir. Ags igin bag enerjisi
Ref. 14’de ayni yapida, -0.85 ve -0.86 eV/atom olarak rapor edilmistir.
Benzer sekilde, Ref. 3’de -1.35 eV/atom ve Ref. 17'de -1.9 eV/atom olarak
rapor edilmistir. Ayni yapinin ortalama bag uzunlugu ise Ref. 7’7de DFT ve

MP2 teknikleri ile sirasiyla 2.676 ve 2.643 A olarak hesaplanmistir.

41



Ags topaginin ilk izomerinin yapisi Ags topaginin ilk izomerinin uggen
yapisinin yuzeyine her bir atomla bag yapacak sekilde yerlestirilen dérduncu
atomun eklenmesiyle olusan Ug¢gen piramit (tetrahedron)’dur. Bu izomerde de
her bir atom arasindaki mesafe aynidir ve degeri 2.66 A’dur. Ortalama komsu
sayisi 3.0 ve bag enerijisi -1.45 eV/atom’dur. Bu atom sayisi icin ESW degeri
0.64 eV’dir. Bu yapi igin literatirde yapilan ¢alismalarda ( 7, 9, 12, 14, 17 ve
17 numarali referanslarda) bulunan yapi burada verilenden farklidir. Ayrica
bu g¢alismalar da Ags icin; bag enerjisi Ref. 3’de -1.65 eV/atom, Ref. 14’de
-0.87 eV/atom, Ref. 17'de 2.3 eV/atom ve Ref. 12'de 1.10 eV/atom
hesaplanmistir. Benzer sekilde; ortalama bag uzunlugu Ref. 14’de 1.20 A,
Ref. 17°de 2.59 A ve Ref. 7'de ise iki farkli metotla 2.725 ve 2.691 A olarak

rapor edilmistir.

Ags’in ilk izomeri Ags’'Un ilk izomerinin Gdggen yapisina bir alttan bir de
ustten atom eklenmesiyle olugan uggen ikiz piramit (trigonal bipyramid)'dir
(Sekil 3.7). Ortadaki Uggen duzlemdeki atomlarin kendi aralarindaki
uzakliklar 2.72 A iken bu atomlarla alttaki ve Ustteki atomlar arasindaki
uzakliklar 2.67 A’dur. Ortalama bag uzunlugu 2.85 A, ortalama komsu sayisi
3.6 ve bag enerjisi -1.58 eV/atom’dur. Bu atom sayisi icin ESW degeri
0.44 eV'dir. Ags icin bu galismada bulunan yapilar, 7, 8, 9 ve 14 numarali
referanslarda ikinci veya uglncu izomer olarak rapor edilmiglerdir. Bununla
birlikte, 12, 15 ve 17 numarali referanslarda bulunan yapi bu calismada
bulunan yapidan tamamen farkhdir. Literatirde bu topak igin bag enerjileri
-0.913, -1.13, -1.28, -1.85, ve -1.90 eV/atom olarak rapor edilmigtir. Ayni
atom sayisi icin bag uzunlugu ise Ref. 7’de iki farkli metotla 2.776 — 2.726 A

ve Ref. 17°de 2.65 A olarak rapor edilmigken, Ref. 9de en disik bag
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uzunlugu 2.662 A olarak bildiriimistir. Bu yapidaki atom basina ortalama
komsu sayisi ise Ref. 7 ve 17'de sirasi ile 2.80 ve 3.30 olarak

hesaplanmigtir.

Age'nin en dustk enerjili yapisi, dort atomun olusturdugu kare
dizlemin alt ve Ust ylzeylerine birer atomun eklenmesi ile olusmus kare
piramit (octohedron) yapidir. Bltlin atomlar arasindaki mesafe 2.69 A,
ortalama komsu sayisi 4.0 ve bag enerjisi -1.71 eV/atom’dur. Bu topak igin
ESW ise 1.43 eV'dir. Bu galismada bulunan yapi sadece Ref. 5’te bulunanla
uyum igerisinde iken, 7, 12, 14, 15 ve 17 numarali referanslarda

bulunanlardan farklidir. Ref. 8'de ise Ag; topaginin ikinci izomeri igin ayni

yap! bulunmustur. Bu referansta bagd enerjisi -1.303 eV/atom, ortalama
komsu sayisi ise 4.0 olarak hesaplanmistir. Ref. 3’de bulunan yapi
verilmediginden karsilastirilamamigtir, fakat bag enerijisi -2.05 eV/atom olarak

rapor edilmistir.

Ag7'nin en dusuk enerjili yapisi merkez atomu olmayan besgen ikiz
piramit (pentagonal bipyramid) yapisindadir (Sekil 3.7). Merkez karedeki
atomlarin aralarindaki mesafeler 2.69 A ve bu atomlarla alt ve Ustteki atomlar
aras! uzaklik 2.72 A’dur. Ortalama alindiginda ise atom basina bag uzunlugu
3.12 A, komsu sayisi 4.57 ve bag enerjisi -1.78 eV/atom’dur. Bu atom sayisi
icin ESW 0.84 eV’dir. Yedi atom sayili bu topagin besgen geometrisi daha
sonra gorece@imiz buyuk atom sayili topaklarin c¢ekirdek yapisidir ve
inceleyecegimiz buyuk topaklar bu simetrinin Uzerine buyumektedirler. Bu
blylme sirasinda, yapiya eklenen yeni atomlar en ¢ok bag yapacak sekilde

yerlesirler. Bu topak icin bulunan yapi 5, 8, 12, 14 ve 16 numaral
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referanslarda bulunanlarla uyumludur. Benzer yapi 7 numaral referansta
Ag; icin en duslk enerjili yapi olarak bulunmustur. Bu topagin bag enerijisi
Ref. 22’de -1.28 eV/atom olarak, Ref. 12’'da -1.39 eV/atom olarak
bulunmustur. Ayrica, 7 ve 17 numarall referanslarda -2.1 eV/atom ve Ref.
14’de -1.39 eV/atom rapor edilmistir. Bu calismada, bu topak icin bulunan
ortalama komsuluk sayisi (4.57) Ref. 8'de hesaplanan deger ile aynidir.
Ref. 17°de Ag7'nin tum izomerleri igin ortalama komsuluk sayisi 4.45 olarak
rapor edilmigtir. Ortalama bag uzunlugu ise (bu galismada Ag7’'nin ilk izomeri
icin 3.12 A olarak bulunmustur) 7 ve 20 numaral referanslarda rapor
edilenlerden farkhidir (Ref. 17°de tim izomerlerin ortalamasi igin 2.68 A ve

Ref. 7’de DFT ve MP2 teknikleri kullanilarak Ag3’in ilk izomeri igin 2.7 - 2.8 A

civarindadir).

Blyuk yapilarin Ag; Uzerine buyudugu genellemesinin bir istisnasi;
Ags topaginin Age'nin yapisina (octohedron) iki atomun eklenmesi ile
olusmasidir (bicapped octohedral). Bu izomer igin atom basina ortalama bag
uzunlugu 3.24 A, ortalama komsu sayisi 450 ve bag enerjisi
-1.82 eV/atom’dur. 8 atomlu yapi icin ESW degeri 0.95 eV’dir. Bu ¢alismada
bulunan yapi, 8 ve 14 numaral referanslarda bulunanlarla uyum igerisinde
iken, 12 ve 17 numarall referanslarda bulunanlardan farklidir. Ayrica,
Ref. 7°’de pozitif yukli sekiz gimus atomu igin bulunan ikinci en dusuk enerjili
yap! bu ¢alismada bulunanla aynidir. Bu topak i¢in bag enerjisi Ref. 14'de
-1.80 eV/atom, Ref. 8da -1.383 eV/atom, Ref. 17'de -1.57 eV/atom,
Ref. 12’de -1.57 eV/atom ve Ref. 3'de -2.1 eV/atom olarak rapor edilmistir.

Bag uzunluklar ise Ref. 17°de bitlin izomer Uzerinden ortalama alinarak
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2.67 A ve Ref. 7°de pozitif yiklii topak icin iki farkli metotla 2.862 ve 2.889 A
bulunmustur. Ayrica, ortalama komsuluk sayilari ise Ref. 8'da 4.50 (bu
calismada bulunanla ayni) ve Ref. 17°de, bulunan butin izomerler Gzerinden

ortalama alinarak 4.6 olarak bulunmustur.

Agg ve Ag1o; Ag7'nin ikiz piramit (pentagonal bipyramid) yapisina iki ve
uc¢ atomun eklenmesi ile olusmus yapilardir. Bu topaklar igin ortalama bag
uzunluklar sirasiyla 3.42 ve 3.51 A, atom basina ortalama komsu sayilari
5.11 ve 5.40 ve atom basina bag enerijileri ise -1.87 ve -1.91 eV/atom’dur. Bu
atom sayilar igcin ESW 0.96 ve 1.22 eV’dir. Ago igin bulunan degerler
literatirde bulunanlarla karsilastirildiginda; bu ¢alismada bulunan yapinin 8
(Uglncu izomer igin), 11 ve 17 numaral referanslarda bulunanlarla uyum
icerisinde iken, 14 numarali referansta bulunanla tamamen farkli oldugu
gorulmustir. Ref. 7’de pozitif yUkli atomlar i¢in bulunan ikinci izomerin
cekirdek yapisi bu galismada bulunanla ayni olmakta birlikte, atomlarindan
birisi yapinin farkl bir bolgesine bag yapmistir. Bu referanslarda bu yapi igin
bag enerjisi; Ref. 14’de -1.77 eV/atom, Ref. 8'da -1.347 eV/atom, Ref. 17°de
-1.6 eV/atom ve Ref. 3'de -2.15 eV/atom olarak bulunmustur. Ortalama bag
uzunluklari ise Ref. 7’de pozitif yuklu topak igin iki farkli metotla 2.814 ve
2.739 A ve Ref. 17’de biitiin izomerler (zerinden ortalama alinarak 2.67 A
olarak rapor edilmistir. Agqo igin bulunan yapi ise 11. referanstaki ile uyumlu
iken, 3, 9 ve 17. referanslarda bulunan yapilardan farklidir. Fakat, Ref. 9'da
bulunan yapinin g¢ekirdek yapisi (ikiz piramit) bu yapida bulunan yapininki ile
aynidir. Bag enerjisi Ref. 3’de -2.15 eV/atom ve Ref. 17°’de -2.6 eV/atom
olarak bulunmustur. Ortalama bag uzunlugu ise Ref. 17'de 2.69 A ve Ref.

7°de pozitif yiikl( topak icin iki farkli metotla 2.848 ve 2.765 A hesaplanmistir.
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Ayrica, 17 numarali referansta ortalama komsu sayisi 4.8 olarak

bulunmustur.

Agq1 topagdi icin MD ve MC metotlari ile bulunan en dusuk enerijili
yapilar birbirinden farkhdir (Sekil 3.7). MC metodu ile bulunan yapi, Agg ve
Ag1o topaklarinin ilk izomerleri gibi, Ag7’nin ilk izomerinin ikiz piramit yapisinin
kenar atomlarina baglanan yeni bir atom eklenmesi ile olusmaktadir. Fakat
MD metot ile elde edilen yapi, ikiz piramidin kenar atomlarina bag yapmadan
yapinin en Ustine yerlesmistir ve ikiz piramidin sadece en Ustlindeki atomla
bag yapmistir. MD ve MC metodu igin bulunan yapilar farkh olsa da eklenen
yeni atom icin komsgu sayilari aynidir. Bundan dolayi Cizelge 3.1’e bakildigi
zaman iki farkh yapi icin enerjilerin hemen hemen esit oldugu goraliur. Daha
dusuk enerjili olan MC metot ile bulunan yapidir. Bu yapi icin ortalama bag
uzunlugu 3.62 A, komsu sayisi 5.64 ve bag enerjisi -1.94 eV/atom’dur. ESW
degeri ise 1.46 eV'dir. Ref. 11’de bulunan yapi bu ¢alismada bulunan en
dusuk enerjili yapi ile uyum igerisindedir. Ref. 7’de pozitif yuklu topaklar icin
bulunan 11 atomlu yapi ise bu g¢alismada bulunan yapidan farkhdir. Ref.
17°de bu buyUklikteki gimus topagdi igin bag enerjisi -2.1 eV/atom, ortalama
bag uzunlugu 2.68 A ve komsu sayisi 5.5 olarak hesaplanmistir. Ayrica Ref.

3’'de bag uzunlugu -2.2 eV/atom olarak verilmistir.

Agi2nin ilk izomeri iki katl ikiz piramit yapidadir. ikiz piramidin
bayumesiyle olugan bu yapi1 ayni zamanda icosahedral yapinin da bir atom
eksik halidir. Bu topagin ortalama bag uzunlugu 3.65 A, komsu sayisi 6.0 ve
bag enerjisi -1.99 eV/atom’dur. ESW degeri ise 1.96 eV'dir. Bu atom sayisi

icin bulunan yapi1 Ref. 5 ve 11’de bulunanla ayni iken, Ref. 17°de bulunan
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yapidan farklidir. Ref. 17°da bu atom sayisi i¢in bag enerijisi -2.65 eV/atom,
batin izomerler Uzerinden ortalama alinarak elde edilen ortalama bag
uzunlugu 2.68 A ve komsu sayisi 5.5 olarak bulunmustur. Ref. 3'de bu atom

sayisli icin bag enerjisi -2.25 eV/atom olarak rapor edilmigtir.

Agi2’'nin ilk izomerine bir atomun eklenmesi ile olusan Agis'un ilk
izomeri tam bir icosahedral yapidir (Ref. 5 ve 11’de bulunan yapi ile ayni,
Ref. 17’dekinden farkhdir). Bu yapi bir merkez atomun etrafina kabuk
atomlarinin yerlesmesi ile olusmus kiresel bir yapi olarak dikkat ¢ceker. Besli
simetriye sahip bu yap! kiguk atom sayili topaklarda sik rastlanilan bir
yapidir. Ortalama bagd uzunlugu 3.68 A, komsu sayisi 6.46 ve bag enerijisi

-2.05 eV/atom’dur. Bu atom sayisi i¢cin ESW 2.53 eV'dir.

Agis topaginin ilk izomeri icosahedral yapinin kabuk atomlarinin
olusturdugu Ug¢gen yuzeye baglanan ek bir atomla olusur. Bu izomer sekli 5.
ve 11. referanslarda bulunan en dusik enerjili yapilarla uyum igerisindedir.
Ortalama bad uzunlugu 3.85 A, komsu sayisi 6.43 ve bad enerjisi

-2.05 eV/atom’dur. ESW degeri ise 2.33 eV'dir.

