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Yiiksek Lisans Tezi

LENNARD-JONES iKiLi ATOM YIGINLARININ YAPISAL VE
TERMODINAMIK OZELLIKLERININ MONTE CARLO METODUYLA
iINCELENMESI

Tugba BINGOL

Zonguldak Karaelmas Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah

Tez Damismani: Yrd. Do¢. Dr. Haydar ARSLAN
Ekim 2008, 77 sayfa

Bu calismada, Ar,Kry, (n+m=13, 19, 23, 26) ikili atom yiginlarinin yapisal ve termodinamik
ozellikleri incelenmistir. Atom yiginlann klasik ikili Lennard-Jones potansiyeli ile
modellenmistir. Ar-Kr Lennard-Jones yigimi karisimlarmin diisiik enerjili yapilari, son
zamanlarda gelistirilen parcaciklar veya yoriingeler arasi degisim metodu ve parallel Monte
Carlo minimizasyon algoritmasi kullamlarak incelenmistir. Arj3,Kr,, Arjo,Kr,, Arp; Kr, ve
Arye,Kr, yigmlart icin global minimum olarak kabul edilen biitin kompozisyonlari
incelenmistir. Ar-Kr ikili atom yiginlarinda 13-atom igin ikosahedral, 19-atom icin c¢ift
ikosahedral, 23-atom i¢in tiglii ikosahedral ve 26-atom i¢in ¢oklu ikosahedral yapi elde
edilmistir. Biitiin ikili atom yiginlan i¢in, yiginlarin global minimum yapilar1 kompozisyona
gore degismemistir. Atom yiginlarinin yapisal kararliliklari, ikinci enerji farklar1 ve fazlalik
enerji analizleri ile elde edilmistir. Atom yiZinlarimin merkezine daima Ar atomlari

yerlesmistir ve genel olarak atomlarin ayristigi gézlenmistir.
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OZET (devam ediyor)
Ar Kr, (n+m=13, 19, 23, 26) ikili atom yiginlarinin termodinamik 6zelliklerini incelemek
tizere, sicakligin fonksiyonu olarak 1s1 kapasitesi egrileri Monte Carlo metoduyla
hesaplanmustir. Erime sicakliginin, yigindaki Ar sayisinin artisi ile azaldigi gozlenmistir.

Anahtar Sozciikler: ikili Atom Yiginlari, Paralel Tempering, Monte Carlo, Is1 Kapasitesi.

Bilim Kodu: 404.03.01
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

THE INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND THERMODYNAMICAL
PROPERRTIES OF BINARY LENNARD-JONES CLUSTER WITH MONTE CARLO
METHODS

Tugba BINGOL

Zonguldak Karaelmas University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Thesis Advisor: Asst. Prof. Haydar ARSLAN
September 2008, 77 pages

In this study, the structural and thermodynamical properties of Ar,Kry, (n+m=13, 19, 23, 26)
binary clusters have been investigated. The clusters were modeled classically using pairwise
additive Lennard-Jones potentials. Low energy structures of mixed Ar-Kr Lennard-Jones
clusters were investigated using a newly developed parallel Monte Carlo minimization
algorithm with specific exchange moves between particles or trajectories. Putative global
minima for Ary3.,Kr,, Arj9.,Kry, Arp3,Kr, and Arpe.,Kr, clusters have been investigated for all
compositions. We obtained icosahedra structure for 13-atom, double icosahedra for 19-atom,
triple icosahedra for 23-atom and polyicosahedra for 26-atom Ar-Kr binary clusters. For all
binary clusters, the global minimum structure of the clusters did not change with the
compositions. The structural stability of binary cluster was obtained with the analysis of
second difference in energy and excess energy calculations. The central cite always occupied

by an Ar atom and in general the segregation is observed.



ABSTRACT (continued)

In order to investigate the thermodynamical properties of Ar,Kry, (n+m=13, 19, 23, 26) binary
clusters, the heat capacity curves as a function of temperature were calculated using the
Monte Carlo methods. It is obtained that, the melting temperature decrease with the increase
of Ar content in the cluster.

Key Words: Binary clusters, Parallel Tempering, Monte Carlo, Heat Capacity.

Science Code: 404.03.01
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BOLUM 1
GIiRiS

Eger fizik biliminin ge¢misine bakilacak olursa ortak bir soru goze carpar. Bu maddenin nasil
davrandigi sorusudur. Bir¢ok bilim insaninin uzun zamanini alan bu 6nemli soru XVIIL
yiizyilin baslarinda John Dalton tarafindan ileri siiriilmiistiir. Son on yilda madde davranisi
tizerindeki c¢aligmalar iki akim olusturmustur. Bunlardan biri atom veya molekiillerin
ozellikleri iizerinde yogunlasmistir ki bu pargacik fizigi ve niikleer fizige Onciililk etmistir.
Diger akim ise bircok atom veya molekiiliin bir arada olduklarinda sergiledikleri 6zellikler
izerine yogunlagmistir. Son zamanlarda atom ve molekill yiginlar1 alanindaki sasirtict
hizlardaki gelismeler, dogal bilimin tarihindeki en ilgin¢ gelismeler arasindadir. Serbest
yiginlar nano diinyanin temel bilesenleridir. Yigmn bilimi deney, teori ve benzetim
(simiilasyon) arasinda ¢ok aktif olarak etkilesim icinde olan bir alandir. Aslinda ¢ogu deneyin
analizi benzetimlerle yapilir. Marks’in sozleri ile kiiciik parcacikli yapilar sadece deneysel
verilerden anlagilamayabilir. Ayn1 anda teorinin ve diger modellemelerin kullanilmasi gerekir.

Teorik ¢aligmalar ve benzetim sonuclar1 deneylere siirekli referans olacaktir.

Yiginlar, atom veya molekiillerin bir araya gelmis kiimelesmis halleridir. Kiimelesmis
atomlarin yeterince bilyiik olanlarina bulk madde denir. Yiginlar bulk maddelerle atomlar
arasinda bir biiyiikliige sahiptirler. Biiyiikliik olarak alt limitleri ii¢ atomun birlesimi, st
limitleri ise bir mol (6x10>) parcaciktir. S6z konusu kiiciik yiginlar (1-3 nm) oldugunda
birka¢ yiiz atomdan veya maksimum 1000 atomdan fazlasim igermezler, biiyiik yiginlar
(10 nm ve tizeri) ise binlerce pargacik igerir. Biz biiyiikliiklerine bagl olarak hizlica degisen
ozelliklere sahip kiiciik yignlarla ilgilenecegiz. Kiiciik yiginlara karsin biiyiik yiginlarin
ozellikleri bulk maddelere yaklasir ve biiyiikliigiin bir fonksiyonu olarak diizgiin bir sekilde
degisir. Kiiciik yiginlar bulk maddelerden oldukc¢a farkhidir. Kiigiik yiginlarda hacim ve
yiizeydeki atomlar arasindaki oran oldukga biiyiiktiir. Yani yigimi olusturan atomlarin biiyiik
bir kismi1 yiizeydedir. Bu durumda yiizey enerjisi katkist ihmal edilemez ve yi1ginin yapisina,
biiyiikliigiine gii¢lii bir sekilde baglidir. Bulk maddelerin birbirine yakin enerji bantlar1 ihmal

edilebilirken, kiiciik yiginlarda enerji seviyeleri arasindaki bosluklar biiyiik oldugundan dolay1



ihmal edilemez. Genelde yiginlar molekiillerden de yap1 ve bilesim olarak farklhidirlar.
Molekiiller 6nceden belirlenmis kesin bir bilesim ve yapiya sahip olmalariyla nitelendirilirler.
Bunun yaninda molekiildeki atomlar kimyasal baglarla bir arada tutulurlar. Bunun aksine,
yiginlar onceden belirlenmis sabit bir bilyiikliige, yap1 ve bilesime sahip degillerdir ve y18in1
olusturan atomlar cesitli etkilesimlerle bir arada tutulabilirler. Yiginlar homojen veya
heterojen olabilirler. Yani tek cins atom veya molekiilden olusabildikleri gibi farkli cins atom
veya molekiillerden de olusabilirler. Yiglar nétr ya da yiiklii olabilirler. Bazi yiginlar zit
yiiklii iyonlarin birbirini siddetli kuvvetlerle ¢cekmesi sonucu bir aradadir (NaCl),. Bazilan
kovalent baglarla (Si), bazilar1 da Na ve Cu gibi metal baglarla birbirine baghdir. Asal gaz
yiginlarini olusturan atomlar ise elektriksel etkilesimlerden meydana gelen zayif kuvvetlerle

birbirine baghdir.