Ag+s topaginin en duguk enerjili yapisi birbirine paralel iki hegzagonal
tabaka ve bunlarin tam merkezinin Ustiune ve altina eklenen atomlardan
olusur. Bu yapi icosahedral yapiya gore daha genis bir kabuga sahip olmasi
ile dikkat ¢eker. Bununla birlikte, yapi biraz donduruldugunde yapinin aslinda
icosahedral yapinin yan yuzlerine iki atomun eklenmesi ile besgen
dizlemlerin hala korundugu, fakat bu dizlemlerin birbirlerine artik paralel
olmadidi fark edilebilir. Sekil 3.7°de, ayni yapinin iki farkli bakis agisindan

sekilleri yan yana verilmistir. Bu topak icin ortalama bag uzunlugu 3.91 A,
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komsu sayisl 6.67 ve bag enerjisi -2.07 eV/atom’dur. Bu atom sayisi igin
ESW degeri ise 2.70 eV'dir. Ag1e, Ag17, Ag1s topaklarinin ilk izomerlerinin de
ayni sekilde icosahedral yapinin yan yuzeyine 3, 4, 5 atomun eklenmesi ile
olustugu soylenebilir. Farkli bir acidan bakildiginda artik birbirine paralel
olmasa da altigen duzlemler de fark edilebilmektedir (Sekil 3.7). Bu topaklar
icin ortalama bag uzunluklari sirasiyla 4.01, 4.09 ve 4.22 A, atom basina
ortalama komsu sayilari sirasiyla 6.63, 6.82 ve 6.44 ve atom basina ortalama
bag enerjileri sirasiyla -2.08, -2.09 ve -2.10 eV/atom’dur. Bu atom sayilari igin
yapilan kararli yapi taramasi sonucu ESW degerleri 2.30, 2.65 ve 2.34 eV
bulunmustur. Agis — Agis arasindaki topaklar igin bulunan yapilar Ref. 11°de
bulunanlardan farklidir. Bu aralik igin bag enerjileri Ref. 3’de -2.3 eV/atom

civarinda rapor edilmistir.

3.2.1.1. Agn (5 <N <11) Topaklarinin Erime Dinamikleri

Bu araliktaki topaklarin erime dinamiklerini agiklayan butin grafiklerin
burada verilmesi mumkun olmadigindan, ornek olmasi bakimindan sadece
Ag7’ye ait grafikler verilecektir. Sekil 3.8L’de Agy icin RMS, 6zisi, atomik RMS
ve zaman ortalamali atomik komsuluk sayilarinin sicakliga bagh grafigi
verilmistir. Ayrica, kisa zaman ortalamali sicaklik ve atomik Z degerlerinin
zaman adimina gore degisimi Sekil 3.9 ve Sekil 3.10L’de grafik halinde
sunulmustur. Geriye kalan topaklardan 2, 3 ve 4 atom sayili olanlar harig,
diger topaklarin RMS, 6zisi, atomik RMS ve zaman ortalamali atomik Z
grafikleri Ek-A’da verilmistir. Az sayidaki atoma sahip bu araliktaki topaklarin

erime dinamiklerini incelemek nispeten daha kolaydir. Bu topaklardaki
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atomlarin her birisi yaklasik ayni ozelliklere sahip oldugundan, erime tek
asamada ve butin atomlarin toplu hareketiyle gerceklesmektedir. RMS
grafiklerine bakildigi zaman dizgtn bir gecis boélgesine sahip olmalari bunun
goOstergesidir (Sekil 3.8L.a). Bu gecis bolgesi edrisinden vyararlanarak
erimenin basladi§i sicakhgi tespit etmek muamkindur. Goéralduaga gibi, i¢
enerjinin artmasi sonucu topak, her iki fazin bulundugu bir ara hal sonucu
(gecis bolgesi), kati halden sivi hale dontsur. Dikey bir egri gizen bu gegis
bdlgesinin tam orta noktasinin karsi geldigi sicaklik ve enerji degerleri
topagin erime sicaklik ve enerji degerleridir. Agn (5 <N<11) topaklar i¢in
erimenin basladigi sicakhk RMS grafikleri yardimiyla sirasiyla 420, 620, 500,
350, 400, 440 ve 460 K olarak belirlenmistir. Age’da 620 K'deki ani artis
sonrasi farkh egilimli bir artis basamagi daha goértlmektedir. Bu ikinci egrinin
orta noktasi yaklasik 700 K'e denk gelmektedir. Ayrica, 6zisi grafiklerindeki
pikin tepe noktasinin denk geldigi nokta da erimenin bittigi ani, yani tim
yapinin erimesinin tamamlandigi sicakhi§i vermektedir. Ozisi grafigindeki
tepe noktasi Lindemann index (RMS) grafigindeki edrinin gegis bodlgesinden
sonraki ust koluna denk gelmektedir. Agy icin 6zisi grafigi Sekil 3.8L.b'de
verilmigtir. Bu topaklarda tek agsamali bir erime gergeklestiginden, yani butin
yap!1 hep birlikte eridiginden, tek bir pik goriimektedir. Fakat, Ags ve Ags icin
tepe noktasi tespit edilebilen bir pikten bahsetmek mimkin olmamaktadir.
Bu topaklarin 6zisi egrisi sicaklikla dogrusala yakin bir artis géstermektedir.
Ayrica, Age'da 630 ve 770 K'de iki pik gorulmektedir. Bunlardan ilki daha

baskindir.

Agr-Agi1 arasindakiler igin ise bu pik sirasi ile 760, 680, 630 ve

700 K’'e denk gelmektedir. Bu sicakliklarda, topaklar tamamen sivi hal
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almaya baglamaktadirlar. Bu noktadan sonra sivilardaki normal genlesme

gOriulmektedir (Sekil 3.8L.a).
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Sekil 3.9. Ag; topagi icin sicakligin kisa zaman ortalama degerinin zaman adiminin

fonksiyonu olarak degisimi

Erime sirasinda atomlarin ayri ayri davraniglarini belirlemek igin
atomik RMS grafigi kullanilabilir. Bu grafiklerde de yapilarin ortalama RMS
egrilerinde bahsedildigi gibi tek asamali erime gortulmektedir. Atomik RMS
egrilerinde bazi atomlarin davranislari erime sirasinda bir miktar faklilagsa
bile, bu farklilagsma ihmal edilecek kadar kigik miktarlardadir (Sekil 3.8L.c ve
Ek-A). Erime bittikten sonra, atomik RMS degerleri sicakhigin artmasi ile bir
sivinin normal termal genlesmesini gostermektedir. Sicakhigin daha da

artirllmasi ile yapidan kopmalar baglamaktadir.

Atomlarin zaman ortalamali komsgu sayilarinin sicakliga gore
degisimini veren grafiklerden (Sekil 3.8L.d ve Ek-A), farkli konumdaki
atomlarin erime sirasindaki davraniglari daha net olarak anlasiimaktadir.

Atomik Z grafiginde atomlar sahip olduklari komsu sayilarina gére gruplara
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ayrilmaktadirlar. Age bu yonuyle ilging bir davranis gostermektedir. Bu
topagin butun atomlari 1sitilma isleminin basindan sonuna kadar ayni
komsuluk sayisinda kalmakta ve bu sekilde erimektedir. Tam erime sirasinda
Z eqgrisi bir miktar yukselmekte ve sonrasinda yeniden dugsmektedir. Ags, Agz
ve Ags ise komsu sayisi yonuyle iki tip atomun varligini gostermektedir. Agz
icin birinci tip atom c¢esidi besgen ikiz piramidin kdselerindeki atomlardir ve
ikinci tip atomlar ise besgenin alt ve Ustundeki atomlardir. Age, Ag1o ve Agi1
ise dért tip atomun varligini géstermektedir. incelenen topaklar kiigiik yapilar
oldugundan erime tek asamada gergeklesmektedir. Erimeden dolayi farkl
komsu sayilarina sahip atomlar ayni komsu sayisinda bir araya
gelmektedirler (bir araya geldikleri komsuluk degerleri yaklasik Ags i¢in 3.5
iken, Agy ve Ags igin 4.5 ve Agg ve Agio igin 5.0 ve Agiq igin 5.5°dir).
Komsuluk sayilarinin bir araya gelme sicakhigi RMS grafiklerindeki gegis
bdlgesinin baslangi¢c noktasiyla ayni sicakliga denk gelmektedir. Sicakhgin
daha da artmasi ile atomlar bag uzunluklarini artirmakta ve bunun
sonucunda komguluk sayilari bir miktar daha azalmaktadir. Her atom igin
farkh bir sicaklik degerinden sonra, sahip olduklari kinetik enerjiden dolayi,
topaktan atom kopmalari gerceklesmektedir. Bu sicaklik atomlarin
buharlasmaya basladigi sicakliktir. Sonug itibariyle bu araliktaki topaklarin

hepsi tek asamada erimektedirler.

Erime olayr Sekil 3.9 ve Sekil 3.10L'de Agy icin verilen kisa zaman
ortalamali sicakhdin ve her bir atom igin Z'nin zaman adimina (bir zaman
adimi 1 fs'dir) gore degisimini gosteren iki grafikten daha acgik olarak
gorulebilir. Bu tartisma Agy igin yapilirsa, ayni erime dinamigine sahip

Agn (5 <N <11) topaklari icin de aciklayici olacaktir.
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Ag7 igin ilk faz gecisi (ilk izomerden ikinciye) 388 K civarinda
gerceklesmektedir. Bu sicaklikta, besgenin kdse atomlarindan birisi disa
dogru hareket ederek, butin topak ikinci izomere donlismekte ve bu yeni
formda bir kag zaman adimi kalmaktadir. Topak bir sure sonra tekrar birinci
izomer formuna donmektedir. Sekil 3.10L’den goruldugu gibi, bu faz gegigleri
atomlarin ortak hareketleridir. Kisa zaman araliklarinda olusur ve eski
formuna geri doner. Sicakhgin iyice arttigi T=501 K’de, topak farkli izomerleri
ziyaret etmektedir (Sekil 3.9 ve 3.10L’den goéruldagi gibi, birinci izomerden
ikinciye veya birinci izomerden Ugunclye faz gegisleri gerceklesmektedir).
Sonugta, topak buyuk i¢ kinetik enerjili salinimlarin oldugu sivi faza tamamen

donusmektedir (Sekil 3.9).

Sekil 3.10L’de goruldugu gibi, ortalama komsuluk sayilari surekli
degismektedir. Bu gegigler sirasinda, kararli izomerler arasinda surekli
gegigler olmaktadir ve bundan dolayi ortalama atomik Z degerleri 3, 4, 5 ve 6
komsuluk degerleri arasinda surekli degismektedir. Sonugta, erime iglemi dar
bir enerji araliginda on erimesiz olarak gergeklesmektedir. Agz igin gorulen
bu gegici faz gegisleri bu araliktaki diger topaklarda da gorUimektedir.

Bununla birlikte, Ag;'de oldugu gibi her birisi gegici faz ziyaretleridirler.

3.2.1.2. Ag+2 Topaginin Erime Dinamigi

Bu topak icin erime 530 K'de baslamaktadir (Sekil 3.8R.a) ve
Sekil 3.8R.a ve 3.8R.b’den goérulduglu gibi 810 K'de yapi tamamen erimis
durumdadir. Sekil 3.8R.c’de Ag+. igin atomik RMS grafigi verilmistir. Bu

grafikten erimenin tek asamada gercgeklestigi gorulmektedir.
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Sekil 3.11. Agq, topad icin sicakhgin kisa zaman ortalama degerinin zaman

adiminin fonksiyonu olarak degisimi

Sekil 3.8R.d'den goruldugu gibi, atomlar G¢ farkli Z degerine sahiptir
(5, 6 ve 11). I¢ enerjinin arttirnilmasi sirasinda, isitiima isleminin hemen
basinda (yaklasik 400 K'de) yuzey atomlar arasinda (Z = 5 ve 6 degerli
atomlar) yer degistirmeler baslamaktadir. Daha sonra, yaklasik 500 K'de,
merkez atomu da bu yer degistirmelere katilmaktadir. Sonugta, topak
500 K'lik titresim sicakliginda erimeye basglar. Ayrica, yuksek sicakliklarda
(750 K’in Uzerinde) atomlar birbirlerinden artik ayirt edilemez haldedirler ve
batin Z degerleri ayni egri ile 5'te birlesmektedirler. Topagin kisa zaman
ortalamali sicakhk egrisi (Sekil 3.11) yaklasik 393 K'de bozulmustur ve
pentagonal ikiz piramit benzeri bir yapiya ilk faz gegisini gostermektedir.
Benzer donusium daha kisa sureligine 480 K'de gorulmektedir. Ayni faz
gecisleri kisa zaman ortalamali komguluk sayisi grafiginde de (Sekil 3.10R)

acikca gorulmektedir. Sicakhgin daha da ylkselmesi ile (810 K) art arda ve

55



kisa sureli faz gecisleri artmaktadir. Bu sicaklikta atomlarin merkez veya

kabuk atomlari olduklari hala ayirt edilebilir durumdadir.

3.2.1.3. Ag3 Topaginin Erime Dinamigi

Bu topak icin erime davranisini anlamada yardimci olacak RMS, 6zisi,
atomik RMS ve zaman ortalamali atomik Z grafikleri Sekil 3.12L'de verilmistir.
Sekil 3.12L.a’da verilen RMS grafiginde, Agz ve Agi2’nin RMS grafiklerine
benzer olarak tek asamali ve duzenli bir erime egrisi gorulmektedir.
Sekil 3.12L.a ve 3.12L.b’de gorildugu gibi erime 840 K'de baslamaktadir ve

yapi 1020 K’'lik titresim sicakhginda tamamen sivi hale gegcmektedir.

Literatirde, ayni topak igin erime sicakligi Ref. 4’'de Voter-Chen
versiyon EAM kullanilarak 856 K olarak rapor edilmistir. Ref. 3’de ise TB
metodu ile 732 K ve Ref. 78'de verilen denklemi kullanarak 664 K olarak
bulunmustur. Ayrica, gimusin bulk yapisi igin erime sicakligi 1234 K olarak
rapor edilmistir®. Yukarida belirtilen erime sicakligi degerinden sonra, sivi
fazin normal termal genlesmesine benzer bir genlesme gorulmektedir

(Sekil 3.12L.a ve 3.12L.c).