Incelenen bir enerji noktasindan en kararli y1§in yapisin1 bulmak icin yi1ginin potansiyel enerji
yiizeyinde global minimumunu bulmaya ihtiyacimiz vardir. Yigmlarin en kararli (global
minimum) yapilar cesitli minimizasyon yontemleri ile elde edilir. Ancak yi1ginin kendisine
has potansiyel enerji yiizeyinde global minimumdan farkli olarak bir¢ok bolgesel kararli
minimumlar (lokal minimum) vardir. Lokal minimumlarin sayisi, N atom sayist olmak iizere

exp(N) iistel olarak artar. Bundan dolay: potansiyel enerji yiizeyinde global minimumun

bulunmasi oldukca zordur. lyi bir arastirma algoritmasi potansiyel enerji yiizeyinin
ozelliklerinden yararlanmali ve en diisiik minimuma en hizli sekilde yakinsamalidir. Global
minimumun bulunmast yigimin kompozisyonuna, biiyiikliigline ve etkilesim potansiyeline
baghdir. Global optimizasyon gercekten global minimumu bulmayabilir. Bu bir olasiliktir ve
yalnizca sonsuz zaman pratigi ile yapilabilir (Baletto and Ferrando 2005). Farkli cins
atomlardan olugsmus yiginlar ayni cins atomlardan olusmus yiginlardan daha zengin davrans
gosterir. Daha 6nce deneysel yontemler ve benzetim yontemleri ile ikili asal gaz yiZinlan
farkli agilardan, Vach (Vach 1999), Mehra (Mehra et al. 1999), Fanourgakis (Fanourgakis et
al. 2003), Tchaplyguine (Tchaplyguine et al. 2004) ve Calvo (Calvo and Yurtsever 2004) gibi
bircok bilimci tarafindan incelenmistir. Bu ¢aligmalarda yigimi olusturan atomlarin global

minimum geometrilerindeki konumlar1 ki buradan kimyasal diizen parametresi (o), kati-sivi

faz gecisleri, termodinamik oOzellikleri ve atomlarin karigma orami gibi ozellikler cesitli
benzetim yontemleri ile incelenmistir. ikili yiginlarda yigini olusturan atomlarin biiyiikliikleri
arasindaki fark, yiizey enerjileri arasindaki fark, tiim yapinin minimizasyonu ve farkli atomlar

arasindaki etkilesim sayist gibi faktorler global minimum geometrisinin sekillenmesinde



onemli yer tutar (Calvo and Yurtsever 2004). Atom yigmlarinin kati-sivi faz gecislerinin
teorik ve deneysel olarak giiniimiize kadar incelenmesi sonucunda bulk yapilarin faz gecisine
gore bazi noktalarda farkliliklar gosterdigi tespit edilmistir. Bunlar atom yiginlarinda erime
stcakliginin ve 1sitnma 1sisinin genelde diisiik olmasi, erime sicakliginin tek bir sicaklikta degil
sonlu bir sicaklik dizisinde olugsmasi ve 1s1 kapasitesinin negatif bir degere de sahip olabildigi,
zamanla kati-sivi fazin dinamik olarak bir arada olabilecegi, gibi siralanabilir. Yiginlarda

erime gecisi y1ginin yapisi ve kimyasal diizeni ile iligkilidir (Chuang et al. 2005).

Bu calismada Ar-Kr ikili asal gaz yiginlarinin global minimum geometrileri, fazlalik enerjileri
(ALAf ), ikinci mertebeden minimum enerji farklari, ortalama en yakin komsu uzakliklari

(ANND), kimyasal diizen parametreleri (o), atomlar arasi bag sayilari, 1s1 kapasiteleri ve
kalorik egrileri hesaplanarak, aralarindaki iliski incelenmistir. Minimizasyon yontemi olarak
Basin Hopping (BH) minimizasyon yontemi kullanilmistir. Yiginlarin erime dinamigini
incelemek i¢in Parallel Tempering Monte Carlo (PTMC) benzetim yontemi kullanilarak
gerekli hesaplamalar yapilmistir. Incelenen asal gaz yigmnlar arasindaki etkilesimlerde

Lennard Jones (LJ) potansiyel enerji fonksiyonu kullanilmistir.






BOLUM 2
POTANSIYEL ENERJi FONKSiYONU

2.1 GIRiS

Bugiin bir¢ok alanda, bilgisayar benzetimleri arastirma siireclerinin 6nemli bir boliimiinii
olusturmaktadir. Bu benzetimler atomik seviyede degisik problemleri anlamamiza yardimci
olmaktadir. Bu bilgiler ¢cogu deneysel sonuglarin yorumlanmasinda kullanilabilmektedir.
Atomik diizeyde simiilasyon olarak adlandirilan bu benzetim tekniklerinin bir¢ogu, sistemde
atomlar aras1 etkilesimleri tanimlayan deneysel potansiyel enerji fonksiyonlar1 iizerine
kurulmustur. Atomik etkilesmelerin modellenmesinde c¢esitli matematik fonksiyonlardan
yararlanilir. Genel olarak potansiyel enerji fonksiyonu (PEF) adi verilen bu fonksiyonlar ve
fonksiyon parametreleri, deneysel, yar1 deneysel ve teorik olarak belirlenmekte olup,
modellenecek sistemin oOzelliklerine gore cesitlilik gostermektedir. Deneysel c¢ok cisim
potansiyel enerji fonksiyonlar1 bilgisayar benzetimlerinde 6zellikle Molekiiler Dinamik (MD)
ve Monte Carlo (MC) metotlarinda genis yer tutar. Bu fonksiyonlarin ¢ogu hacim ve ylizey
ozellikleri i¢in kararhdir, birka¢1 da yigin 6zellikleri i¢in kararlidir. Lennard—Jones potansiyel
enerji fonksiyonu asal gaz yiginlarini olusturan atomlar arasindaki etkilesmeleri tanimlamaya
yeterlidir. Ciinkii y1gim olusturan atomlar arasinda metal atomlar gibi ¢ok cisim etkilesmeleri
degil ikili etkilesimler s6z konusudur. Lennard-Jones potansiyeli asal gazlarin yan sira apolar
ozellikteki azot molekiilleri ve basit molekiil tiirleri arasindaki etkilesmeleri gostermek igin de

tatmin edici sonuglar veren bir esitliktir (Tekin and Yurtsever 2001).

Bu calismada ArKry, (m+n=13,19,23,26) ikili atom yiginlarinin yapisal ve termodinamik

ozelliklerini incelemek iizere atomlar arasindaki etkilesmeleri tanimlamak i¢in Lennard-Jones

potansiyel enerji fonksiyonu kullanilmistir.

2.2 LENNARD-JONES POTANSIYELI

Atomlar arasindaki ikili etkilesmeler igin Lennard-Jones potansiyeli yaygin olarak

kullanilmaktadir. Ikili etkilesimlerin hesaplandigi potansiyellerde sadece atom ciftleri



arasindaki etkilesimler dikkate alinir. Bu tiir bir etkilesme, N sayida atomdan olusan bir

sistem igin,

V=

ZVU (r,) 2.1

i=l j>i

seklinde bir toplam olarak yazilabilir. Burada V (’”,y)’ pargaciklar arasindaki r; mesafesine

bagh potansiyeli gosterir.

Ikili etkilesimlerin hesaplandig1 LJ potansiyeli,

Vv, = "ol e (2.2)
AN T

Seklinde ifade edilmistir. Bu esitlikte n=6 ve m=12 alindiginda, hesaplamalarda Ar ve Kr

atomlarinin olusturdugu 13, 19 23 ve 26 atomlu ikili yiginlardaki atomlar arasi etkilesme

potansiyeli i¢in kullandigimiz Lennard-Jones potansiyeli asagidaki gibi verilmistir.

6 12
v, (r, )= —4e (rfj —(FEJ 2.3)

Burada ¢ denge mesafesini, € bu denge mesafesine karsilik gelen minimum enerjiyi, rj ise i.
ve j. atomlart arasindaki mesafeyi gostermektedir (Erko¢c 1989, Wales and Doye 1997,
Bembenek and Rice 1999, Ghazali and Levy 2001, Munro et al. 2002). LJ potansiyelinde 12.
kuvvete bagli terim molekiiller arasindaki r uzakliginin azalmasiyla potansiyel enerjideki
artis1, 6. kuvvete bagh negatif isaretli terim ise molekiiller arasindaki degerin azalmasiyla
potansiyel enerjideki azalmay1 gosterir. Potansiyel enerji fonksiyonunun birinci tiirevinden

elde edilen kuvvet, asagidaki gibidir.

Fy, (rij ) = ﬂf (EJ - Z(EJ Ty (2.4)

T T T

Bu calismada kullanilan LJ potansiyelinin Ar-Ar, Ar-Kr ve Kr-Kr etkilesmeleri icin € ve o

parametreleri Cizelge 2.1°de verilmistir.



o

1.5 2 . 2.5

Sekil 2.1 12—-6 LJ potansiyel enerji fonksiyonunun sematik gosterimi.

Cizelge 2.1 LJ potansiyeli i¢in ¢ ve € parametreleri.