Erime olay! ylzeyde baslar. Merkez atomu bu igleme daha sonraki
sicakliklarda dahil olur (900 K Uzerinde). Gorildugu gibi (Sekil 3.12L.d),
erimeden oOnce, merkez atom 12 komsuya sahiptir ve ylzey atomlari 6
komsuya sahiptirler. Erimeden sonra 749 K’de ise, batin atomlarin komsuluk
sayllarl yaklagsik 5 degerinde birlesirler (Sekil 3.13). Bu olay sirasinda,

kabuktaki yuzey atomlari hareketlenir ve topak 4, 7 ve 11 komsu sayilarina
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sahip formlari ziyaret eder. 1372 K civarinda, topak ylksek kinetik enerjili sivi

fazdadir ve surekli farkli fazlari ziyaret ettigi gértilmektedir.
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Sekil 3.13. Agq; topadi icin sicakligin kisa zaman ortalama degerinin zaman

adiminin fonksiyonu olarak degisimi

3.2.1.4. Ag1s Topaginin Erime Dinamigi

Bu topak icin RMS, 6zisi, atomik RMS ve zaman ortalamali atomik Z
grafikleri Sekil 3.12R’de verilmigtir. Bu yapi, daha Onceki topaklarda
goérulmeyen ilging bir erime davranigi gostermektedir. Sekil 3.12R.a ve
Sekil 3.12R.d grafiklerinde goruldugu gibi 210 K'lik titresim sicakliginda bir 6n
erime basamagina sahiptir. Agis topagdi ile bu topak arasinda erime
davranisindaki bu buylk farkin sebebi topagin yluzeyine bag yapan ek bir
atomdur. Bu 6n erime basamagi sirasinda, topak kismen erimektedir. Yani,
yuzeydeki bu ek atom civarindaki kisimlar topagin diger kisimlarina gore
daha sivi haldedirler. Bu 6n erime islemi farkli metal topaklarinda da
gorilmektedir® * 41 2 79 gicakhigin daha da artmasi ile, kati fazda kalan

kisim da sivi faza donugur. Sekil 3.12R.a'da egride gorulen ikinci artis bu
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donusumu goOstermektedir ve bu donusumle topak tamamen erimeye

baslamaktadir (yaklasik 860 K titresim sicakhginda).

Tdm yapinin erimesinin tamamlanip sivi hale gegmeye basladigi an
ise 1200 K olarak bulunmustur (Sekil 3.12R.d’de gdrulen ikinci pikin karsi
geldigi sicaklik degeri). Sekil 3.12R.c, merkez ve ylzey atomlarinin
birbirlerinden ayrildidi iki farkli asamayi daha agik olarak anlatmaktadir. Sekil
3.12R.d 1sitma igleminin basinda atomlarin dort farklh Z degerine sahip
olduklarini géstermektedir (3, 6, 7 ve 12). On erime sirasinda, atomlari 6 ve
12 Z degerlerine sahip yeni bir yapi olusmaktadir. Topagin toplam enerjisinin
daha da artirlimasi ile, butiin atomlarin Z degerleri ortalama 5 degerine dogru
bir araya gelmektedirler. Topagin erime davranigi kisa zaman ortalamall
sicaklik ve atomik Z degerlerinin zaman adimina gore cizilen grafiklerinden
de (Sekil 3.15 ve 3.14R) takip edilebilir. Isitma igleminin bas kisimlarinda
(157 K civarinda), yapi ikinci izomerini ziyaret etmektedir. Bu donusim
sirasinda (1. izomer — 2. izomer), kuresel kabugun disindaki ek atom,
yuzeyin bir kogesindeki Ug¢gen yuzeyin merkezinden ayrilir ve ylzey
atomlarina dort bag yaptigi farkli bir pozisyon alir. Ayrica, bu hareketlenme
sirasinda yuzeyin i¢ine ve disina dogru salinirken merkez atomuyla da bag
yapar. Bunun sonucu olarak merkez atomu 12 ve 13 komsuluk degeri
arasinda salinim yapar (Sekil 3.14R). Ayrica, sicakligin daha da arttiriimasi
ile, ziyaretlerin (1. izomer « 2. izomer) sikligi artmaktadir. On erime ve erime
islemleri sirasiyla 210 ve 860 K'de baslamaktadir. Tum yapinin siviya

donustugu sicakhk ise 1200 K'dir.
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3.2.1.5. Agn (15 <N <18) Topaklarinin Erime Dinamikleri

Agn (15<N<18) topaklarinin erime dinamigi Agin erime
dinamigine cok benzerdir. Bunun sebebi 13 atomlu yapidan sonra, Agis'e
kadar, eklenen atomlarin icosahedral yapinin dis kabugunda yer almalaridir.
Icosahedral simetri bir miktar bozulsa bile hala fark edilebiimektedir. Bu
topaklarin RMS, 6zisi, atomik RMS ve zaman ortalamali atomik Z grafikleri
Ek-A’da verilmistir. Bu topaklarin hepsi de Agis gibi iki asamali erime
dinamigine sahiptir. RMS grafiklerinde bu benzerlik fark edilebilmektedir.
Bununla birlikte, yap1 bayudukge on erime ile asil yapinin erimesi birbirinden
daha zor ayirt edilimektedir. On erimeye sebep olan, kabugun disina bag
yapmig, atomlar arttikca eklenen atomlarin olusturdugu on erime pikinin tim
yapinin erime pikine gore bagil buyukligu de artmaktadir. Digerlerinden farkh
olarak Agis topadi isitilma isleminin hemen basinda ek bir 6n erime daha
gecirmektedir. Agss ve Ags7’nin RMS egrisinde ikinci erime asamasindan
hemen once gecici bir faz gecisi gorulmektedir. Agie’'nin On erimesi ise

Isitiima igleminin hemen basinda gergeklesmektedir.

Bu araliktaki topaklarin 6zisi grafikleri Agis'Un 06zisi grafiginden
faklidir. Clnkd, 6n erimeyi gosteren pik kaybolmustur. Ayrica tim yapinin
erimesinin tamamlandigini gosteren pik, atom sayisinin artmasi ile daha
daginik bir hal almaktadir. Bu, erimenin daha genis bir sicaklik araliginda
gercgeklestigini gosterir. Bundan dolayi, erimenin tamamlandigi sicakligi tam
olarak belirlemek zorlagsmaktadir. Ozellikle Ags7 i¢in 6zisi egrisi sicaklikla

yaklagik dogrusal bir artis gostermektedir.
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fonksiyonu olarak degisimi
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Sekil 3.15. Agis topadi icin sicakligin kisa zaman ortalama degerinin zaman

adiminin fonksiyonu olarak degisimi

RMS ve 6zisi grafiklerinden yaralanarak erimenin bagsladidi ve yapinin
tamamen siviya donusmeye basladigi sicaklhigr belilemek mumkundur
(erime sicakliklari Cizelge 3.3'de verilmistir). Bu grafiklerden; Agis'in
230 K’de 6n erimeye basladigi gortlmektedir. Fakat, 6zisi1 egrisinde erimenin
tamamlandigini gosteren pik yoktur. Tdm vyapinin erimesi 920 K'de
baslamakta ve 1220 K’de son bulmaktadir. Ag:s ise 6n erimeye 40 K'de
baslamaktadir. Tim yapinin erimesi ise yaklasik 880 K'de baglamakta ve
1280 K'de tamamlanmaktadir. Ags; topaginda on erime 140 K'de, tim
yapinin erimesi ise 920 K’de baslamaktadir. Fakat, bu topakta 6n erimenin ve
tim yapinin erime igleminin sonlandigini gésteren herhangi bir 6zisi piki
gorulmemektedir. Agig’de on erime 240 K'de baglamaktadir. Tum yapinin

erimesi 670 K'de baslamakta ve 1400 K'de tamamlanmaktadir. Fakat, bu
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topak icin 6zisi grafiginde net, siddetli bir pik bulunamamigtir. Egrinin

dondugu nokta erimenin tamamlandigi nokta olarak kabul edilmigtir.

Atomik RMS grafigi erimeyi anlamanin bir bagka yoludur. Bu araliktaki
topaklarin atomik RMS grafikleri de Agi4'in atomik RMS grafigi ile benzer
dzellikler gosterir. iki basamakli erime davranigi bu grafikte daha net olarak
goriilmektedir. On erime isleminin baglamasi ile merkez atoma ait egri kabuk
atomlarina ait RMS egrisinden ayriimaktadir. Fakat belirtilen araliktaki
topaklar igin merkez atomun Agis'e nazaran erimeye daha meyilli oldugu
gorulmektedir. Dis kabugun erimesinden sonra merkez atomun RMS egrisi
yavas bir artis gostermektedir. Bu yapinin erimesi igin gerekli sicakliga
gelindigi zaman, merkez atomun ani bir RMS artisi ile yapr tamamen
erimektedir. Atomik RMS grafiginde digerlerinden farkli olarak, Ag+s igin ek
bir 6n erime ve sonrasinda egride kesintiye sebep olan faz dontsuma vardir.

Bu faz donusimunden sonraki davranisi komsu topaklarinkine benzerdir.

Atomik zaman ortalamali komsuluk sayilarinin grafiginde, 6n erime
olay! agik¢a gorulmektedir. Baslangigta 2 yada 3 farkli komsu sayisina sahip
olmalari ile ayirt edilebilen kabuk atomlari, 6n erime basamaginin baginda
ayni komsuluk sayisinda bir araya gelmektedirler (Z = 6). On erimenin
devaminda merkez atomu ve kabuk atomlari olmak Uzere iki grup atom
bulunmaktadir. Isitiimanin devam etmesi sirasinda bag uzunluklarinin
artmasi ile merkez atomun komsuluk degeri yavasca azalmaktadir. TUm
yapinin erimesi ile batin atomlar ayni komsuluk sayisina sahip olmaktadir
(Z = 5.5). Tamamen erimis bu yapinin isitilmasi ile bag uzunluklari artmaya

devam etmekte ve 5-komsuluklu yapiya dogru komsuluk sayilari yavasca
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azalmaktadir. Isitimanin  devami ile atomlarin yapidan kopmasi
baslamaktadir. Agss i¢in ek 6n erime ve faz donlisimi komsuluk grafiginde

de gorulmektedir.

3.2.2. Agn (19 <N < 36) Topaklari

Agn (19 <N <36) topaklarinin yapilari Sekil 3.16’da verilmigtir. Bu
topaklara ait ESW, 6n erime ve erime sicakliklari, ortalama bagd uzunluklari
ve komsuluk degerleri Cizelge 3.4’de verilirken, bag enerjileri de Cizelge 3.1
ve Cizelge 3.2'de verilmistir. Daha klguk topaklara benzer olarak, ortalama
bag uzunluklari, ortalama komsuluk sayilari ve ESW degerleri atom sayisinin
artisi ile artmaktadir (Cizelge 3.4). Sekil 3.7°de gorilduga gibi; Ag1o'un yapisi,
bazi atomlari ¢akisan, Ust Uste binmis iki icosahedral yapiya benzemektedir.
Bu yapi tek kabuklu icosahedral yapi (Agss’Un yapisi) ile cift kabuklu
icosahedral yapi  (Agssin yapisi) arasinda Ozel bir gecistir. Merkez
atomlarinin disindaki kabuk kapali bir kabuktur ve simetriyi bozacak ek atom

bulunmamaktadir.

Boyuna blyuyen bu yapi1 daha sonrasinda kenarlarinda ikinci kabugun
olusumu igin atom kabul etmeye hazirdir. Bu topagin ortalama bag uzunlugu
4.30 A, komsu sayisi 7.16 ve bag enerjisi -2.14 eV/atom’dur. Bu topagin ilk
izomeri ile son izomeri arasindaki enerji farki (ESW) 3.03 eV'dir. Bu atom
sayisi i¢in bulunan yapi 5 ve 11 numarall referanslarda gimus topaklari igin

bulunan yapilarla uyumludur.
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Cizelge 3.4. Agn (19 < N <36) topaklarinin atom sayisi, ESW, 6n erime sicakhgi,
erime sicakligi, ortalama d (bag uzunlugu) ve ortalama Z

(komsu sayisi) degerleri

ESW On erime (K) Erime (K) Ort. d
N ort. Z
(eV) | Basgl. | Bits | Basl. | Bitis (A)

19 3.03 610 720 430 | 7.16
20 2.59 190 680 810 437 | 7.20
21 2.61 280 700 980 444 | 7.24
22 2.88 100 700 1080 | 453 | 7.09
23 2.89 440 700 1100 | 456 | 757
24 3.15 290 430 1210 | 464 | 750
25 2.88 280 540 820 470 | 7.44
26 2.97 240 600 920 478 | 7.38
27 2.90 240 600 1000 | 4.85 | 7.56
28 2.78 390 420 520 1000 | 4.86 | 7.71
29 2.51 150 520 492 | 766
30 3.11 220 560 800 499 | 7.53
31 3.42 200 600 820 505 | 7.94
32 3.17 260 360 960 512 | 7.50
33 3.12 40 500 517 | 7.82
34 3.53 240 560 800 5.21 7.76
35 3.60 280 430 560 860 529 | 7.71
36 3.33 320 420 440 950 535 | 7.89

Agyo topadinin olusmasi igin ¢ift kath icosahedral yapiya eklenen
atom, yapi etrafinda ikinci kabugu olusturmak Uzere ortadaki besgen
halkanin digina ayni duzlemde olacak sekilde baglanmistir. Ayrica Ust ve alt
besgen halkanin iki atomuyla da etkileserek dort atoma birden bag yapmistir.
Agao icin ortalama bag uzunlugu 4.37 A, ortalama komsu sayisi 7.20 ve bag
enerjisi -2.14 eV/atom’dur. ESW degeri ise 2.59 eV'dir. Ayni yapi gimus

topaklari icin 11 numarali referansta bulunmustur.
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Ag2¢ topaginin en dislk enerjili yapisinda, Agig'da gorilen cift kath
icosahedral yapinin orta ve alt begsgen yapilari sonradan eklenen iki atomla,
maksimum bag yapabilme egiliminden dolay! kirilmis ve altigen bir halka
haline gelmigtir. Eklenen atomlardan dolayi yapi dogrusalligini kaybetmis ve
atomlarin eklendigi kisimda konkav bir hal almistir. Agzo'de ortadaki besgen
yaplya bu yapiyl bozmadan baglanan atom doért bag yaparken, Ag.s’'deki ek
atom besgen yaply! bozarak sekiz bag yapmistir. Bu topagin bulunan en
distk enerjili izomeri igin, ortalama bag uzunlugu 4.44 A, ortalama komsu
saylisi 7.24 ve bag enerijisi -2.15 eV/atom’dur. 21 atomlu bu topak igcin ESW

degeri 9.68 eV'dir. Bu yapi Ref. 11°de elde edilenle uyum igerisindedir.

Ago2’nin yapisinda, topadin alt kismindaki atom yanina bir komsu
daha almigtir. Onceki topakta goriilen, Gst kisimdaki besgen yapi ve alt
kisimdaki altigen yapi kendisini korumaktadir. Bu yapi igin, ortalama bag
uzunlugu 4.53 A, ortalama komsu sayisi 7.09 ve atom basina bag enerjisi
-2.16 eV/atom’dur. ESW degeri ise 2.88 eV’dir. Benzer yapi Ref. 11°de
gorulmektedir. Fakat yapi buyudukge literatlrdeki yapi ile bizim buldugumuz
yapinin karsilastiriimasi zorlagmaktadir. CUnkU yapi giderek karmasik bir hal

almaktadir.