Atom cifti o(A) o £(K) e
Ar-Ar 3,400000 1,000000 120,000000 1,000000
Kr-Kr 3,821702 1,124030 164,824080 1,373534
Ar-Kr 3,610851 1,062015 140,637440 1,171979

6, £; Ar atomuna gore indirgenmis parametrelerdir. Bu calismada yiginlar icin enerji
degerleri &, sicakliklar g/kB , uzunluklar ise o cinsinde alinarak LJ biriminde verilmistir.

Burada kg Boltzmann sabitidir.

Iki farkli atomun etkilesim parametreleri, €, o, Lorentz-Berthelot birlestirme kuralindan

bulunmustur (Calvo and Yurtsever 2004).
1
O = E(O-AA + O-BB) (2.5)

Eap = (gAA X Epp ﬁ (2.6)



Burada A Ar atomunu, B ise Kr atomunu temsil etmektedir. Ayn1 zamanda AA terimi Ar
atomlari, BB terimi Kr atomlari, AB terimi ise Ar ve Kr atomlar1 arasindaki etkilesimleri

ifade eder.

2.3 POTANSIYEL ENERJi YUZEYi

Atom yiginlari, kovalent, iyonik ve hidrojen bagi ya da van der Waals karakterindeki
kuvvetlerle birbirine baglanan sonlu sayidaki atom veya molekiil topluluklaridir. iki farkl
tirden atomun veya atom gruplarinin bir araya getirilmesi ile olusan sistemler, ikili atom
yigim olarak isimlendirilir. Yiginlar1 olusturan atomlarin biiyiik ¢ogunlugunun yiizeyde
olmasi nedeniyle yiginlarin, kimyasal, fiziksel ve elektronik ozellikleri genellikle yiginlarin
biyiikliiklerine, geometrik sekillerine yigini olusturan atomlarin tiiriine ve bu atomlarin
karigma oranina baghdir. Her y1ginin kendine has potansiyel enerji yiizeyi (PES) vardir. PES,
yi1gim bilesenleri arasinda temel etkilesimin bir sonucudur. Ilgilenilen sistemin konfigiirasyon
uzaymda topolojisini verir PES bircok bolgesel (lokal) minimumdan, bir tane global
minimumdan ve enerji engellerinden olusur. Global minimum en kararli yapinin minimum
enerjisini, lokal minimumlar ise kararli yapinin izomerlerinin minimum enerjisini verir. Bir
baska deyisle global minimum atom yigmlarinin mutlak sifir sicakligindaki yapilaridir. Yigin
yapisi icindeki lokal minimumlarin sayisi, yigini olusturan atom sayisina gore kabaca iistel
olarak artar (Stillinger and Weber 1983, Stillinger 1999, Arslan and Giiven 2005).
Optimizasyon yontemi denilen yontemlerle potansiyel enerji yiizeyindeki global minimum ve
lokal minimumlarin enerjileri tespit edilir. Global minimumun bulunmasi bazen zorlasabilir.
Bu durum y1gim olusturan atom sayilarindan baska faktorlerle ilgilidir. Ornegin 38 atomlu LJ
yiginlarinin dengeye ulasmasinin ve global minimumunun saptanmasinin, daha biiyiikk 55
atomlu LJ yigmlarinin dengeye ulagmasi ve global minimumunun bulunmasindan ¢ok daha
ugrastirict oldugu goriilmiistiir. Bu davramis onlara 6zgii potansiyel enerji yiizeylerinin
geometrik yapisindaki temel farkliliklarin bir kamtidir. Potansiyel enerji yiizeyindeki global
minimumun enerjisine ¢ok yakin enerjili bir lokal minimumun varligi s6z konusudur.
Minimum enerjiler birbirine ¢ok yakindir ancak bir minimumdan digerine ge¢mek icin
gereken enerji oldukca yiiksektir. Bu tip potansiyel enerji yiizeyleri ¢ift funnel derinligine
sahiptir. Ornegin Ar ve Xe’dan olusan 13 ve 19 atomlu Xe;Arg ve XesAry4 yiginlarimin PES
daha da karmagiktir. Ciinkii global minimuma yakin enerjide bircok lokal minimuma sahiptir

(Munro et al. 2002).
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Sekil 2.2 Bir boyutta potansiyel enerji yiizeyinin sematik gosterimi.

Sekil 2.2 de PES’nin bir boyutta gosterimi verilmistir. Aslinda incelenen bir yiginin PES
farkli derinliklerde milyonlarca kuyulara sahip engebeli bir saha olarak diisiiniilebilir. Bizim
amacimiz bu ylizey iizerindeki biitiin kuyularin derinliklerini 6l¢iip en derin olanini se¢mektir.
Bu islemi pratik hale getirmek icin c¢esitli benzetim ve minimizasyon teknikleri
gelistirilmistir. Bu tekniklerin bazilarina iictincii boliimde yer verilmistir. PES’nin ii¢ boyutlu

hali Sekil 2.3 de gosterilmistir.

Sekil 2.3 Ug boyutta potansiyel enerji yiizeyinin sematik gosterimi (Zhan 2005).
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BOLUM 3

MINIMiZASYON VE BENZETIM YONTEMLERI

3.1 GiRiS

Gergek sistem fazla karmagsik oldugunda, onu taklit etmek i¢in bazi teknikler kullanilir. Bu
stirece simiilasyon (benzetim) denir. Bilgisayar benzetimleri, atomlarin kiitlesi, atomlar arasi
etkilesim, molekiiler geometri gibi sistemin mikroskobik detaylarindan, durum denklemi,
yapisal diizen geometrisi gibi deneyin makroskobik verilerine dogru bir gecis saglar. Bunun
yaninda gercek deneyin getirdigi basing, sicaklik ve yiiksek hizli parcaciklarin kontrol zorlugu
gibi zorluklar1 da ortadan kaldirir. Bu amagla kullanilan bircok benzetim yontemi vardir.
Burada Molekiiler Dinamik (MD), Monte Carlo (MC) ve calismalarimizda kullandigimiz;
Parallel Tempering Monte Carlo (PTMC) benzetim yontemlerinden bahsedilmistir. PTMC
metodu kanonik topluluk i¢in ayrintili olarak tartisitlmistir. Yigmnlarin kati-sivi faz gegislerini

incelemek i¢in 1s1 kapasitesi ve kalorik egrileri elde edilmistir.

MD, MC ve calismamizda kullandigimiz PTMC gibi benzetim yontemlerinde incelenen
yiginin baslangi¢ koordinatlarina ve bu koordinatlara karsilik gelen minimum enerjilerine
gereksinim duyulur. Koordinatlar ve bu koordinatlara karsilik gelen enerjiler cesitli
minimizasyon teknikleri ile elde edilir. Bunlardan birka¢ tanesi, termal minimizasyon
(simulated annealing), ani diisiis (steepest descent) ve havuz-sicrama (basin hopping)

yontemleridir. Bu ¢alismada havuz-sicrama (BH) minimizasyon yontemi kullanilmistir.

3.1.1 Termal Minimizasyon (Simulated Annealing)

Benzetilmis tavlama algoritmasi, pek ¢ok degiskene sahip fonksiyonlarin en biiyiik veya en
kiigiik degerlerinin bulunmasi ve 6zellikle pek c¢ok yerel en kiigiik degere sahip dogrusal
olmayan fonksiyonlarin en kiigiik degerlerinin bulunmas: i¢in tasarlanmistir. Bu algoritma ve

tiirevleri, kat1 cisimlerin sogurken miikemmel sekilde atomik diziliglerini 6rnek aldigindan ve
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ozellikle metallerin (6rnegin: celik) tavlama islemini andirdifindan bu ismi almigtir. Diger
olasiliksal yaklasimlar gibi en iyi ¢Oziimiin en kisa zamanda iiretimini saglar. Bu sebeple,
ozellikle matematiksel modellerle gosterilemeyen kombinasyonel problemlerin en iyileme
uygulamalarinda tercih edilir. Bu yontem bolgesel en iyi ¢oziimlere (lokal minimum)
takilmamak i¢in iyidir. Sogutma islemi bu algoritmada daha iyi sonuglarin bulunmasin
saglayacak yeni komsu c¢oziimlerin iiretilmesini saglayan iistel (eksponansiyel) bir ifadedir.
Eritilmis bir sitemin katilasana dek yavas yavas sogutulmasina dayanir. Sayet sogutma islemi
yeterince yavagsa sistemin enerjisi minimuma ulasir ve global minimum yap1 elde edilmis
olur. Erimis sistemin i¢ enerjisi genellikle sicakligin bir fonksiyonu olarak minimize edilir.
Pratikte yavas sogutma islemi pek miimkiin olmadigindan her zaman global minimuma
ulasilmaz. Bu durumda minimizasyon son koordinattan yeniden baglatilir. Bu isleme global

minimumu bulana dek devam edilir (Lloyd and Johnston 1998, Kirkpatrick et al. 1983).