Agz3’'un en dugik enerjili yapisinda, Agio'daki cift katli beggen simetrili
cekirdege geri donulmus, ortadaki besgen halkaya disaridan iki, Ust ve alt
besgen halkaya ise birer atom bag yapmistir. Bu yeni atomlarin yapiyi
bozmadan disaridan baglanmasi ile tek kabuktan olugsan yapi ikinci
kabugunu olusturmaya baslamistir. Sekil 3.16’da goérulen bu ilk izomer igin

ortalama bag uzunlugu 4.56 A, atom basina ortalama komsu sayisi 7.57 ve
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atom basina ba§ enerjisi -2.17 eV/atom’dur. ESW degeri ise 2.89 eV'dir.
Buraya kadar bulunan topaklar icin bag enerjileri -2.14 eV/atom ile
-2.17 eV/atom arasinda degismektedir. Ref. 3’'de bu araliktaki glimus

topaklari icin bag enerijileri -2.3 eV/atom civarinda bulunmustur.

Bundan sonraki topaklar Agss’ya kadar, bu iki katl icosahedral yapinin
ikinci kabugunu olusturacak sekilde yapilanmaya devam eder. Bu olusum
sirasinda dis kisma eklenen atomlar bazen kendi arasinda yeni bir besgen
yap! olusturma girisiminde bulunsa da (Ag.s, Ag2s, Ag27 ve benzerlerinde
gorulebilmektedir), asil olugsum ikinci kabugun olusumuna dogrudur (Agss ve
Agss’de goruldagu gibi). Atom sayisinin artirlmasi ile olugsan bu yeni
topaklarin en dusuk enerijili yapilari igin, atom basina ortalama bag uzunlugu
4.64 A’'dan 5.35 A’a, atom basina ortalama komsu sayisi 7.50'den 7.89’e ve
atom basina bag enerjisi -2.18 eV/atom’dan -2.27 eV/atom degerine

artmaktadirlar.

3.2.2.1. Agn (19 <N <36) Topaklarinin Erime Dinamikleri

Bu araliktaki topaklarin erime davranigi ayni grupta ele alinabilecek
kadar birbirlerine benzerdir. Bu benzerlikten dolayi, énce Agig'un erime
davranigini anlamak araliktaki diger topaklarin davranigini anlamada
yardimci olacaktir. Bu araliktaki topaklar i¢cin, RMS, 6zisi, atomik RMS ve
zaman ortalamali atomik Z grafikleri Ek-A’da verilmigtir. On erime ve erimenin

baslangic ve bitis sicakliklari ise Cizelge 3.4’de verilmistir.

Agio'un RMS grafiginden, erimenin tek asamali olarak gerceklestigi

gorulmektedir. RMS grafigindeki gecis bdlgesinin sonuna dogru merkez
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atomlarindan kaynaklanan kuguk bir davranis farklihgi goértlse bile, bu fark
toplam atom sayisi yaninda fark edilemeyecek kadar kuiguktir. Aslinda
merkez atomlarinin butiin yapi ile birlikte erimesinin sebebi Agio'un kapall
kabuga sahip kararl bir yapi olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, ozisi
grafiginde de ayni erime davranisi kendisini gostermektedir. Yapinin
tamamen eridigini gosteren edri sadece tek ve siddetli bir pikten olusmustur
ve erimenin bittigini gosterir sekilde ani bir duslse sahiptir. Erimenin
tamamlandigini gésterir pik RMS grafigindeki egrinin gecis bodlgesi sonrasina
denk gelmektedir. RMS ve 06zisi grafiklerinden yararlanarak, Agio'un tek
asamall olarak gergeklesen bu erime isleminin yaklasik 610 K’de basladigi
ve 720 K'de yapi tamamen sivi hale donustugu soylenebilir. Atomik RMS
grafigi de yapinin merkez atomu da dahil bir butin olarak ve tek agsamada
eridigini daha net olarak ortaya koymaktadir. Merkez atomlarinin RMS egrisi
kabuk atomlarindan ayrilamayacak kadar bitigiktir. Erimenin sonlarina dogru
goérilen kuaguk farkhlik 6nemsenmeyecek kadar kaguktir. Bu gegis
bdlgesinden sonra vyapi sivilarinkine benzer bir termal genlesme
gostermektedir. Agig’'un atomik zaman ortalamali komsuluk grafiginde,
baslangicta 6, 8 ve 12 komsuluklu yapi, erime sicakligina kadar, kararlihgini
korumaktadir. RMS grafiklerinde gegis bolgesinin baglangicina karsilik gelen
sicakhga ulasildiginda, zaman ortalamali atomik komsuluk grafiginde de
hareketlenmeler baslamaktadir. RMS grafiklerinde gecis bdlgesinin bittigi
sicaklik degerinde ise butun atomlar ayni komsuluk sayisinda (Z = 6.5) bir
araya gelmektedirler. Isitimanin devam etmesi ile komguluk sayisi 5.5
komsuluk degerine dogru yavasga azalmaktadir. Sonrasinda, atom kopmasi

ile egri son bulmustur.
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Belirtilen araliktaki diger topaklarin RMS grafiklerinde, Agsg’dan farkli
olarak ek bir 6n erime basamagi gorulmektedir. Bu davranis her bir erime
dinamigi grafiginde fark edilebilmektedir. Bazi grafiklerde 6n erime ve erime
egrileri tek bir egriymis gibi st Uste gakismistir (Agoe, Ags1, Agss vb.). Bu ek
on erime basamaginin sebebi, eklenen atomlarin dis kabugu bir miktar
deforme ederek simetrisini bozmasindan kaynaklanir. Bundan dolayi, kabuk
atomlari daha erken erirken, merkez atomu ise erimeye bir sire daha
direnmektedir. Bununla birlikte, bu araliktaki her topagin 6n erime sicakhgi
ayni degildir. Bazilarinin kabuk atomlari isitimanin hemen basinda erirken
(Ag22), bazi topaklar daha yuksek sicakliklara dayanabilmektedir (Ag.s ve

Agzs). Fakat, cogu igin 6n erime yakin sicakliklarda meydana gelmektedir.

Eklenen atomlarla topagin buyuklugu arttikga, Ozisi grafiklerinde,
Agio'un 0zisi grafiginde gorulen keskin pik kaybolmakta ve gittikce tepe
noktasi daha zor tespit edilen, yavas bir artis gdzlenmektedir. Hatta bazi
topaklar igin net bir sicaklik belirtmek mimkin olmamaktadir (Agzg, Agss vb.).
RMS ve 06zisi grafiklerinden yola ¢ikarak; Aggo'nin yaklagsik 190 K'de 6n
erimeye bagsladigl ve tim yapinin yaklasik 680 K'de erimeye bagladigi ve
810 K'de tamamen sivi hale gectigini sOyleyebiliriz. Fakat, 6zisi grafiginde on
erimenin tamamlandigini gosterir pik 6n erimenin baslangi¢ sicakligi ile ayni
degere karsilik gelmektedir. Geri kalan diger topaklar igin de 6n erime ve
erimenin baslangi¢c ve bitis sicakliklari Cizelge 3.4'de verilmigtir. Buradan
goruldugu gibi Ag»1-Agse araligindaki topaklarin her birisi icin 6n erimenin
baslangi¢c sicakh@ 200-400 K arasinda degismektedir. istisna olarak, Aga>

icin bu deger 100 K iken, Agzg icin 150 K ve Agss icin 400 Kadir. En dusuk
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degeri 40 K ile Agss gosterirken en ylksek degeri ise 440 K ile Agys topagdi
gOstermektedir. Bu araliktaki topaklarin ¢ogu igin on erimenin tamamlandigi
sicakligi tespit etmeyi sadlayacak bir pik bulunamamistir. Sadece, Ago4, Agzs,
Agss ve Agss topaklari icin 420 - 430 K civarinda ve Agps icin ise yaklasik
540 K olarak tespit edilmistir. Tium yapinin erimesinin baslangi¢ sicaklgi ise
500 — 700 K arasinda degismektedir (Ags2 ve Agss igin istisna olarak sirasiyla
360 ve 440 K). Agz4 ve Agys igin bu dederi tespit etmek mimkun olmamigtir.
Yine bu araliktaki topaklar igin, erimenin tamamlandigi sicaklhik 800 K ile
1100 K arasinda degismektedir (istisna olarak Ag1g icin 720 K ve Agz4 icin net
olmayan bir tepe noktasi igin 1210 K bulunmustur). Agzs ve Agass icin tam bir

sicaklk degeri belitmek mimkin olmamistir.

Atomik RMS grafiklerinden, atomlarin bireysel erime davraniglari daha
net anlasiimaktadir. Bu grafiklerden dis kabuk atomlarinin sonradan eklenen
fazlalik atomlar ile birlikte eridigi gorulmektedir. Fakat, daha once Agis’te
gorulen iki asamali erimeden farkli olarak bir grup atomun RMS edrisi,
erimeden hemen once diger atomlarin RMS egrisinden ayrilmaktadir. Belli bir
sicaklik artisindan sonra bu atomlar da eriyerek diger atomlara katiimaktadir.
iki asamali erime davranisi atomik RMS grafiginde gérilen bu ayriliktan
kaynaklanmaktadir. Fakat ayrilma erimenin sonuna dogru gergeklestiginden
iki egri Ust Uste binmis gibi gorinmektedir. Fakat Agss'un erime dinamiginde

baslangicta dort farkli RMS degeri birbirlerinden ayriimislardir.

Komsuluk sayilarinin grafiklerinden; on erime sirasinda en dis kabuk
atomlarinin merkez atomlarindan daha oOnce eriyerek ayni komguluk

sayisinda bir araya geldikleri gorulmektedir. Yapi buyuddukge, kabuk
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icerisinde kalan atomlarin sayisi artmaktadir. Bu atomlar farkh komsuluk
sayllarina sahip olduklarindan zaman ortalamali atomik Z grafiginde farkli
egriler ile birbirlerinden ayrilmaktadirlar. Fakat, farkli komsu sayisina sahip
merkez atomlari da On erimenin gerceklestigi sicaklikta, ayni komsuluk
sayisinda bir araya gelmektedirler. BOylece, on erime sonrasi yapi kabuk
atomlari ve merkez atomlari olarak iki tir atom grubunun bulundugu daha
basit bir hale dénusmektedir. Olusan bu yeni yapilarin kararliliklari farkl
oldugundan sicaklik artisina dayanma sdureleri de farkhdir. Bunun sonucu
olarak atomik <Z>¢ grafiklerinde 6n erime ve erime arasindaki sicaklik farklari
birbirlerinden farklidir. Erimenin gerceklesmesi ile iki egri yaklasik 7
komsulukta bir araya gelmektedirler. Sicakligin daha da artirimasi ile
komsuluk sayisi 6’ya azalmakta ve sonrasinda yapidan atom kopmalari

gergeklesmektedir.

3.2.3. Ags7 ve Agss Topaklari

Ags7 ve Agss topaklari icin MD+LBFGS ydntemi kullanilarak bulunan
en duslUk enerjili yapilar su ana kadar goérdigumuz yapilardan ¢ok farkhdir.
Bu yapilar fcc (face centered cubic) benzeri dizgln bir yapiya sahiptirler
(Sekil 3.17). Agss’dan Ags7'ye gecisten dolayi birinci ve ikinci fark enerjileri
grafiklerinde olusan pik baskin bir piktir. Bu pik, yapinin komsu yapilara gore
daha kararli oldugunu goéstermektedir. Ags7’nin Sekil 3.17’de gdérulen ilk
izomeri icin ortalama bag uzunlugu 5.34 A, ortalama komsu sayisi 7.46 ve
atom basina ortalama bag enerijisi -2.27 eV/atom’dur. 37 atomlu topak icin

ESW degeri 4.07 eV bulunmustur. Agass igin ise ESW degeri 4.23 eV'dir.
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Agsg'nin ilk izomeri igin ortalama bag uzunlugu 5.38 A, ortalama komsu sayisi

7.58 ve bag enerjisi -2.29 eV/atom’dur.

GA metot kullanilarak Agss icin bulunan yapr MD+LBFGS ile bulunan
en dusuk enerjili yapidan farkhdir (Sekil 3.17). Ayrica, daha onceki
bdlimlerde bahsedildigi gibi MD+LBFGS ile bulunan fcc-benzeri yapi igin
toplam enerji -86.89 eV iken, GA ile bulunan ilk izomerin toplam enerjisi ise
-86.68 eV’'dir (Cizelge 3.2). Toplam enerjilerden yararlanarak, bulunan fcc
benzeri topaklarin daha kararli oldugu soylenebilir. Agss icin MD ve MC metot
kullanilarak bulunan en dusuk enerijili yapi (fcc benzeri 6zel yapi) 5 numarall

referansta bulunan yapi ile uyum igerisindedir.

3.2.3.1. Ags7 ve Agss Topaklarinin Erime Dinamikleri

Agsz ve Agsgin yapilart komgu topaklara gore farkli oldugundan bu iki
topagin erime dinamigi de ayni grupta ele alinmistir. Sekil 3.18L'de Agss igin
RMS, 6zisi, atomik RMS ve zaman ortalamali atomik Z grafikleri verilmistir.

Agsy icin ise Ek-A’ya bakilabilir.

olo=—tr2=0

o \-: =‘='\.‘,=-’\.«'«= -

\.v\-v

Ags7 Agss

Sekil 3.17. Ags; ve Agss topaklarinin MD, MC ve GA ile bulunmus en disuk enerijili

yapilari (GA ile bulunan farkli yapi ayrica verilmigtir)
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Sekil 3.18. L) Agss, R) Agss icin @) RMS, b) 6zisi ¢) atomik RMS, d) zaman ortalamall

atomik Z’nin sicakhgin fonksiyonu olarak degisimi

RMS grafiklerinde, her iki topak icin zor da olsa iki asamali erime
dinamigi goze c¢arpmaktadir. Buna ragmen erime egrileri duzgundur. Fakat,
Ags7’nin RMS egrisinin basinda kiglk bir ek pik bulunmaktadir. Ayrica, gegis

bolgesini gosteren egri daha yumusaktir. Ozisi grafikleri ise tam bir pik
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vermemektedir. Bununla birlikte RMS grafiginde oldugu gibi iki asamali erime
oldugunu destekler niteliktedirler. Siddetli pik bulunmadigindan erimenin
tamamlandigi sicakhdi tam olarak belirtmek muimkin olmamaktadir. RMS
grafiginden yararlanarak Ags; icin 6n erimenin ve erimenin bagladigi sicaklik
siraslyla 250 ve 480 K olarak belirlenmistir. Yine, Ags icin 6zisi grafiginde 6n
erimenin tamamlandidini belirtir mahiyette 310 K’'de kuglk ve belirsiz bir pik
gorulmektedir. Benzer olarak, Agss icin 6n erime ve erimenin baglangici 360
ve 540 K olarak belirlenmigtir. Tum yapinin siviya donastigu sicaklik ise

yaklasik 840 K olarak tespit edilmistir.

Erimeyi daha ayrintili veren atomik RMS grafiklerinde Ags7’nin gegis
bolgesinde iki faz donusumu gorulmektedir. Bundan sonraki egri Agss gibi dik
bir artis gostermektedir. Agsg'in erime egrisi daha dik bir gecis gostermekle
birlikte, erime tamamlanmadan hemen Once merkez atomlara ait egrinin
kabuk atomlarindan ayrildigi goérilmektedir. Sicakligin daha da artirilmasi ile
merkez atomu da erimekte ve bunu gdsteren RMS egrisi kabuk atomlarinin
egrisi ile birlegsmektedir. Bu davranis Ags;'de daha zor fark edilebilecek kadar
zayiftir. Atomik komsuluk sayilarinin sicakliga goére degisimini gosteren
grafikte Ags7’'nin atomlari alti farkli komsuluk degerinde gruplasmislardir (5,
6, 7, 8, 9 ve 12). Agss ise 12 komguluk sayili merkez atomlarinin yaninda, 6
ve 9 komsuluk sayilarina sahip kabuk atomlarindan olugsmaktadir. On erime
sicakhginda her iki topagin kabuk atomlari tek bir komsuluk degerinde bir
araya gelmektedirler. Bu degisim merkez atomlarinin komsuluk sayilarinin bir
miktar artmasina sebep olmaktadir. Bu yari eriyik yapi sicaklik artisina bir
sure daha dayanacak kadar dayanikh bir yapidir. Erime sicakligina gelinmesi

ile merkez atomlari ile kabuk atomlari ayni komsuluk sayisinda bir araya
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gelmektedirler (yaklasik Z=7.5). Sicakligin artisinin devam etmesi ile atomlar
aras! bag uzunluklar artmakta ve tum yapinin komsuluk sayisini gosteren
egri 6.5 komsuluk degerine dogru dususe geg¢mektedir. Bu sicaklik

degerinden sonra atom kopmalari ile topaklar dagilmaya baglamaktadir.

Bir arada incelenen bu topaklarin erime dinamikleri bu grafiklere ek
olarak, <T>; ve atomik <Z>s grafikleri ile daha net anlasilabilir. Ozellikle
Ags7’de gorllen faz degisimi daha agik anlasilabilir. Her iki topak igin kisa
zaman ortalamal sicaklik grafiginde, dusuk sicaklikta herhangi bir faz
donusumu gorulmemistir. Sicaklik egrisinin sabit bir dederdeki salinimi
bunun gostergesidir. Fakat, sicakligin artiriimasi ile (Ags7 icin 187 K'de, Agss
icin 363 K'de) baslangigtaki fcc benzeri yapi kaybolmakta ve icosahedral
simetriye sahip, fakat dilzensiz bir yapi olusmaktadir. Bu sicaklik
degerlerinden sonra, butin erime egrisi boyunca fcc yapiya geri donisum
gorulmemigtir. Daha yuksek sicakliklarda ziyaret edilen diger yapilarin her
birisi yine icosahedral simetriye sahip yapilardir. Ozellikle, Agss icin
rastlanilan ilging bir izomer Agie benzeri iki yapinin yan yana gelerek
olusturduklari yapidir. Fakat, atomlari Agig’daki kadar diuzgun olarak
yerlesmis degildir. Sicakligin belli bir degerinden sonra (Ags icin 631 K, Agss
icin 939 K), her iki topakta degisik fazlar arasinda surekli salinimlar

goOrulmektedir.

3.2.4. Agn (39 <N < 45) Topaklan

Agn (39 £ N <£45) topaklarinin yapilari Sekil 3.19'da ve bazi 6zellikleri

(ESW, 6n erime ve erime sicakhgi, ortalama bag uzunluklari ve ortalama
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komsuluk degerleri) Cizelge 3.5°de verilmistir. Her ¢ metotla bulunmus

toplam enerjiler ve atom basina bag enerijileri ise Cizelge 3.2’de verilmistir.

) ‘4"(.\ \;
AN (S

Sekil 3.19. Agn (39 < N <£45) topaklarinin MD, MC ve GA ile bulunmus en disuk

enerjili yapilar (GA ile bulunan farkh yapilar ayrica verilmigtir)

Agse topaginin bulunan en disuk enerjili yapisi z-ekseni boyunca
dizilmis dort atom, onun etrafinda yerlesen ¢ adet besgen halka ve bunlarin
disinda olusan iki adet ongen halkadan olusmaktadir. Agio'un ilk izomerinden

itibaren olusturulmaya c¢aligilan ongen kabuklar bu topakta tamamen
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doldurulmustur. Bu yonlyle bu izomer dizgin ve kararl bir yapidir. Cizelge
3.5’ten de goéruldugu gibi, bu izomer icin atom basina ortalama bagd uzunlugu
5.46 A, ortalama komsuluk sayisi 7.85 ve bag enerjisi -2.29 eV/atom’dur. Bu

saylidaki atoma sahip yapi icin ESW degeri 4.74 e\V’dir.

Agsg topagindan Agss'e kadar topagin buydtilmesi icin eklenen
atomlar kapali kabugun disina, merkez vyaplyr fazla bozmadan
baglanmaktadir. Fakat bu baglanma her bir topakta farkli yonlerdedir. Bazi
topaklarda sonradan eklenen bu atomlar kabugun diginda tek bir yone dogru
toplanmistir (6rnegin; MD+LBFGS ile bulunan Agas, Agss ve GA ile bulunan
Agss). MD+LBFGS ile bulunan yapilar igin; Agso'tan Agss'e kadar atomlar
arasi ortalama mesafeler 5.52 A'dan 5.77 A’a, ortalama komsu sayilari
7.95'den 8.09’a ve ortalama bag enerijileri -2.29 eV/atom’dan -2.31 eV/atom’a
artmaktadir. Bu atom sayilari icin ESW degerleri ¢ok dizgin bir davranis

gostermemektedir (3.63 eV ile 5.09 eV arasinda farkli degerler almaktadir).

Cizelge 3.5. Agn (39 < N <45) topaklarinin atom sayisi, ESW, 6n erime sicakligi,
erime sicakligl, ortalama d (bag uzunlugu) ve ortalama Z

(komsu sayisi) degerleri

ESW On erime (K) Erime (K) Ort. d
N ort. Z
(eV) | Basgl. | Bits | Basl. | Bitis (A)
39 4.74 120 470 480 546 | 7.85
40 413 160 520 540 552 | 7.95
41 3.75 558 | 7.95
42 3.63 340 340 564 | 7.95
43 415 350 350 920 569 | 7.95
44 5.09 380 360 880 576 | 8.09
45 5.00 320 360 890 577 | 8.09
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Daha onceki bolumlerde bahsedildigi gibi, bu araliktaki topaklar
icerisinde Aga1, Aga2, Agss ve Agss topaklar icin MD ve GA ile bulunan en
dusuk enerijili yapilar birbirlerinden farklidirlar. Cizelge 3.2’den géraldigu gibi;
bu topaklar icin MD yontemi ile bulunan enerjiler sirasi ile -93.99, -96.47,
-99.02 ve -103.99 eV iken GA ile -93.96, -96.40, -98.86 ve -103.91 eV olarak
bulunmustur. Enerji degerlerinden goéruldiglu gibi, Agss hari¢ toplam
enerjilerdeki fark, %1 mertebesindedir. 40’tan fazla atoma sahip topaklar igin
enerji farklari oldukga kiglk olmasina ragmen, Sekil 3.19°dan gorulebilecegi

gibi, yapilari birbirinden farklidir.

3.2.4.1. Agsg ve Agso Topaklarinin Erime Dinamikleri

Agso'un yapisl, tek kath icosahedral ile ¢ift kabuklu icosahedral yapi
arasinda kapali kabuklu bir yapidir (Sekil 3.19). Agso ise dis kabuga sadece
bir atom eklenmesiyle olustugu icin yapi olarak Agsg’'un hemen hemen
aynisidir. Erime dinamikleri de ayni grupta ele alinabilecek kadar benzerdir.
Bu topaklar igin RMS, 6zisi, atomik RMS ve atomik <Z>4 grafikleri EkK-A’da

verilmistir.

Bu topaklarin RMS grafiklerinde, iki asamali erime davranigi goze
carpmaktadir. Fakat, kabuktaki erimeyi gosteren ilk asama nispeten dusuk
siddetli ve daginik bir pik vermektedir. Bu pikten sonra ortaya ¢ikan kuvvetli
bir pikle yapinin tamamen eridigi goériilmektedir. On erime piki ile erimeyi
gOsteren gecis bdlgesi edrisi birbiri ile birlesmis durumdadir. Agso'in RMS

grafiginde erime sonrasi ek klguk bir tepecik gorulmektedir.
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Ozisi grafiginde ise keskin bir pik ve bunun devaminda erimenin
devam ettigini gosteren daha kiguk siddetli ek bir tepe gorilmektedir. RMS
ve Ozisi grafiklerinden faydalanilarak Agsg'un ©6n erime basamaginin
120 K’de basladigini ve 470 K’de tamamlandidini sdyleyebiliriz. Tim yapinin
erimesi ise 480 K civarinda baslamaktadir. Agso icin ise 6n erime 160 K
civarinda baslamakta ve 520 K civarinda sonlanmaktadir. Tim yapinin
erimesi ise 540 K'de baslamaktadir. Fakat, bu iki topak igin tUm yapinin

erimesinin tamamlandidi sicakligi belilemek mimkin olmamistir.

Atomik RMS grafiginde 6n erime daha net olarak gortlmektedir. Bu
asamada bir kag farkli grup atomun RMS egrisi birbirinden ayriimaktadir.
Baslangigta farkh egriler ile birbirinden ayrilan atomlar, erimenin baslamasi
ile ayni RMS degerinde birlesmekte ve butin atomlar birlikte erimektedirler.
Ornegin, Agso'in atomik RMS grafiginde gecis bélgesinin hemen sonunda,
egri nispeten biraz daha genis bir bant ¢izmektedir. Ayrica, her iki topak icin
gegis bolgesinde, egride bir kesinti vardir. Egrideki kesintinin sebebi enerji

artisina sebep olan bir faz gecisidir.

Egrinin devaminda, merkez atomlarinin RMS egrisi kabuk atomlarinin
RMS egrisinden kisa sureligine ayrilmaktadir. Zaman ortalamali komsuluk
sayllarinin  sicakhga gore grafiklerinde de ayni erime davraniglar
gorulmektedir. Bununla birlikte, bu grafikten 6n erime sirasinda kabugun
tamaminin erimedigi gérilmektedir. On erime sirasinda en digtaki 10 kenarli
paralel plakalardaki atomlar erimektedirler. On erimenin baslamasi ile hem
kabuk atomlarinin hem de merkez atomlarinin komsuluk sayilari degismeye

baslamaktadir. Kabuk atomlari kendi aralarinda, merkez atomlari da kendi
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aralarinda farklh komsuluk sayilarinda gruplara ayrilmiglardir. Onceki
topaklarda gorulenin aksine kabuk atomlari 6n erime sonrasi kendi aralarinda

hala dort farkli komsuluk sayisina sahiptirler.

Sicakligin daha da artirilmasi ile merkez ve kabuk atomlari kendi
aralarinda ayni komsuluk degerinde bir araya gelmektedirler. Bu asamada
merkez ve kabuk atomlari olmak Uzere iki tur atom vardir. Bu yeni durum
ayni zamanda butun yapinin ayni komsu sayisinda bir araya gelme igleminin
de baslangicidir. Devaminda, yapi tamamen erimekte ve tum atomlar
yaklasik 7.5 komsuluk sayisinda bir araya gelmektedirler. Sicakligin artmaya
devam etmesi ile atomlar arasi bag uzunluklari artmakta ve komsuluk sayisi
yavasca 6'ya dusmektedir. Bu sicaklik degerinden sonra atom kopmalari

meydana gelmektedir.

3.2.4.2. Ags1 Topaginin Erime Dinamigi

Bu topagin RMS, 6zisi, atomik RMS ve atomik <Z>¢ grafikleri Sekil
3.18R’de gorulmektedir. Buna gore, Agsq'in erime dinamigi diger butin
topaklarin erime dinamiginden farkhdir. Bu yapi, erimenin hemen basinda,
blayuk sicaklik artisina (yaklasik 250 K) sebep olacak kalici bir faz gegisine
sahiptir. Bu faz gecisi RMS, 6zisi, atomik RMS ve uzun zaman ortalamali
komsuluk grafiklerinin hepsinde, 1sitma isleminin hemen basinda, edride bir
kesinti olarak kendisini gostermektedir. Bu durum, en dusuk enerjili yapi igin
beklenen bir durum degildir. RMS grafiginde (Sekil 3.18R.a), faz gegisi
sonrasi kuguk enerijili bir faz gegisi daha gorulmektedir. Gegis bolgesinde, iki

asamall erimeyi gosteren kuguk bir tepe fark edilebilmektedir.
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Genis aralikta gerceklesen bu gecis bolgesini, 6zisi grafiginden tam
olarak anlamak mumkian degildir (Sekil 3.18R.b). Clnkd, erimenin
tamamlandigini gésteren siddetli bir pik goérilmemektedir. Yavasca artis
gOsteren egri, c¢iktigi bu tepe noktasinda vyaklasik ayni degerde
salinmaktadir. Atomik RMS grafiginde ise tek asamali erime dinamigi
gorulmektedir (Sekil 3.18R.c). Gegis bolgesinin Ust ucunda merkez atomlari
erimeye bir miktar direnmektedirler. Fakat, kisa slre sonra kabuk atomlarina
katillarak beraberce erimektedirler. Bu grafikte, gegis bolgesi yaklasik 250 K

civarinda baslamakta ve 570 K civarinda sonlanmaktadir.

Uzun zaman ortalamali atomik komsuluk sayilarinin sicakliga goére
grafiginde (Sekil 3.18R.d), faz degisimi sonrasi farkli komsuluk sayili kabuk
ve merkez atomlari gorulmektedir. Fakat, cok kuguk bir sicaklk artigi ile
kabuk ve merkez atomlari kendi aralarinda ayni komsuluk sayisinda bir
araya gelmektedirler. Erimenin hemen 6ncesi kabuk atomlari siddetli ve zayif
iki egriyle ayrilmaktadirlar. Yapi, faz degisimi sonrasi (yaklasik 250 K)
baglayan bu Isitma sireci sirasinda, 320 K’k sicaklhk artigina
dayanmaktadir. Bu sirada farkli komsguluk sayilari ziyaret edilse de, merkez
ve kabuk atomlari farkli komsuluk sayilarinda kalmay1 bagsararak kararl bir
davranis gostermektedirler. Erime sicakligina gelindiginde kabuk ve merkez

atomlarinin hepsi ayni komsuluk sayisinda bir araya gelmektedirler.