3.1.2 Ani Diisiis Yontemi (Steepest Descent)

Bu yontem
dar; = _a_U 3.1
dt ar,

esitliginin sayisal ¢Oziimiine dayanan bir minimizasyon yOntemidir. Burada 7,, i. atomun

koordinatini, U potansiyel enerjiyi, t de zamani gostermektedir. Bu yontemle hesaplama
adimlarinin sonun da mutlaka minimuma ulagilir. Yani oldukca kararlidir. Bunun yam sira
kolayca uygulanabilir. Ancak yontemin yavas yakinsamasi 6nemli bir sorundur. Global
minimumun bulunmast baslangi¢c koordinatlarina baghdir. Sayet baslangic koordinatlart
dogru secilmezse global minimumun yerine lokal minimumlar bulunur. Bu durumda
minimum enerji geometrisi dogru olarak bulunamaz. Cogunlukla bagka bir minimizasyon

yontemi ile birlikte kullanilir (Curotto 2001).

3.1.3 Havuz-Sicrama (Basin Hopping) Optimizasyon Yontemi

Yiginin PES iizerinde tiim global minimumun ve lokal minimumlarinin elde edilmesi

optimizasyon olarak adlandirilir. Basin hopping (BH) algoritmas1 Wales ve Doye tarafindan

gelistirilmistir (Wales and Doye 1997). BH algoritmasi, doniisiim algoritmasi kullanilarak,
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Monte Carlo hareketlerinde iiretilmis yapinin, PES’i basamak fonksiyonu seklinde tekrar
tanimlar. Cogu PES doniisiimlerinin aksine BH doniisiimii, tiim lokal minimumlar1 ve global
minimumu kapsayan, ayni zamanda minimumlarin benzerliklerini koruyan bir doniisiimdiir.
PES nin basamak fonksiyonu sekline gelmesi salinim hareketlerini ortadan kaldirdigi icin
sistem salimim hareketlerinde zaman harcamadan diger bir minimuma gecer. Bu bir
avantajdir. Bununla birlikte havuzdan havuza gecisler havuzun sinirlar1 boyunca herhangi bir
yerde olusabilir (Doye, 2000). Sekil 3.1’de PES nin tek boyutlu temsili bir sekli yer
almaktadir. Sekilde havuzdan havuza ge¢gmek i¢in gereken enerjinin kimi yerlerde ¢ok kiigiik,
kimi yerlerde de oldukga biiyiik oldugu goriilmektedir. Bizimde ¢alismamizda oldugu gibi BH
algoritmasinin tanmimlanan enerji araligi biiyiik enerji engellerini agmak icin yeterli degildir.
Bu ayarlanabilir bir durum olmasina ragmen biiyiik enerji engellerini agsmak icin standart
Metropolis MC algoritmas1 kullanilmaktadir. Ancak enerji engeli kiiciik olan bir havuzdan
digerine gecis BH algoritmasi ile gergeklesir. BH yontemini daha detayli agiklamak icin Sekil
3.1 deki bir bolge biiyiiltiilerek Sekil 3.2 de tekrar ¢izilmistir.

A AN
Metropolis MC
g
=
=
-
E
£ /
&

gy
y
E

Sekil 3.1 Potansiyel Enerji Yiizeyinin bir boyutlu sematik gosterimi.

Doniistiiriilmiis enerji;

~

E(X)=min{E(X )} (3.2)

Burada X, konfigiirasyon uzayindaki bir noktayi temsil eden vektorii, min, X den baslayarak
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Potansiyel Enerq

E onjuge Gradyant

Sekil 3.2 PES ve doniisiim fonksiyonunun bir boyutlu sematik gosterimi.

tamamlanmis enerji minimizasyonunu gosterir. E(X) sistemi havuzdan havuza sicrama
yoluyla dogrudan gecisi saglar. Degisimin adi da buradan gelmektedir. Minimizasyon,
konjuge gradyant algoritmast kullanilarak yapilmistir. E(X) sisteminde daha genis MC

adimlan almabilir. Orjinal PES de bu gibi adimlar hemen hemen her zaman reddedilmistir.
Ciinkii atomlar cok yakindir ve c¢ok yiiksek derecede enerji agiga c¢ikmaktadir. BH
minimizasyon metodunda standart Metropolis yontemi kullanilir. Yani hareketler rastgele
karisik koordinatlar tarafindan iiretilir. Belirli bir uzunluktaki BH adimlarinin serisi karisik bir
geometriden baglatilarak uygulanir. Eger adimlarin ¢ogu ayni en diisiik enerji yapisi ile
sonuclanirsa global minimum yapiya ulasildigi soylenilir. Hesaplamada konjuge gradyant
optimizasyonu siiresince yi1ginin buharlagsmasini onlemek icgin sistemin 6zelligine bagl bir
kiire secilmistir (Wales and Doye 1997). Sistem yeterli derecedeki bir sicaklikta sabit tutulur.
Ciinkii amag sistemi global minimumda tutmak degil, sistemde kimi noktalarda dolagmaktir.
Bu metodun avantajlarindan biri de onun basitligidir. Ciinkii ayarlanacak ¢ok az parametre
vardir. %50°lik kabul edilebilirlik orani iiretmek icin, adim genisligini dinamik olarak
ayarlamak yeterlidir. Ayrica uygun sicaklik secilmelidir. Sans eseri metodun etkili olarak
kullanildigr sicaklik penceresi genellikle genistir ve birka¢ denemede kolayca bulunabilir.
Bununda otesinde yaklasgimin arkasindaki fizigi daha kolay anlamada kullanilan metotla
baglantili, iyi belirlenmis bir termodinamigi vardir. Bu yontem su ana kadar LJ yiginlarina
(Wales and Doye 1997), Morse yigilarina (Doye and Wales 1997, Arslan 2007), su (Wales
and Hodges 1998) ve metal yiginlarina (Doye and Wales 1998) basar ile uygulanmistir. BH
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algoritmasi LJ yiginlarinda 110 atoma kadar uygulanmistir (Munro et al. 2002). BH

algoritmasi ile doniistiiriilmiis PES nin {i¢ boyutlu gosterimi Sekil 3.3’de verilmistir.

Sekil 3.3 BH algoritmasi ile doniistiiriilmiis potansiyel enerji yiizeyinin ii¢ boyutlu sematik
gosterimi (Zhan 2005).

3.2 BENZETIM YONTEMLERI

3.2.1 Molekiiler Dinamik Benzetim Yontemi

Molekiiler Dinamik (MD) benzetim modeli, ¢cok pargacikli sistemlerin dinamik 6zelliklerini
incelemede kullanilir. MD benzetimi, sistemi olusturan parcaciklarin sabit toplam enerjide
klasik hareket denklemlerini niimerik olarak ¢6zmekten ibarettir. Zamana bagh olarak atom
veya molekiillerin konum, hiz veya yonelimlerinin nasil olacagini tanimlamaktadir. lk
benzetim yontemleri, tanimlanan bir sistem icinde hareket boyunca enerjinin sabit kalmasi
diigiiniilerek ortaya ¢ikmistir. Mikrokanonik toplulukta pargacik sayist (N), hacim (V) ve
enerji (E) sabit olarak alinir. Etkilesme potansiyellerinin belirlenmesi ile parcaciklar iizerine
etkiyen kuvvetler hesaplanir. Sonra topluluk i¢in bir A¢ zaman adiminda Newton hareket

denklemleri ¢oziilerek benzetim gerceklestirilir. Cok sinirli bu zaman adimi oldukg¢a kisadir.

Bundan dolayr molekiill ve atom benzetimlerinde genellikle 107'° ile 107'* sn
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mertebesindedir. Bu adim 6ncesinde ve sonrasinda i par¢acigin x; koordinatlar1 ve v, hizlar

asagidaki denklemlerden bulunabilir.

x,(t+At)=x,(t)+v,(t)At (3.3)
v, (t+Ar)=v,(r)+ f"—(t)At (3.4)
m

MD klasik mekanikte N cisim probleminin sayisal olarak ¢oziilmesinde biiyiik 6nem tasir. Bu
tiir problemlerin ¢6ziimiinde Newton, Lagrange ve Hamilton hareket denklemleri dogrudan
kullanilmaktadir (Goldstein 1980). Ancak MD calismalarinin dogru sonu¢ vermesi icin
sisteme uygun olan hareket denkleminin secilmesi gerekir (Rapaport 1995). I¢ serbestlik
derecesi olan molekiillerde yapisal zorlanmalar oldugundan, dinamik esitliklerde geometrik
ozellikleri goz 6niinde bulunduran Lagrage denklemi, yapisal olmayan pargaciklarda Newton

hareket denklemi, kati molekiillerde ise Hamilton denklemi uygulanmalidir.

MD model iki kisimda incelenir. Birincisi model gelistirme digeri bu modeli benzetimde
kullanmaktir. Model gelistirme, molekiiller arasindaki etkilesmeler ve hareket denklemlerini
gelistirmeye yOneliktir. Modeli benzetim ise, yOriingelerin olusturulmasi asamasinda
baslangi¢, dengeleme ve iiretim kismindan meydana gelmektedir. MD benzetiminde temelde

tic topluluk ele alinir;

Mikrokanonik (NVE) topluluk, parcacik sayist (N), hacim (V) ve enerjinin (E) sabit oldugu
topluluk. Kanonik (NVT) topluluk, parcacik sayis1 (N), hacim(V) ve sicakligin sabit oldugu
topluluk. Izobarik (NPH) topluluk ise, parcacik sayis1 (N), .basin¢ (P) ve entalpinin (H) sabit
oldugu, hacim ve enerjinin bagimsiz degisken olarak alindigi, esbasingli topluluktur. Her
topluluk i¢in termodinamik degiskenler sabittir. Diger termodinamik nicelikler topluluk
ortalamalan ile belirlenmektedir. Sabit olmayan termodinamik niceliklerin anlik degerleri bu

ortalama deger etrafinda dalgalanacaktir.

3.2.2 Monte Carlo Benzetim Yontemi

MC benzetiminde sistemi tanimlayacak koordinatlar rastgele sayi {iiretici kullanilarak

olusturulur ve sadece bir 6nceki koordinatlara baghdirlar. Bu yiizden hesaplamanin sonuglar
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biiylik Olciide rastgele say1 iireticinin kalitesine baghdir. Fiziksel ve matematiksel bazi
sistemlerin benzetiminde kullanilan MC benzetim yontemi genellikle rassal degiskenler igin
rastgele say1 lireten bir algoritma ile calisir. MC benzetimi yapilacak degiskenler belli bir
istatistiksel dagilima uyacak sekilde iiretilebilir. Bunun i¢in olasilik dagilim fonksiyonlarinin
tersi kullanilir. Bilgisayar tarafindan belirli bir aralikta (0—1) diizenli olarak iiretilen rastgele
sayilar, olasilik dagilim fonksiyonlarinin tersi kullanilarak kolaylikla herhangi bir dagilima
dontistiiriilebilir. Algoritma Boltzmann dagilimimma uygun olarak ayarlanmaktadir. MD
benzetim yonteminin aksine MC benzetim yonteminde sicaklik bir giris parametresi olarak
kullanilmaktadir. Bu metotta bilgisayar bir 1s1 deposu gibi davranmir. MD hareket
denklemlerinin hesaplanmasina dayanan deterministik bir yontemken, MC istatistiksel bir
yontemdir. MC benzetim yonteminde rastgele koordinatlar olusturulur ve sistemin 6zelligine

ait niceliklerin istatistik ortalamalarinin hesaplanmasinda kullanilir.

MC benzetim adimlart asagidaki gibidir.

¢ Probleme ait 6nemli degiskenler belirlenip, bu degiskenlerin ihtimal dagilimlar1 saptanir,
e Her bir degisken icin kiimiilatif ihtimal dagilimm belirlenir,

e Her bir degisken icin rastgele say1 araliklar belirlenir,

e Rastgele sayilar secilir (veya iiretilir),

e Secilen rastgele sayilar kullanilarak denemeler gerceklestirilir.

MC benzetimi, arastirilan uzay1 kesfetmek ve bu uzay hakkinda bilgi edinmek igin rastgele
hareketler kullanan bir benzetim yontemidir (Metropolis and Ulam 1949). MC da rastgele
hareketlerin tiimii her adimda orneklenmis incelenen uzayin farkli bolgelerini tanir. 1953
yilinda Nicholas Metropolis ve calisma arkadaslar1 sistemin sicaklifini iceren yeni bir
ornekleme yontemi onermislerdir (Metropolis et al. 1953, Luke 1980’den). Bu 6neri sistemin
ozelliklerinin Boltzmann ortalamasinin kolayca hesaplanmasi i¢indir. Degistirilen bu MC

benzetimi Metropolis Monte Carlo benzetimi olarak bilinir.

Benzetimi anlamak icin oncelikle baz1 notasyonlar1 tammmlamak gerekir. Verilen herhangi bir
zamanda sistemin gecerli durumu, O-durumunu gosterir. Sistemin durumundan kasit, yigin

sistemlerinde, konfigiirasyon uzayinda parcaciklarin konumu ve yoOnelimleri yani sistemin

koordinatlaridir. O-durumundaki enerji &, ve Ozellik degeri A, dir. Daha sonraki rastgele

hareket 1-durumunu verir. Bu durumda enerji &, ozellik degeri A, dir. MC benzetiminin
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parametreleri sifirdan baglar. MC denemelerinin sayis1 M ve 6zellik degerlerinin toplami A
olmak iizere sistem bazi O-durumlarinda gecerlidir. Bu asamadan sonra sistem 1- durumuna
gecer ve hem O-durumu hem de 1-durumundaki konfigiirasyonlar kaydedilir. Bir sonraki
asamada rastgele adim sayisi (R) ve iki durumun enerjileri karsilastirilir. R, O ve 1 arasinda

degerlere sahiptir. Bundan sonraki agama asagidaki sartlara baglidir;

I. ¢ <¢&,; 1- durumunun enerjisi 0- durumunun enerjisinden daha kiiciik ya da ona esit
ise, 1-durumu kabul edilir durumdur ve artik yeni O-durumudur. Yeni sistemin 6zelligi
Aiop’ a eklenir (Ap=AwptAi).

II. ¢ > ¢,; 1-durumunun enerjisi O-durumu enerjisinden biiyiik ise;

a) Iki durum arasindaki enerji farki (A¢) yeterince kiigiikse, Boltzmann sabiti, k, olmak

iizere, ﬁ =/, exp(— ,3A8) > R. 1-durumu kabul edilir ve yeni sistemin 6zelligi A" a
b

eklenir.

b) iki durum arasindaki enerji farki (A€ ) yeterince biiyiikse, exp(— SA€) < R. 1-durumu

kabul edilir durum degildir. Sistem O-durumunda kalir ve eski sistemin 6zelligi toplama

tekrar eklenir (Ap=Aopt+Ao).

Benzetim yontemi rastgele adimlardan yeni bir durum (1-durumu) elde edilerek verilen

asamalar aynen tekrarlanmasi ile bu sekilde devam eder.

Her MC denemesi Ay, a bir deger eklenmesi ile (adim kabul edilebilir ise A, kabul

edilemezse Ap) M degerini arttirir. Boltzmann dagilim kanunu sarti,

B zi AM, B Zi A, exp(— ,Bgl.)
(4)==—= S el )

(3.5)

ortalama veya T sicakligindaki bir sistem i¢in herhangi bir fiziksel 6zelligin beklenen degerini

verir. Basitge bu olasilik, Ay’ a eklenen degerlerin ortalamasidir.

(A)=—2 (3.6)
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Bu yaklasimin kesinligi MC deneme sayilarinin sonsuza gitmesi ile saglanir.

MC adimlarmin biiyiikliigii ve adim denemelerinin sayis1 benzetimin iyi olabilmesi i¢in
kontrol edilmesi gereken iki onemli faktordiir. EgGer MC adim biiyiikliigii ¢ok biiyiik verilirse,
0-durumu ve 1-durumu arasindaki enerji degisimi cok biiyiik olabilir ve denemelerin tiimii
olasilikli olarak reddedilir. Bu aragtirilan uzayin belli bir noktasinda takilip kalmaya neden
olur. Eger MC adim biiyiikliigii asin kiiciikse, bu defa arastirilan uzaymn tiimiiniin
orneklenmesi i¢in zaman asimi problem olur. Her iki durumda da denemelerin toplam sayisi
asir1 derecede fazladir. Onemli olan iyi bir ortalama adim biiyiikliigii bulmaktir. Pratikte kabul
edilebilir MC adim sayisi, farkli adimlar esnasinda bir ya da daha c¢ok parametrenin
gbdzlemlenmesi veya modellenmesi ile saglanabilir. Sayet arastirilan uzay bolgesi gegerli
maksimum adim biiyiikliigiinden daha biiyiik engellerle ayrilmigsa, incelenen herhangi bir
ozelligin Boltzmann ortalamasi hatali olur ve engelin bir tarafindan diger tarafina gecmek
imkansizlagir. Bir benzetim yOnteminin arastirllan uzayda sonlu tim bolgeleri

ornekleyebilmesi ergodiklik olarak adlandirilir (Metropolis et al. 1953, Luke 1980’den).

Kanonik (sabit-NVT) MC yonteminde, hesaplamalara minimum enerji geometrisinden
baslanir. Ik 6nce baslangi¢ koordinatlar i¢in potansiyel enerji hesaplanir (U). Bu baslangic
koordinatlarinda (parcaciklarin konumlar1 ve dogrultularinda) kiiciik degisiklikler yapilarak
yeni koordinatlar elde edilir. Daha sonra bu koordinatlara karsilik gelen potansiyel enerji
hesaplanir (U”). U <U’ ise yukarida bahsettigimiz gibi koordinatlar kabul edilir ve benzetim

adimina devam edilir. Sayet U >U’ ise, exp(— SAU) degeri ile orantili olup olmadigina

bakilir. Eger orantili degilse, bir 6nceki koordinat tekrar alinir ve bu sekilde devam edilir.
Orantili ise koordinatlar kabul edilir ve benzetime devam edilir. Bu yontemle kabul edilebilir
potansiyeller ve ortalamalar1 elde edilerek termodinamik nicelikler hesaplanir. Ayn1 zamanda
buharlagmay1 6nlemek icin sistem bir kiire tarafindan siirlandirilmistir (Binder and Hermann

1997).