Ags1 topaginin erime davranisinin hemen basinda goérilen faz
donusuimunu daha iyi anlayabilmek i¢cin kisa zaman ortalamali sicaklik ve
kisa zaman ortalamali atomik komsuluk grafigine bakmak gerekir. Tim

topagin sicakliginin ortalama degerinin tUm simulasyon adimi boyunca takip
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edilmesi ile elde edilen kisa zaman ortalamali sicaklik grafiginde (Sekil 3.20),
incelenen faz déndsimu daha agik gorulmektedir. Bu faz dondsimu aslinda
tek bir faz dondsimu degildir. Art arda tekrarlanan bir dizi faz dontsumu
sonucunda yapi farkli bir faza donlismektedir. Faz donlsimiu oncesi ve
sonrasi yaplilar arasinda kuguk farklar vardir. Cekirdek yapi her ikisi icin de
aynidir. Isitiimanin devaminda gegici faz gecislerine rastlanmistir. 400 K’in
Uzerinde, farkl fazlar arasindaki gecislerin sikhigi artmaktadir. Fakat, bu

gegisler kisa surelidir.

3.2.4.3. Agn (42 <N < 45) Topaklarinin Erime Dinamikleri

Bu araliktaki topaklarin RMS, 6zisi, atomik RMS ve atomik <Z>¢
grafikleri Ek-A’da verilmistir. Bu topaklarin RMS grafiklerinde, tek asamali
erime dinamigi gortlmektedir. Bu grafikte, erimeyi gosteren gecis bdlgesi dik
bir egri seklindedir. Digerlerinden farkh olarak, Agss'in RMS egrisinde gegis
egrisinin  baslangic kisminda fazladan bir ek goértilmektedir. RMS
grafiklerinden vyararlanarak; Ags> — Agss arasindaki topaklar igin erime

sicakliklari 340 — 360 K arasinda gozlenmistir.

Ozisi grafiklerinde ise erimenin tamamlandigini gésteren net bir pike
rastlanmamaktadir. Bundan dolayl erimenin bittigi sicakhgi tam olarak
belirlemek mimkin olmamaktadir. Bununla birlikte, RMS egrilerindeki gibi
tek asamali erime davranisgi gorulmektedir. Atomik RMS egrilerinde de tek
asamall ve tUm atomlarin toplu erimesini gosteren tek ve dizgun bir gegis
bdlgesi gorulmektedir. Gegis bolgesinin dncesi ve sonrasinda da farkl bir

davranis gorulmemektedir.
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Sekil 3.20. Ags topadi icin sicakligin kisa zaman ortalama degerinin zaman

adiminin fonksiyonu olarak degisimi

Zaman ortalamali komsuluk sayilarinin sicakliga gore grafiklerinde,
baslangicta merkez ve kabuk atomlari kendi aralarinda bir ¢ok farkl
komsuluk sayilarina sahiptirler. Kabuk atomlari 4 — 6 farkli komsuluk sayisina
ayriimigken, merkez atomlari Agss hari¢ 3 farkli komsuluk sayisinda gruplara
ayrilmiglardir. Agss’de ise butin merkez atomlari 12 komsu sayisinda bir
araya gelmiglerdir. Bu durum belli bir sicaklik degerine kadar korunmaktadir.
Sicakligin daha da artirilmasi ile, merkez atomlari ve kabuk atomlari kendi
aralarinda erimekte ve ayni komsuluk sayisinda bir araya gelmektedirler. Bu
degdisimin meydana geldigi sicaklik degeri ayni zamanda RMS grafigindeki
gegis bdlgesinin baslangi¢ sicakhigidir. Ayni komsuluk sayisinda bir araya
gelmelerinden dolayi, grafikte merkez ve kabuk atomlarini temsil eden

sadece iki egri bulunmaktadir.
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Sicakhigin artiriimasi ile tim yapi erimekte ve butun atomlar yaklasik 8
komsuluk degerinde bir araya gelmektedirler. Fakat 6n erime ile tim yapinin
erimesi pes pese olmamakta aralarinda 200 K civarinda sicaklik farki
bulunmaktadir. Bu durum, iki agamali bir erime davranisinin bulundugunu
gosterir. Oysa, daha onceki grafiklerde tek asamali erime davranigina
sahiplermis gibi gortimektedir. i¢ enerjinin daha da artiriimasi ile topaklarin
komsu sayilari 6.5’a kadar dismekte ve sonrasinda atom kopmalari

meydana gelmektedir.

3.2.5. Agn (46 <N < 56) Topaklar

Agn (46<N<56) topaklarinin yapilari Sekil 3.21'de ve bir takim
Ozellikleri (ESW, 6n erime ve erime sicakliklari, ortalama bagd uzunluklari ve
ortalama komsuluk degerleri) Cizelge 3.6’da verilmistir. Her U¢ metotla
bulunmus toplam enerjileri ve atom bagina bag enerjileri ise Cizelge 3.2'de
verilmigtir. Bundan onceki topaklarda oldugu gibi bu araliktaki topaklarda da,
atom basina ortalama bag uzunlugu, ortalama komsu sayisi ve bag enerjisi,
atom sayisinin artmasi ile artis gostermektedir. ESW degerleri ise 4.16 eV ile
7.20 eV arasinda degismektedir. Fakat genel egilimi atom sayisinin artisi ile

yukselme seklindedir.

Sekil 3.21°deki topaklarin ilk izomerlerinin sekillerine bakildiginda, Agse
topagindan Agss'e kadar eklenen atomlarin bir yonde biriktigi gorulmektedir.
46 atomlu topak ise z-ekseni boyunca bes atomu bulunan bir dogru, bunun
etrafinda dort adet besgen halka ve besgen halkalarin disinda ¢ adet ongen

halkadan olusmaktadir. Fakat, distaki halkalarin atomlari heniz
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tamamlanmis degildir. Agss’da, z-ekseni boyunca olugsan bu atom zinciri ile
55 atomlu icosahedral yapiya ulasmak igin z-ekseni boyunca gerekli merkez
atom sayisi tamamlanmistir. Bu topak icin, ortalama bag uzunlugu 5.80 A,
ortalama komsu sayisi 8.09 ve ba§ enerjisi -2.32 eV/atom’dur. ESW’nin
degeri ise 5.70 eV'dir. Agss'dan Agss'e gidilirken, en distaki halkanin eksik
atomlari tamamlanmaktadir. Distaki kabuklarini tamamlamaya c¢alisan bu
topaklarin her birisi farkli sekiller alirlar. Bu esnada tamamen dogrusal bir
bdylUme vyoktur. Bu araliktaki topaklar igin ortalama bagd uzunluklar
5.84 A’'dan 6.13 A’a, komsu sayilari 8.09'dan 8.46’a ve bag enerjileri ise
-2.32 eV/atom’dan -2.36 eV/atom’a kadar yaklasik olarak dizgun adimlarla
artmaktadir. Fakat, digerlerinden farkli olarak Agso topadi Ags; ve Agss'deki

gibi fcc benzeri bir yapiya sahiptir.

Agss ise 0zel bir yapidir. 13 ve 55 atom sayili topaklar, sihirli sayiya
sahip topaklar olarak adlandirilir. Bu atom sayisindaki topaklar, kiresel
yaplya en yakin sekli ortaya koyarlar ve bundan dolay1 komsu topaklara gore
daha kararhdirlar. 56 atoma sahip sekle bakildigi zaman ise Agssde
meydana gelen yapinin bozulmadigi, sadece kabugun digindaki dort atoma

baglh bir fazlalik atomunun oldugu gorular.

Sekil 3.21°de goruldugu gibi, GA yontemi ile bulunan yapilarin hepsi
MD yontemi ile bulunan yapilarla ayni degildir. Bunun ilk godstergesi bu
yapilarin toplam enerijileridir. Cizelge 3.2’de goéruldugu gibi Agas, Adao, Agso,
Ags2, Agss ve Agss topaklarinin MD ve GA ile bulunan enerijileri farklidir. GA

ile bulunan farkh yapilar Sekil 3.21°de ayrica verilmigtir.
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Sekil 3.21. Agy (46 < N < 56) topaklarinin MD, MC ve GA ile bulunmus en disuk

enerjili yapilari (GA ile bulunan farkl yapilar ayrica verilmigtir)
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Cizelge 3.6. Agn (46 < N < 56) topaklarinin atom sayisi, ESW, 6n erime sicakhgi,

erime sicakhgi, ortalama d (bag wuzunlugu) ve ortalama Z

(komsu sayisi) degerleri

ESW On erime (K) Erime (K) Ort. d
N Oort. Z

(eV) | Bagl. | Bits | Bagl. | Bitis (A)
46 5.70 450 480 5.80 8.09
47 4.16 400 450 5.84 8.09
48 5.74 440 470 5.90 7.92
49 6.15 480 520 5.91 8.20
50 4.63 480 480 5.96 7.92
51 6.34 480 520 5.95 8.24
52 5.43 560 600 5.98 8.31
53 6.78 620 650 6.01 8.38
54 6.69 640 660 6.04 8.44
55 5.15 200 640 680 6.07 8.51
56 7.20 40 640 660 6.13 8.46

Sekil 3.21’de goéruldugu gibi yapilar arasindaki farkhlik, Agso'de

oldukga belirgin bir sekilde gérilmektedir. MD yontemi ile bulunan yapi fcc

benzeri bir yapi iken GA ile bulunan yapi kabuklari yarim kalmis icosahedral

formdadir. Ayrica, MD ile bulunan Agssin yapisi kabuklari tamamlanmis

dizgun bir icosahedral yapi iken, GA ile bulunan yapida kabuk atomlarindan

bazilari olmasi gereken yerden ayrilip yapinin bir kisminda toplanmislardir.

Bu topaklar (Agas, Aga9, Agso, Ags2, Agss ve Agss) icin MD ydntemle bulunan

toplam enerjiler sirasi ile -111.62, -114.29, -116.64, -121.90, -130.00 ve

-132.06 eV iken, GA yontemiyle -111.57, -113.99, -116.64, -121.86, -129.39

ve -132.04 eV hesaplanmigtir. Bu de@erler arasindaki farklar 1 eV’den kiguk

olmasina ragmen, yaplilari birbirlerinden ¢ok farkl olabilmektedir.
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3.2.5.1. Agn (46 <N <54) Topaklarinin Erime Dinamikleri

Atom sayisi 46 ila 54 arasindaki topaklarin erime dinamikleri
incelendiginde, bunlarin bir arada ele alinabilecek kadar birbirine benzer
olduklari gorular. Bu topaklarin RMS, 6zisi, atomik RMS ve zaman ortalamal

atomik Z grafikleri Ek-A’da gosterildigi gibidir.

Bu topaklarin RMS grafikleri, Ag+s gibi dlizgun bir egri ile tek asamal
erime izlenimi vermektedir. Onceki topaklarin aksine atom sayisinin artmasi
iki asamali erimeye sebep olmamaktadir. Atom sayisinin artmasi, ile RMS
grafiginde, erimeyi gosteren gegis bdlgesi daralmakta ve keskin bir artis
sergilemektedir. Yani atom sayisinin artmasi, topagin, dar bir sicaklik araligi
ile ve tek asamada erimesini saglamaktadir. Bununla birlikte, Ags7 ve Agss’'Un
RMS grafiklerinde gecgis bolgesinin hemen o6nunde, ek kuguk bir tepe
gorulmektedir. Fakat, gecis bolgesi ile birlestiginden tek egri gibi
gorunmektedir. Bu kuguk baglanti bolgesi asil egriye gore inmal edilebilecek

kadar kuguktar.

RMS egrilerinden vyararlanarak Agss — Ags: araligl igin erime
sicakliklari 400 — 480 K arasinda bulunmustur. Sonraki topaklar i¢in erime
sicakliklari yukselme egilimindedir. Erime baglangi¢ sicakliklari, Agsz, Agss ve

Ags4 icin sirasiyla 560, 620 ve 640 K'dir.

Bu araliktaki topaklarin belirgin 6zelliklerinden birisi de dar bir 6zisi
pikidir. Bu grafikler tek bir pik icermektedir. Bu piklerin siddeti atom sayisinin
artmasi ile artmaktadir. Piklerin denk geldigi erime sicakliklari tim yapinin
erimesi igin oldukga dusuktir. Bu arahgin disuk atom sayili topaklarinda

(Aga7 ve Agass), pikten sonra yayvan ve dusuk siddetli bir tepe bulunmaktadir
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ve erimenin devam ettigi izlenimi vermektedir. Ozisi piklerinden yararlanarak,
erimenin tamamlandigi sicakliklar Agss — Agss topaklari igin 450 — 520 K

arasinda iken, Agsz — Ags4 topaklari icin 600 — 660 K arasinda bulunmustur.

Atomik RMS grafikleri, bu topaklar icin tek asamali erime davranisi
gostermektedirler. Bunun bir istisnasi Ags7’dir. Ags7’nin atomik RMS edgrileri
tum yapinin erimesini gosteren gegis bdlgesi Oncesi bir 6n erimenin
bagladigini gostermektedir. Ayrica, Agss ve AgssUn atomik RMS
grafiklerindeki gegis bolgesinde erimeyi gosteren egriler genis bir bant
seklindedir. Fakat, diger topaklarin grafiklerinde kararli bir gecis edgrisi
gorulmektedir. Merkez atomlarinin egrileri bazilarinda fark edilebilse de ihmal
edilebilecek kadar kuguk farkliliklar géstermektedirler. Bununla birlikte butin

egrilerde, gecis bolgesinin sonundaki egri kalin bir ¢gizgidir.

Zaman ortalamali komsuluk sayilari grafiklerinde, merkez atomlari ile
kabuk atomlarinin davranig farkliliklari daha agik yorumlanabilmektedir. Bu
araliktaki butun topaklar igin fark edilen ilk Ozellik, merkez ve kabuk
atomlarinin kendi aralarinda, yakin sicakliklarda, ayni komsguluk sayisinda bir
araya gelmeleridir. Bu islemin hemen ardindan, butan atomlar ayni komsuluk
sayisinda bir araya gelmektedirler. 47 ve 48 atom sayili topaklar harig, diger
topaklarin erime ve 6n erime sicakliklari ¢gok yakindir (Agso ve Agsy’de ayni
sicakhktadir). Bu durum, énceki grafikleri destekler niteliktedir. Erimenin tek
asamada oldugunu sodylemek yerine, erime ve On erime basamaklarinin
birbirlerinden ayrilamayacak kadar yakin sicakliklarda gerceklestigi

sOylenebilir. Erime sonrasi buatin atomlar 8 komsuluk sayisina sahiptirler.
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Komsuluk egrisinin 7 komsuluga dogru yavascga dususunden sonra yapidan

kopmalar gorulmektedir.