3.2.3 Parallel Tempering Monte Carlo Benzetim Yontemi

Atom yiginlarinin termodinamik 6zelliklerini incelemek igin cesitli benzetim yontemleri
kullanilir. Ancak MD ve MC benzetim yontemleri kullanilirken potansiyel enerji yiizeyinin
ergodik olarak 6rneklenmesi gerekir. Daha 6ncede vurguladigimiz gibi global minimum, lokal

minimum ve enerji engellerinden olusan potansiyel enerji yiizeyi atom veya molekiil
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toplulugu olan bir yigin sisteminin konfigiirasyon uzayindaki topolojisini verir. Baz1 atom
yiginlarinda potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlarin enerjileri arasindaki fark ¢ok kiigiik,
ancak bir minimumdan diger minimuma ge¢mek i¢in asilmasi gereken enerji engeli oldukca
biiyiiktiir. Bu tiir karmasik enerji ylizeyine sahip atom yiginlarinda ergodiklik problemi ortaya
cikar. Bu durumda sistem potansiyel enerji yiizeyinin bir bolgesinde (global veya lokal
minimum) kalir ve ergodiklik saglanamaz. Parallel tempering Monte Carlo ve J-walking
metotlar1, atom yiginlarinin bazi Ozelliklerinin incelenmesinde MC yontemi kullanilirken
ergodikligin saglanmasi i¢in kullanilan metotlardir. Parallel tempering Monte Carlo (PTMC) ,
sistemin {T,T5,T3,...,T;} sicakliklarinda, birbiriyle etkilesmeyen M tane kopyasinin
eszamanli olarak benzetiminin yapilmasina yonelik bir metottur. Temelde MC adimlarini
icerir. T, <T,...<T,, olmak lizere {Ti,i =12,...M } sicaklik setidir. Bu sicakliklarda elde
edilen konfigiirasyonlar arasinda etkilesimin olmamasi, Metropolis adim araliklarinin
yeterince genis alinmasi ile saglanir. Daha sonra adim sayis1 belirlenmis MC adimlar ile iki

komsu sicaklik (TI.,TI.ﬂ) arasinda koordinat degis tokusu gerceklestirilir (Earlab et al. 2005,
Katzgraber et al. 2006, Neirotti et al. 2000, Calvo et al. 2000).

PTMC yonteminde komsu sicakliklarin kullanilmasi kilit noktadir (Chuang et al. 2005).
Diisiik ve yiiksek sicakliklarda rastgele elde edilen koordinatlar birlikte ele alinir. Bunun igin
yiikksek sicakliklarda elde edilen koordinatlar bir dosyada toplanir, diisiik sicakliklarda
koordinatlar olusturulurken gereken durumda yiiksek sicakliktaki koordinatlar kullanilir, ya
da diisiik ve yilksek sicakliktaki koordinatlar birlikte ele alinir. Bu durum benzetimin

ergodikligini saglar.

Metrropolis Monte Carlo metodunda, ry ve r, sistemin iki ayr konfigiirasyonu olmak {iizere, 1

konfigiirasyonlarindan r, konfigiirasyonlarina deneme hareketi;

T
acc(ry, —r,)= min{l,—p(’”) (’”*"’)} 3.7)
p(”o)T‘(”o_”’n)

olasilig: ile kabul edilir. Burada p(,) kanonik yogunluk, r, etrafinda A genisligindeki bir

alandaki noktalarin diizgiin dagilimi veren T, r, dan r,’ ye olan deneme olasiligidir.

=)

Pratikte konfigiirasyon uzayimnin yiiksek enerji engelleri ile ayrilan bolgelerinde, diisiik
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sicaklik sonlu Metropolis adimlar1 ¢ok uzun denge zamanina sahiptir. Bu ergodikligi

engelleyen bir sorundur. (3.7) esitliginde verilen kabul olasiliginda
ﬂm—ﬂﬂ=24me&UwJ (3.8)

yiikksek sicaklik Boltzmann dagilimi ile degisiklik yapilarak, PTMC yoOntemi icin kabul

olasilig1 elde edilir.

acc(r, > r))= min{l, exp[— (,B -5, (Ur" -U, ﬂ} (3.9)

Verilen ifadelerde Z konfigiirasyonel integral, T sicaklik, k£, Boltzmann sabiti olmak iizere

b

ﬁ:kBT’

U, ise potansiyel enerjidir. (3.9) ifadesi ile verilen kabul olasiligi denge sartini

saglayarak ergodiklik sorununu ortadan kaldirir (Neirotti 2000). PTMC benzetiminin iyi bir

sonug verebilmesi igin,

I. Yiiksek sicaklik degeri T,,, potansiyel enerji yiizeyindeki engelleri asabilecek kadar
biiyiik olmals,

I. T, ve T, arasindaki sicaklik farki, her bir sicaklik icin elde edilen potansiyel enerji

dagilimlarinin iist tiste binmesini %20 — % 40 oraninda saglayacak biiyiikliikte olmali,
III. MC adim sayisi denge sartlarini saglayacak kadar uzun olmal,

IV. Buharlasma etkilerini 6nlemek icin, sistemi sinirlayan bir kiire se¢ilmelidir.

Bu sartlar bircok deneme benzetimi gerceklestirilip ilgili parametreleri ayarlayarak
saglanabilir. Bu calismada PTMC benzetim yontemi, Ar-Kr ikili atom yiginlar i¢in (N=13,

19, 23, 26) kanonik termodinamik nicelikleri elde etmek icin kullanilmistir.
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BOLUM 4

Ar-Kr iKiLi ATOM YIGINLARININ YAPISAL OZELLIiKLERI

4.1 GIRIS

Atom yiginlarinin global minimum geometrileri fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
anlasilmasi acisindan son derece Onemlidir. Yigim1 olusturan atomlarmn yigin igindeki
yerlesimleri, bu atomlarin biiyiikliikleri, kendilerine has kimyasal ve fiziksel 6zellikleri,
yiginin ka¢ tane atomdan olustugu, ikili yigmlar i¢in yiginda hangi atomdan kag¢ tane
bulundugu ve bu atomlar arasindaki etkilesmeler kararli yapinin olusumunu etkilemektedir.
Ornegin kararli yapidaki atomlarin yerlesimi ile bolgesel kararli yapidaki atomlarin yerlesimi
incelendiginde atomlarin farkli yerlere yerlestikleri gbzlenmektedir. Y1gin yapist ayni, yigini
olusturan atomlarin yerlesimleri farklidir. Bu yapilar birbirinin homotopu olarak adlandirilir
(Jellinek and Krissinel 1999). En kararli geometrinin belirlenmesinde en énemli faktorlerden
biri y18in yapisinin potansiyel enerji ylizeyidir. Yiginin bolgesel kararli yapilarinin ¢coklugu ve
bu yapilarin en kararli yapiin minimum degerine yakin enerji degerlerine sahip olusu, kararl
yapidan ziyade bolgesel karali yapilarin yakalanma olasiligim arttirir. Bundan dolay1 da
deneysel olarak elde edilen kararli yapilarin bazilari, incelenen atom yigininin en karali
yapisin1 vermeyebilir. Teorik olarak elde edilen yapilarla deneysel olarak elde edilen yapilar
karsilastirilirken bu durum goz 6niinde bulundurulmalidir. Atom yiginlarinin global minimum
yapilan teorik olarak mutlak sifir sicakliginda elde edildiginden dolayr bazi durumlarda

deneysel calismalara 151k tutmaktadir (Doye and Wales 1998).

Atom yigmlarinin yapilarim teorik olarak belirlemek i¢in cesitli MD (Rahman 1964) ve MC
(Binder and Heermann 1997) teknikleri kullanilmaktadir. Bu ¢alismada atom yiginlarinin
minimum enerjileri ve bu enerjilere karsilik gelen en kararli yapilari, yigimi olusturan
atomlarin karisma orani ve 1s1 kapasiteleri ile minimum enerji geometrileri arasindaki iligkiyi
incelemek icin BH minimizasyon yontemi ve PTMC benzetim yontemi kullanilarak elde
edilmistir. Bunun i¢in LJ potansiyeli (2.3) ve Cizelge 2.1 de verilen potansiyel enerji

fonksiyonu parametreleri (o, €) kullamlmistir.
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Bu calismada Ar,Kr, (n+m=13, 19, 23, 26) ikili atom yiginlarin1 se¢ilmesinin nedeni, bu
yiginlarin minimum enerji geometrilerinin ikosahedral bazli olusudur. 13 atomlu Ar-Kr atom
yiginlarinda ikosahedral yapi hakimken 19‘lu Ar-Kr atom yigmlarinda cift ikosahedral
yapmin hakim oldugu goriilmektedir. 23 ve 26’l1 Ar-Kr atom yiginlarinda ise iiglii ve dortli
ikosahedral yap1 hakimdir. Sekil 4.1’de goriildiigii gibi ikosahedral yap1 iki tane besken cift
piramidin birlesmesi ile olugsmaktadir. Elde edilen sonuglara gore bu yapilarin nokta grubu Cg
dir.

A

N7

13-Atomlu 19-Atomlu 23-Atomlu 26-Atomlu
(ikosahedral) (¢ift ikosahedral) (iiclii ikosahedral) (dortlii ikosahedral)

Sekil 4.1 13, 19, 23 ve 26 atomlu Ar-Kr atom yiginlarinin global minimum geometrileri.

N=13, 19, 23 ve 26 atomlu ikili Ar-Kr yiginlarinin yapisal 6zelliklerini incelemek amaci ile
tim yapilarin, kimyasal diizen parametreleri (o), ortalama en yakin komsu uzakliklart

(ANND), atomlar arasindaki bag sayilari, baglanma enerjileri ( E,), fazlalik (excess) enerji
degerleri (A%), ikinci enerji farklart (A,E) hesaplanip degerlendirilmistir. Hesaplama

yontemlerinden asagida kisaca bahsedilmistir.
4.2 YAPISAL OZELLIiKLERIN HESAPLAMA YONTEMLERI

4.2.1 Kimyasal Diizen Parametresi ve Ortalama En Yakin Komsu Uzakhk

Yiginlari kimyasal diizen parametreleri (o),

o= NArfAr + NKerr - NAerr (4.1)
NAr—Ar + NKr—Kr + NAr—Kr

ifadesinden elde edilip, yigindaki Ar atomu sayisina baglh olarak minimum enerji geometrileri
ile karsilagtirilmak iizere tablolanmistir. Bu ifadede N, Ar-Ar atomlar1 arasindaki bag

sayisini ifade eder. Kimyasal diizen parametresinin pozitif olmasi ikili yigmlarin global
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minimum geometrisinde yigim olusturan atomlarin aym cins olanlarinin gruplasmasi yani
farkli atomlarla karismadan geometriyi olusturmasi (segregation) anlamina gelir. Yigini
olusturan atomlar global minimum geometrisinde karigik ve bir diizlem olusturacak sekilde
yerlesmislerse (layerlike) kimyasal diizen parametresi negatif olma egilimindeyken, atomlar
kangik ve diizensiz yerlestiklerinde ise parametrenin sifira yaklasma egiliminde olmasi
beklenir (Aguilera et al. 2006). ikili sistemlerde karisma ve gruplasmanin, atomik
biiyiikliikteki fark, yiizey enerjilerindeki fark, farkli atomlar arasindaki etkilesim sayis1 gibi
nedenleri vardir. Bu faktorlerin hepside oldukga etkilidir (Calvo and Yurtsever). Yine Ar—Kr
atom yiginlarinin ortalama en yakin komsu uzakliklari (ANND), ayni cins ve farkli cins
atomlar arasindaki bag sayilar, yigin icindeki Ar ve Kr atomlarmmin sayilarina gore
incelenmek {izere tablo haline getirilmisti. ANND degeri atom yigimninin hacmine bagl

oldugu kadar y1g1n i¢inde y1gini olusturan atomlarin yerlesimlerine de bagl bir degerdir.
4.2.2 Baglanma Enerjisi

Saf yiginlar i¢in baglanma enerjisi ( E, ), saf y1ginin toplam enerjisi E,, (AN) ile yigindaki tek
bir atomun enerjisinin E,,, (A) N kati arasindaki fark bulunarak hesap edile bilinir. Burada N

y1gin1 olusturan atom sayisidir.

£, = [E,(4,)-NE,,,(a) 4.2)

top
Benzer bir yolla ikili y1in sistemleri i¢in E, , asagida verilen bagnti ile hesaplanir.

A)-n-E,, (B (4.3)

atom (

1
Eh = _N[Etap (AmBn)_ m- E

Burada m ve n atom sayilarnni, E,, (A B)) ApnB, yigimnin toplam enerjisini, E, (A) ve

mn atom

E

rom (B) yigmi olusturan A ve B atomlarinim tek basma enerjilerini, N =m+n ise yigim

olusturan toplam atom sayisin1 vermektedir.
4.2.3 Fazlalik (Excess) Enerji

Fazlalik enerjinin kiigiik degerleri, kompozisyonun bir fonksiyonu olarak en kararli yapi

hakkinda bir bilgi verebilir. Fazlalik enerji bulk yapilar icin esitlik 4.4 de verilmistir.
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E,.(A,B,)=E(A,B,)—me" —ney (4.4)

m n m n

coh coh

Eexc(AmBp) bir y1ginin baglanma enerjisine, (m,£,”) ve (n,&;”") nicelikleri her elementin
atom sayisina ve bagil bulk enerjilerine karsilik gelir (Ferrando et al. 2005, Rapallo et al.
2005) LJ potansiyeli kullanilarak kii¢lik yiginlarla ¢alisildiginda ise fazlalik enerji asagidaki
ifade ile hesaplanir.

mE(A,) nE(B,)

AY =E(A B )- - 4.5
N (m n) N N ( )

Bu yontem yi1gmin toplam enerjisi E(AyB,) ile, aym cins atomlardan olusan saf yiginlarin
atom basina baglanma enerjileri arasindaki farki bulmaya dayanmaktadir. Ikili yiginlar icin
gecerli olan bu ifade tek cins atomdan olusan saf yi1gin yapilar icin sifir degerini verecektir.
Ikili yigin yapilart igin fazlalik enerjinin negatif degerler almasi avantajhdir. Esitlik 4.5

kullanilarak incelenen tiim y1gin yapilari i¢in fazlalik enerji degerleri hesaplanmistir.
4.2.4 ikinci Enerji Farki

Yigin yapilarinin bagil kararhiliklarini belirlemek igin diger bir kriterde ikinci enerji
farklaridir (A,E). A,Eniceligi N atomlu saf yigmn ilgili komsu yiginla kararlilik

durumlarin karsilastirmak i¢in kullanilir.

AE(N)=2E,(N)-E,(N-1)—E,(N +1) (4.6)

Burada E, (N), N atomlu yiginm baglanma enerjisine, E, (N=1) ve E, (N +1) komsu
yiginlarin baglanma enerjilerine karsilik gelmektedir. Toplam atom sayis1 sabit ancak yigini
olusturan atom konsantrasyonu degisen ikili atom yiginlarinda ise ikinci enerji farki asagidaki
gibidir.

AE(A B )=2E(A B )-E(A, B, )-EA _B,.,) 4.7

mon mn m+1"n m—1

N=13, 19, 23, 26 atomlu Ar-Kr atom yiginlarinin global minimum enerjilerinden elde edilen
ikili atom yigminda toplam atom sayis1 sabit kalmak {iizere, yigimi olusturan Ar ve Kr

sayilarinin degisiminin kararliga etkisi esitlik 4.7 ile incelenmistir.
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4.3 HESAPLAMA SONUCLARI
4.3.1 13-Atomlu Ar-Kr Atom Yigmlarinin Global Minimum Geometrileri

13 atomlu Ar-Kr atom yiginlarinin yapisal 6zelliklerini incelemek iizere, global minimum
enerjileri, fazlalik enerjileri, ortalama en yakin komsu uzakliklar1 ve atomlar arasindaki (Ar-
Ar, Kr-Kr, Ar-Kr) bag sayilar1 Cizelge 4.1’de verilmistir. Sekil 4.2 incelendiginde 13 atomlu
Ar-Kr atomlarmin global minimum geometrileri goriilmektedir. 13 atomlu ikili Ar-Kr
yiginlarinin tamaminda ikosahedral yapir hakimdir. Degisen atom konsantrasyonu ile 13
atomlu ikili yigin yapilarinin global minimum geometrisi degismemektedir. Bir tane merkez
atomu ve yiizeye dagilan 12 atom besken cift pramit olusturacak sekilde yerlesmistir. Ar;Kr,
ve Ar;Krg atom yigilarinin global minimum geometrileri incelendiginde, Ar;Kr;, atom
yigiindaki bir tane Ar atomu merkezde geriye kalan 12 tane Kr atomunun yiizeyde olmasi,
Ar-Kr ve Kr-Kr atomlar1 arasinda sabit bir bag uzunluguna neden olmustur. Ar;Kres atom
yigininda da merkeze yerlesen Ar atomu yigin yapisim tam olarak ikiye ayirmaktadir.
Dolayisiyla atomlar arasindaki bag uzunluklarinda yine bir diizen vardir. Ikosahedral yapinin
hakim oldugu bu y1gin yapisinda géze carpan bir baska durum ise ArsKrjg, ArsKry, ArsKrg,
ArgKr; yiginlarinda bir tane Ar atomu merkeze diger Ar atomlar1 yiizeye dagilan Kr
atomlarinin olusturduklan katmana yerlesmislerdir. Bu nedenle sifira en yakin kimyasal
diizen parametresi bu atomlara aittir. Ar;Krg atom yigininda atomlarin yigin yapisin1 tam
olarak ikiye ayirmasima karsilik kimyasal diizen parametresinin sifirdan uzaklasip pozitif
degere kaydig1 dikkat cekmektedir. Global minimum geometrisinde ayni cins atomlarin bir
arada gruplastiklar1 bu nedenle de kimyasal diizen parametrelerinin pozitif degerler aldig ve
Ar atomlarinin merkeze, Kr atomlarimin ise yiizeye yerlesme egiliminde olduklar
gozlenmektedir. Sekil 4.4 incelendiginde ortalama en yakin komsu uzakligin yigindaki Ar
konsantrasyonunun artisi ile lineer olarak azaldigi goriiliir. Bu grafik bize atomlar arasi en
fazla uzakligin en biiyiik yiginlarda oldugunu soyler. Gercekte Kr un atom yaricapi Ar un
atom yaricapindan daha biiytiktiir. Ancak ikili yi@inlarda yi1gin geometrisine dahil olan farkl
atomun nereye yerlestigi de yigin hacmi icin oldukca onemlidir. Cizelge 4.1’de goriildiigii
gibi 13 atomlu ikili Ar-Kr yiginlarindaki atomlar arasinda 42 tane bag vardir. 13 atomlu ikili
Ar-Kr y18in yapisindaki atom konsantrasyonlar1 degisse de yapidaki toplam bag sayisi
degismemektedir. Ikosahedral yapida merkeze yerlesen atom daha fazla sayida baga sahip
olacagi i¢in Ar atomlarmin bag sayilar1 daha fazladir. Ar-Kr atomlar1 arasindaki bag sayilar