3.2.5.2. Agss Topaginin Erime Dinamigi

Daha 6nce de belirtildigi gibi MD+LBFGS ve MD+TQ metotlari ile elde
edilen 55 atomlu yapilar birbirlerinden farklidir. iki yapinin toplam enerijileri
arasindaki fark yaklasik 0.6 eV’dir. Her iki yapi da icosahedral simetriye sahip
olmasina ragmen, MD+LBFGS ile elde edilen yapi daha dizgundir. MD+TQ
ile elde edilen yapinin u¢ atomlarindan birisi, yapinin farkli bir bélgesine yer
degistirmistir. Bu alt baslikta, erime dinamigi ile birlikte bu farkhligin erime
dinamiginde meydana getirdigi fark da incelenecektir. Her iki yéntemle de
elde edilen Agss topaklarinin erime dinamiklerini ifade eden RMS, o6zisi,
atomik RMS ve zaman ortalamali atomik Z grafikleri Sekil 3.22’de verilmistir.
Bu topaklarin grafiklerine bakildigi zaman, MD+TQ ile elde edilen topagin 6n
erimeye sahip oldugu gorilmektedir. Bu 6n erime MD+LBFGS ile elde edilen
daha dizenli yapida goértilmemektedir. Yani, MD+LBFGS ile elde edilen

topak, Isitilma surecinde daha kararli davranis gostermektedir.

MD+TQ ile elde edilen topagin erime dinamidi ilgingtir. Bu yapinin
RMS grafiginde (Sekil 3.22L.a), iki asamali bir erime dinamigi ve bu iki
asama arasinda bir faz gegisi goériilmektedir. On erime, RMS egrisinde 200 K
civarindaki yumusak bir artigla kendisini gostermektedir. Daha sonda, egride
bir kesiklik ile kendisini gosteren bir faz donlisimU meydana gelmektedir. Bir
sonraki asamada ise yapi, sanki hic on erime gecirmemis gibi sikunete

dénmektedir. Bu asama, kararli bir yapinin erime éncesi davranigi gibidir.
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Bundan sonraki davranis her iki metotla elde edilen topak icin de benzerdir
(Sekil 3.22L.a ve 3.22R.a). Her iki topakta da faz gecisinden sonra olusan
yeni yapl 150 K sicaklik artigina dayanacak kadar kararli bir yapidir.
Sicakligin daha da artiriimasi ile yapida hareketlenmeler gerceklesmektedir.
Tum yapinin erimesini gosteren gegis bolgesi duzgun ve atomlarin beraberce

gerceklestirdikleri bir erimeyi gostermektedir.

RMS grafiginde, gecis bolgesinde ihmal edilebilecek kuguk davranis
farklari mevcuttur. Her iki yapi i¢in tim yapinin erimesinin basladigi sicaklik
degeri 640 K olarak bulunmustur. Ozisi grafiklerinde ise (Sekil 3.22L.b ve
3.22R.b), egride faz gegisini gosteren bir kesiklik ve 680 K civarinda erimenin

tamamlandigini gdsteren bir pik her iki topakta da gortulmektedir.

Ozisi grafiginde RMS grafiginin aksine MD+TQ ile elde edilen yapi igin
on erimeyi gosterir her hangi bir hareketlilik gorunmemektedir. Fakat, atomik
RMS grafiginde TQ kullanilarak bulunan yapida gerceklesen 6n erime
basamagi daha acik olarak anlasiimaktadir (Sekil 3.22L.c ve 3.22R.c). Bu
yapi, kapali Ust Uste bir ka¢ kabuktan meydana geldiginden atomik RMS
grafiginde on erime basamaginda her atom grubu farkli bir egri ile birbirinden
ayrilmiglardir. Bundan dolayi, her bir atom grubunun davranigi bu grafikte
ayirt edilebilmektedir. TQ ile elde edilen yapi i¢cin Oon erime her atom

grubunda farkl gelismektedir.

On erime sonrasi faz gecisi her iki yontemle elde edilen yapilarin
atomik RMS grafiklerinde goértlmektedir. Fakat, LBFGS ile elde edilen daha

dizenli yapida faz gecisini gosteren egrideki kesiklik miktari daha azdir.
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Yapinin tamamen erimesini gosteren gecis bolgesinde ise merkez atomlari

diger atomlardan kiglik davranis farklari ile ayriimaktadir.
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Sekil 3.24. MD+LBFGS yontemi kullanilarak elde edilen Agss topagi icin sicakligin
kisa zaman ortalama degerinin zaman adiminin fonksiyonu olarak

degisimi
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Genel egilime bakildiginda, tim atomlarin beraberce eridikleri
soylenebilir. TQ yontemi kullanilarak bulunan yapinin én erime basamagi,
atomik Z grafiginde de kendisini gdstermektedir (Sekil 3.22L.d ve 3.22R.d).
Baslangicta, merkez ve kabuk atomlari kendi aralarinda farkli komsuluk
sayilarinda gruplara ayrilmiglardir. Fakat, on erime basamagi sirasinda,
kabuk ve merkez atomlarinin komsuluk degerleri degisim igerisindedirler.
Bununla birlikte, atomlar hala birkagc komsuluk degerleriyle ayriimis
durumdadirlar. On erime, faz dénlisimine kadar devam etmekte ve faz

doénusumu egrideki kesiklik ile kendisini gostermektedir.

Faz donusumu sonrasi, merkez atomlari kendi aralarinda tek bir
komsuluk sayisinda bir araya gelmektedirler. Kabuk atomlari ise, 6 ve 8
komsuluk degerlerinde iki grupta toplanmiglardir. Bu yeni durum LBFGS
kullanilarak elde edilen yapinin baslangictaki komsuluk grafigi ile aynidir.
Bununla birlikte, LBFGS ile elde edilen yap! da faz donusumuane ugramigtir.
Bu faz donlisumu daha ylksek sicaklikta ve daha kuguk enerji farki ile

gerceklesmektedir.

Bu iki yapinin faz donusiumunden sonraki atomik Z grafikleri aynidir.
Olusan yeni yapi, erime sicakligina kadar kararli bir davranig sergilemektedir.
Erime sicakliginda ise merkez ve kabuk atomlari yaklagik ayni sicaklikta
erimekte ve 8 komsuluk sayisinda bir araya gelmektedirler. Sicakhgin
artmasi ile erimis yapinin komsuluk sayisi 7’'ye dusmekte ve daha sonra

atomlarin kazandigi yuksek kinetik enerjiden dolayi topak pargalanmaktadir.

TQ ile elde edilen yapi igin <T>s grafigi Sekil 3.24’de verilmistir.

Baslangicta yapi1 yaklasik sabit sicaklikta (T = 80 K civarinda) salinimdadir.
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Dusuk sicaklikta, baslangictaki yapisini korurken, sicakhgin artmasi ile kalici
bir faz gecisiyle (350 K civarinda) LBFGS kullanilarak elde edilen daha
dizgin yapiya gecis yapmaktadir. Gegis yapilan yeni yapinin potansiyel
enerjisi oncekine gore daha dusuktur. Toplam enerjinin korunumundan
dolayl, fazladan kalan enerji yapida sicaklik artisi ile kendisini
gOstermektedir. Grafikte 40-50 K’lik sicakhk artisi bu enerji farkindan

dolayidir.

Isitilma igleminin devaminda, yapi eski yapisina gecis yapsa da bu
gegici bir faz gecisidir. 531 K civarindaki faz gecisi buna bir ornektir.
Isitilmanin devaminda (844 K), kinetik enerjisinden dolayi, atomlar farkli

fazlar arasi yuksek frekansli gegisler yapmaktadirlar.

<T>; grafigine bakildiginda (Sekil 3.24), LBFGS ile elde edilen yapi
TQ ile elde edilen yapinin aksine, 400 K'e kadar kararli bir davranis
goOsterdigi  gorulmektedir. Bunun nedeni daha duzgun, kapali kabuklu
simetriye sahip olmasindan dolayidir. Bu yapi i¢in, 481 K civarinda sicakligin
etkisi ile gecici bir faz donisimi gortilmektedir (Sekil 3.24). Fakat daha
sonra tekrar baglangigtaki sekline geri donmektedir. Isitiima isleminin
devaminda (662 K), atomlarin hareketlendigi ve farkh fazlari sik bir frekansla
ziyaret ettigi gorilmektedir. Bu islem sirasinda, TQ ile elde edilen yapi da
dahil olmak Uzere daha dizensiz yapilari ziyaret etmektedir (Sekil 3.24). Bu

topak, 800 K’in Uzerinde sivi 0zelligi sergilemektedir.

MD+TQ yontemi kullanilarak elde edilen Agss topaginin atomik <Z>¢
grafiklerinde (seklin veriimesine gerek gortlmemistir), 136 K'de <T>g

grafiklerinde gorilmeyen kalici bir komsuluk degdisimi dikkat cekmektedir. Bu
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degisim sonucu olusan sicaklik farki kiigik oldugundan <T>g grafiginde fark
edilememektedir. Ayrica, 386 K’'deki faz gecisi de kendisini atomlarin
komsuluk sayilarindaki degisimle gostermektedir. Bu gecis sonrasi kabuk
atomlari iki farkli komsuluk sayisinda gruplagsmaktadirlar. Merkez atomlari ise
ayni komsuluk sayisinda bir araya gelmektedirler. Her iki topak igin,
T = 844 K'de atomlarin rasgele gegisleri gorulmekle birlikte, kabuk atomlari
ve icteki atomlar olarak iki grubun hala var oldugu anlagiimaktadir. Atomlar,

bu iki durum arasinda sik¢a gecis yapmaktadirlar.

3.2.5.3. Agsg Topaginin Erime Dinamigi

Agss ve Agss topaklarinin erime dinamiklerinin benzer olmasi beklenen
bir sonuctur. Clinkl icosahedral ¢ekirdek yapi her ikisinde de aynidir. Agsg'da
kabugun disina bad yapmis ek bir atom vardir. Bu bélimde Agss topadinda
oldugu gibi, hem MD+LBFGS yontemi hem de MD+TQ ydntemi kullanilarak
elde edilen Agss topaklari incelenecektir. Fakat Agss topagindan farkli olarak
Agss icin iki farkli yontemle bulunan yapilar hemen hemen aynidir. Bu iki

yapinin toplam enerijileri arasindaki fark 0.017 eV civarindadir.

MD+LBFGS yodntemi kullanilarak elde edilen Agss topagi igin RMS,
dzisi, atomik RMS ve atomik <Z> grafikleri Ek-A’da verilmistir. iki yapinin
erime egrileri birbirine benzer oldugundan TQ ile elde edilen yapinin erime
grafiklerinin ayrica sunulmasina gerek goértlmemistir. RMS grafiginden
yapinin yaklasik 50 K’de 6n erimeye basladigi sdylenebilir. TQ ile elde edilen
yap! igin 6n erime isitma isleminin hemen basindadir. Bu topak igin goérilen

on erime piki dnceki topaklarda gorilen 6n erime piklerinden daha siddetlidir.
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Ayrica, On erime ile tim yapinin erime egrisi birbiri ile birlesmistir. Tum

yapinin erimesi 640 K civarinda baglamaktadir.

Ozisi grafiklerinde ise 660 K civarinda her iki topakta da bir pik
gorulmektedir. RMS grafiginde goérilen 6n erime asamasi bu grafikte fark
edilememektedir. Fakat, TQ ile elde edilen yapi igin 400 K Gzerinde kuguk bir
pik ve sonrasinda egride kesinti gorulmektedir. Atomik RMS grafiklerinde ise,
ilging bir 6n erime asamasi her iki topakta da gorilmektedir. Bu 6n erimeler
Agss'te gorulene benzese de, daha duzgindurler ve tum yapinin erime

basamagina kadar devam etmektedirler.

Farkh  RMS degerlerine sahip atomlar kendi aralarinda
gruplagsmiglardir. On erimenin bitin atomlar ayni RMS egrisinde
birlesmektedirler. Daha sonra, tum yapinin erimesinin baglangicini ifade

eden gecis bdolgesinde butun atomlar bir arada beraberce erimektedirler.

Uzun zaman ortalamali atomik Z grafiklerinde, erimeyi bitlin atomlarin
bir arada gerceklestirdigi gorulmektedir. Erime oOncesindeki On erime
basamaginda; merkez atomlarinin kendi arasinda, kabuk atomlarinin ise
kendi aralarinda kuguk yer degistirmeleri olsa da, tum yapinin erimesi
asamasinda butun atomlar ayni sicaklikta, yaklagik 8 komgulukta bir araya
gelmektedirler. Erime sonrasi sicakligin artmasi komsuluk sayilarinin 7’ye
dusmesine kadar devam etmektedir. Bundan sonraki atom kopmalari ile yapi

dagiimaya baglamaktadir.

<T>¢ grafiginde TQ ile elde edilen yapi igin, ilging kabul edilen dort
farkh sicaklik degerindeki sicaklik degisimleri incelenmistir (seklin verilmesine

gerek gorilmemistir). iki yapi benzer oldugundan LBFGS ile elde edilen yapi
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icin ayrica incelenmemigtir. Yapilar 400 K’in Uzerine kadar kararlihgini
korumaktadir. Fakat, 427 K'de sicakhgin etkisi ile daha yuksek enerijili,
duzensiz yapilar ziyaret edilmeye baslanmaktadir. Bu yeni yapilarin enerjisi
daha vyuksek olmasindandir ve ayrica kinetik enerjinin  korunumu
gerektiginden, bu gegici faz dontsimdu, yapinin kinetik enerjisini sogurmakta

ve kendisini sicaklik diglsu olarak gdstermektedir.

Yapinin i¢c enerjisinin artirimaya devam edilmesi ile (yaklagik
511 K'de), yine farkli yapilara gegici faz gecisleri gorilmektedir. 800 K’in
uzerinde atomlarin hareketliligi artarak ve yapi, farkl fazlar arasinda, yuksek
frekansta salinmaktadir. Ayni gecigler kendini atomik <Z>¢ grafiklerinde, farkl
komsuluk sayilarini ziyaretlerle godstermektedir. Atomik <Z>; grafiginde,
860 K'e gelindiginde kabuk atomlari ve merkez atomlarinin hala ayirt
edilebilir durumda olmalarina ragmen her ikisi arasindaki sik atom

degdisimleri, sivi yaplyr andirmaktadir.
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, Agn (N = 2 - 56) topaklarinin en disik enerjili
yapilarinin enerjileri ve geometrileri Molekuler Dinamik (MD), Monte Carlo
(MC) ve Genetik Algoritma (GA) metotlari kullanilarak incelendi. Bu
metotlarin her birisinde topaklar arasindaki etkilesmeler icin Voter ve Chen
tarafindan parametrize edilmis “Embedded Atom Model” (EAM) potansiyel

enerji fonksiyonu®®4"

ve MD yontem igerisinde, sayisal hesaplamalarda
dérdincti mertebeden tahmin et-dizelt (Predictor—Corrector) algoritmasi

kullanildi“?44),

Yapilan bu arastirma sonucunda MD ve MC ile bulunan sonuglarin
genelde uyumlu oldugu goéruldl. Bununla birlikte, birka¢ topak igin enerji
degerlerinde yuzde birler mertebesinde hanede farkhliklar oldugu ve MC
metodun daha iyi sonuglar verdigi goértulmustir. Topaklarin geometrileri
incelendiginde de metotlar arasinda uyum oldugu goérulmastir (enerjilerinde
yuzde birler mertebesinde kuguk farkliliklar bulunan yapilarin geometrileri
uyumludur). Yalnizca, Agq1 topagi icin MD ve MC ile elde edilen yapilarda,
eklenen on birinci atomun farkli pozisyonlarda yer aldigi goéruldi. Bu farka
ragmen, her iki geometride de ek atom, ayni komsuluk sayisina sahiptir.
Ayrica, GA yontemiyle hesaplanan enerjiler incelendiginde 38, 43, 45, 48-50,
52 ve 56 atom sayili topaklarin enerjilerinin, MC ydntemiyle elde edilen enerji
degerine ulasamadidi goruldi. GA yontemi ile enerjileri farkh bulunan

topaklarin, geometrilerinin de farkli oldugu gorulmustir.
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Ayrica, topaklarin geometrilerinin, atom sayisinin artigina baglh olarak
degisimleri incelendi. Bu inceleme sonucunda Ag; - Ags arasindaki
topaklarda, buyumeye dair bir genelleme gbze carpmamigtir. Bununla
birlikte, daha blylk topaklarda Ag;de goérllen besgen ikiz piramidin, bir
cekirdek olarak genelde bulundugu sdylenebilir. Agog'dan Agis’e kadar olan
topaklarda ise c¢ekirdeginde besgen ikiz piramit bulunan icosahedral yapi
tamamlanmaya baslamistir. Agis’e kadar Agss'te elde edilen gekirdek yapi
korunmustur. Eklenen atomlar icosahedral yapinin kabuk atomlarina bag

yapmigtir.

Agig'da cift katl icosahedral yapi elde edilmistir. Agsg’a kadar ise
atomlar Agig'da gorilen yapinin disina bir kabuk daha olusturma yonunde
yerlesmektedir. Bu ikinci kabuk iki adet ongen halkadan olusmaktadir. ikinci
kabugu tamamlanan Agsg, Agss'e kadar gekirdek yapisini koruyarak digina

bag yapan atomlari kabul etmigtir.

Agss’da Agig'daki gibi ilging bir boyuna buylume gorulmustar. Boyuna
bayumus bu yapida, merkez atomlarinin etrafinda dort adet besgen halka ve
bunun disinda ise tamamlanmayi bekleyen ¢ adet ongen halka
bulunmaktadir. Bu boyuna buylimeden sonra, Agsse kadar ikinci kabuk
(ongen halkalarin atomlari) tamamlanmistir. Bu halkalarin da tamamlanmasi
ile yine kapali kabuklu bir icosahedral yapi elde edilmistir. Agss'da ise Agss'de
gorulen yapinin disindaki uggen yuzeylerden birine bag yapmis ek bir atom

vardir.

101



Butun topaklar igin belirtilen bu genellemeler Agsz, Agss ve Agso
topaklarinda farklihklar gostermektedir. Cunklu bu topaklar fcc benzeri

yapilardir.

Topaklarin deneysel olarak buyUtilmesi, var olan topada yeni bir
atomun eklenmesi seklindedir. Bu asama, Agi.’den Agis'e gegis igin,
Agi2 + A — Agis seklindedir. Gelen ek atomla yapiya herhangi bir enerji
katkisi olmadigindan, olusan yeni topagin enerjisi Ag2’nin enerijisi ile aynidir
(-23.829 eV). Bu enerji degeri, Agss'ln erimesi igin gerekli enerjiden
(-24.2 eV) c¢ok daha yuksektir. Bundan dolayi, bu islem sirasinda, basit
biylime vyolu (mevcut yapiya katilan ek atomun, yapinin simetrisini
bozmadan bag yapmasi) mumkuin degildir. Clnkd, olusan yeni sistem, gelen
ek atomdan dolay! erimektedir. Bu deney 0 K’de gergeklestiriimis olsa bile
bu enerji degeri erimeyi saglamaya yetmektedir. Bununla birlikte, deneysel
islemler 0 K'de yapilmamaktadir. Bundan dolayi, Ag:3'ii olusturmakta
kullanilan Agi2'nin simetrisi erimede kaybolmakta ve Agiz bu eriyik yapinin
sogutulmasi ile ortaya c¢ikmaktadir. Olusan yeni yapinin onceki ile ayni
simetride olmasi, bu simetrinin daha tercih edilir olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu sonug, bulunan yapilarin enerjileri ve erime enerjileri

degerleri kargilastirilarak elde edilmigtir.

Burada ornek olarak bahsedilen Agis igin, blyimede basit bliylume
yaklagsiminin desteklenmemesi durumu daha kiguk topaklar icin de
gecerlidir. Bununla birlikte, Ag14’Un olusumu icin ayni seyi sdylemek mimkuin
degildir. Clinkli, Ag+3’Un enerijisi (-26.703 eV), Ag+14’lin 6n erime enerjisinden

(-28 €eV) buylk olmasina karsin, erime enerjisinden (-25.5 eV) kuguktdr.
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Bundan dolayi, bu yeni topadin tamamen erimedigini, fakat 6n erimenin
gercgeklestigini ve bundan dolayl topagin basit atom eklenme yontemi ile
bayutulmesi yaklagiminin kismen gecerli oldugunu soyleyebiliriz. Fakat,
topak on erimeyi gerceklestirdiginden, atomlarin bir kismi kismen daha

serbest hareket edebilmektedir.

Agi4’te gorilen durum daha blyuk topaklarda da devam etmektedir.
Cunkd, bu calismada goruldigu gibi, bu topaklarda da genelde 6n erime

basamagi vardir.

Agso’a kadar eklenen atom 6n erimeyi saglamaktadir. Bu araliktaki tek
istisna, Ags7'ye bir atom eklenerek Agsg'in elde edilmesindedir. Ayrica,
Agso’dan sonra topagin basit olarak atom eklenerek buyutulmesi yaklagimi
desteklenmektedir. Fakat, daha oOnce de soOylendigi gibi bu yaklasim
sirasinda sistemin sicakligi g6z ardi edilmistir. Sicaklhk g6z Onune
alindiginda, basit buyume yaklasiminin kullanilamadigi atom sayisi degeri
daha da yuksek olacaktir. Bununla birlikte, ¢cok daha buyuk topaklarda
sicakliga ragmen basit buyume yaklasiminin kullanilabilecedi sdylenebilir. Bu
atom sayisi degeri sistemin sicakhgi ile degisir. Daha buyuk topaklarda
yapinin var olan ¢ekirdege gore buyumesinden kurtulabilmek ya da farkh
sekle sahip bir yapi elde etmek igin yapiyi ayrica 1sitmak gerekmektedir. Bulk
yapilardaki faz donusumleri de bu mantikla yapilan 1sil tavlamalarla

saglanmaktadir.

Atom basina ortalama bag uzunluklari ve atom basina ortalama

komsuluk sayilari, topaklarin geometrilerini kargilastirmada kullanilan ek iki
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niceliktir. Bu iki niceligin degisimleri incelendiginde atom sayisinin artmasi ile

arttiklari goruldu.

Topaklarin bagil kararlihiklarini tespit etmek igin, MC ydntemi ile
bulunan en dusuk enerji degerleri kullanilarak, her bir topak icin baglanma
enerjisi ve birinci ve ikinci fark enerjileri hesaplandi. Hesaplanan bu nicelikler
grafikler halinde verildi. Grafiklerde, komsu topaklara gore nispeten daha
siddetli pik olugturanlar belirlendi. Bu grafiklerden 13, 19 ve 55 atom sayil
topaklarin nispeten daha kararl olduklari goraldt. Bu durum, literatirle uyum
icerisindedir. Literatiurde, 13 ve 55 atom sayilari sihirli sayilar olarak
nitelendirilmektedir. Bu topaklarin kararliliklarinda etken olarak, her birisinin
digtaki kabuklarinin, tamamen kapali icosahedral yapilarda olmalari goruldu.
Ayrica, baglanma enerjilerinin atom sayisina goére ¢izilen grafiginde,
baglanma enerijisinin, atom sayisinin artmasi ile maksimum degeri olan bulk
yapinin kohesiv enerjisine (Glimis icin Een= -2.95 eV/atom'?) dogru

azaldigi goruldu.

Yapilan bu cgalismalara ilave olarak, MD yontemi ile bu topaklarin
enerji spektrum genigligi (ESW) ve olasiliklari bulundu. Bulunan ESW
degerleri ¢ok duzgun bir davranig gostermese de atom sayisinin artmasi ile
artis gosterdigi gorulmustar. Ayrica, her bir topagin ilk Ug izomeri igin olasilik
grafikleri ¢izildi. Herhangi bir izomerinin olasiligi, bu izomerin Isitiima
sirasinda ziyaret edilme egilimidir. Daha 6nceki grafiklerden, nispeten kararli
olarak tespit edilen Agis, Agig ve Agss topaklarinin, hesaplanan en dusik
enerjili yapilarin olasiliklarinin, kendi izomerlerine gore daha yuksek oldugu

goralda.
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Her U¢ yontemde de (MD, MC ve GA) topaklarin potansiyel
enerjilerinin  bulunmasi asamasinda LBFGS (“Limited-memory Broyden-
Fletcher-Goldfarb-Shanno”) ve TQ (Thermal Quenching) rutinleri denendi.
Yapilan karsilastirma sonucunda LBFGS rutininin daha hizli ve daha dogru
sonugclar verdigi goruldi. Bundan dolayi, LBFGS rutini her ¢ ydntemde de
tercin edildi. Bununla birlikte, kontrol agisindan birka¢g atom sayisi igin

LBFGS’ye ek olarak TQ ile de en duguk enerijili yapi arastirildi.

Bu g¢alismanin diger bir inceleme konusu, elde edilen en diusuk enerjili
topaklarin erime davraniglaridir. Erime davranislarini daha iyi anlayabilmek
icin elde edilen en dugsuk enerjili yapilar, sabit sicaklik artiglari ile buharlagsma
noktasina kadar isitildi. Bu isitilma surecinde gozlenen RMS (atomlar arasi
bag uzunluklarinin kare-ortalama-karekok degerleri), 6zisi, atomik RMS ve
uzun zaman ortalamali atomik Z (komsuluk) niceliklerinin sicaklia gore
grafikleri gizildi. Bu grafikler yardimiyla erime davraniglari hakkinda fikir
sahibi olmak mumkundur. Ayrica, kisa zaman ortalamali sicaklik ve kisa
zaman ortalamali atomik komsuluk sayilarinin zaman adimlarina goére
degdisiminin grafikleri de bu olayl daha iyi anlayabilmek icin kullanildi. Fakat,
2-4 atom sayili topaklarin erime davraniglari herhangi bir 0Ozellik

gostermediginden incelenmedi.

Her bir topagin 6n erime, erime ve varsa faz donusimu sicakliklar
grafikler yardimi ile bulundu. Erime sirasindaki davranislari yorumlandi. Bu
arastirma sirasinda, yarim kalmis veya duzensiz kabuk yapisina sahip

topaklarda iki asamali erime davranigi olabilecegi goruldi. Bunun aksine,
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kapali kabuklu Ags, Agis ve Agss topaklarinin tek asamali olarak eridigi

gorulda.

iki asamali erime davranisi ilk olarak Agis/de gérildi. Bunun
sebebinin Agis'te gorulen diuzenli icosahedral yapinin kabuk atomlarina bag
yapan ek bir atom oldugu kabul edildi. Ayrica, topaklarin bazilarinda faz
gegigleri goruldu. Agsq1 topaginda diger topaklarda gorulmeyen siddette bir
faz gegisi, ilging olarak isitiimanin hemen basginda goérulmustar. Kisa zaman
ortalamali sicaklik grafigine bakildiginda bu faz gegisinin aslinda art arda

gelen bir dizi faz gegisi oldugu gorulda.

Yukarida incelenen nicelikler literatirde bulunan uygun c¢alismalarla
kargilastinldi.  Calismamizda, Oncelikle, topaklarin geometrilerinin ve
enerjilerinin bulunmasinda, literaturde rastlanilan a¢ farkh temel yontem de
kullaniimigtir. Boylece, hem elde edilen verilerin dogrulugu kontrol edilmig
hem de yoOntemlerin birbiri ile kargilastirimasi mdmkin olmustur. Bu
kargilastirma sirasinda MC yonteminin digerlerine gore hem daha hizli ve
hem de daha dogru sonuglar verdigi goruimustur. Bununla birlikte, literaturde
nadir kullaniimis GA yontemi bu galismada da geligtiriimis ve kullaniimigtir.
Fakat literaturde bu yontemin digerleriyle kargilastiriimasina

rastlaniimamistir.

Calismamizin orijinal bir ¢calisma olarak nitelendirilebilecek ikinci bir
yani da erime dinamikleridir. Yuksek atom sayili topaklarin erime
dinamiklerinin incelenmesi, az sayida atoma sahip topaklarin incelenmesine
gbre daha zordur. Literatirde, bu araliktaki topaklarin hepsinin erime

dinamig@i incelenmemistir. Bundan dolayi, bu ¢alismanin yeni ve kapsamli bir
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calisma oldugu dusuUnulmektedir.  Ayrica, erime  dinamiklerinin
incelenmesinde, literatlirde rastlanilan RMS, 6zisi, atomik RMS, uzun zaman
ortalamali atomik Z ve kisa zaman ortalamali sicaklik grafiklerine ek olarak

kisa zaman ortalamali atomik Z hesaplamalari da kullaniimistir.

Bu calismanin devami olarak hedeflenen bir sonraki calisma bir kag
farkh atom cesidini igerisinde bulunduran topaklarin incelenmesidir. Ayrica
topaklarin farkli etkilesmelerdeki (topak-topak, topak-yluzey etkilesmeleri)

rolinin incelenmesi de hedefler arasindadir.
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