13 atomlu farkli Ar-Kr yiginlarinin bazilarinda ayni sayidadir. Bu yiginlarin kimyasal diizen
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Cizelge 4.1 ArKrp,, (m+n=13) atom yiginlarimin minimum enerjileri, fazlalik enerjileri,
ANND ve bag sayilar1 (Enerji birimleri atom bagina Ar atomu i¢in LJ birimi ile

verilmistir).
Atom Fazlahk ANND Bag Sayisi
5 Enerji Enerji A

Yigin (A) Ar-Ar Kr-Kr Ar-Kr

Kri3 -4.683 0,000 3.782 0 42 0
ArKrp, -4.631 -0.598 3.700 0 30 12
AnrKry; -4.528 -0.523 3.671 1 25 16
ArsKrpo -4.427 -0.489 3.641 3 21 18
ArsKro -4.328 -0.480 3.612 6 18 18
ArsKrg -4.229 -0.456 3.582 9 15 18
ArgKr; 4.128 -0.417 3.555 12 12 18
Ar7Krg -4.029 -0.405 3.523 16 10 16
ArgKrs -3.924 -0.389 3.498 19 7 16
AroKry -3.822 -0.261 3.471 23 5 14
Ar0Kr3 -3.718 -0.188 3.444 27 3 12
Ar K, -3.613 -0.097 3.418 31 1 10
ArKry -3.511 -0.038 3.391 36 0 6

Arj; -3.410 -0.000 3.365 42 0 0

parametresinde de bir sabitlik s6z konusudur. 4.5 ifadesinden elde edilen fazlalik enerji
degerlerinin y18indaki Ar atom sayisi ile degisimini veren (4.5) grafik incelendiginde, Ar|Kr;
yi1gin yapisina karsilik gelen degerin negatif yonde en biiyiik deger oldugu ve Ar;Krs y1g8in
yapisina karsilik gelen degerde de fazlalik enerji degisiminin farklilastigi goriilmektedir. 4.7
ifadesinden elde edilen 13 atomlu Ar-Kr yigmlarinin ikinci enerji farklar (A;E) Sekil 4.6°da
sunulmustur. Sekil 4.6’daki grafik incelendiginde 13 atomlu Ar-Kr atom yigmlar i¢inde en
kararl1 yapmin Ar;Kr;, atom y1gmin oldugu net bir sekilde gdzlenirken, Ar;Krs atom y18ininin
da diger yiginlara oranla daha kararli oldugu sonucuna varilmaktadir. A;E ile elde edilen
kararli yapilar fazlalik enerjiden elde edilen yapilarla aynmidir. Yalmz burada Krj; ve Arjs

atom yiginlar1 hesaba katilmamustir.
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4.3.2 19 Atomlu Ar-Kr Atom Yiginlarinin Global Minimum Geometrileri

19 atomlu Ar-Kr atom yiginlarinin yapisal ozelliklerini incelemek iizere, global minimum
enerjileri, fazlalik enerjileri, ANND degerleri ve atomlar arasindaki bag sayilan Cizelge 4.2
de verilmistir. 19 atomlu Ar-Kr yiginlarinin tamamu ikili ikosahedral yapiya sahiptir. ikili
ikosahedral yapi, 2 tane merkez, 17 tane yiizey atomunun {ist {iste iki tane besken ¢ift piramit
olusturacak sekilde yerlesmesinden meydana gelir. Ar atomlar1 merkeze, Kr atomlar ise
yiizeye yerlesme egilimindedirler. Ar;Kr;7 y18in yapisinin global minimum geometrisinde bu
durum acik¢a goriilmektedir. Merkezdeki tiim atomlar Ar atomlari, yiizeydeki atomlarin
timiide Kr atomlandir. Ar;4Krs yigin yapisinda ise 5 tane Kr atomu besken bir diizlem
olusturacak sekilde geometriyi tam ortadan ikiye ayirmistir. Yiginlarin global minimum
geometrileri ile birlikte kimyasal diizen parametresi incelendiginde yine biitiin yiginlarda aym
cins atomlarin gruplasmis halleri ile kimyasal diizen parametresinin negatif deger almamasi
beklenen sonucu dogrulamaktadir. Yigin yapilarinin global minimum geometrileri
incelendiginde, yigindaki atomlarin katman olusturduklar1 goriilmektedir. Ancak kimyasal
diizen parametresinin negatif deger almasi i¢in aym1 zamanda ikili y1gin yapisindaki atomlar
arasinda ayrismanin olmamasi gerekmektedir. ArgKrjp ve ArjoKro un kimyasal diizen
parametreleri sifirdir ve incelenen yiginlar arasinda en karisik yerlesime sahip geometri
yapisina sahiplerdir. Sekil 4.9 incelendiginde ortalama en yakin komsu uzakligin yigindaki Ar
konsantrasyonunun artisi ile lineer olarak azaldig goriiliir. Sekil 4.4 ile Sekil 4.9 (13 ve 19
atomlu Ar-Kr yiginlarimin ANND degerleri) karsilastinldiginda ilk iki ve ilk ii¢ degerden
sonra grafigin egimi azalmistir. Her iki yigiminda global minimum geometrilerini
inceledigimizde efimin degistigi noktanin merkez atomlarin Ar atomlar1 oldugu yiginlara
karsilik geldigini goriiriiz. 19 atomlu ikili Ar-Kr y1gin yapilarinin tiimiinde bag sayisi toplam
68 dir. Ar-Kr atomlar1 arasindaki bag sayilar1 19 atomlu farkli Ar-Kr yiginlarinin bazilarinda
aym sayidadir. Bu yiginlarin kimyasal diizen parametresinde de bir sabitlik s6z konusudur.
Degisen atom konsantrasyonu ile toplam bag sayisinda bir degisme gozlenmemektedir.
Ciinkii 19 atomlu Ar-Kr yiginlarinda, degisen kompozisyonla ikili ikosahedral yap1
degismektedir. 4.5 ifadesinden elde edilen fazlalik enerji degerlerinin yigindaki Ar atom
sayist ile degisimini veren (4.10) grafik incelendiginde, Ar,Kr;7 y18in yapisina karsilik gelen
deger ile Ar;4Krs yig8in yapisina karsilik gelen degerde de fazlalik enerjideki keskin degisim
gdze carpmaktadir. 4.7 ifadesinden elde edilen 19 atomlu Ar-Kr yigmlarinin ikinci enerji

farklar (A,E) Sekil 4.11°de sunulmustur. Sekil 4.11°deki grafik incelendiginde 19 atomlu
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Cizelge 4.2 Ar,Krp, (m+n=19) atom yiginlarinin minimum enerjileri, fazlalik enerjileri,
ANND ve bag sayilar1 (Enerji birimleri atom basina Ar atomu i¢in LJ birimi

ile verilmistir.)

Atom Fazlalik ANND Bag Sayisi
Enerji o
Yigini Enerji (A) Ar-Ar Kr-Kr Ar-Kr
Krjg -5.253 0.000 3.786 0 68 0
ArKrig -5.229 -0.978 3.732 0 56 12
A Kry7 -5.200 -1.863 3.679 1 45 22
AnrKryg -5.126 -1.882 3.662 2 40 26
AryKrs -5.053 -1.916 3.644 4 36 28
ArsKriy -4.980 -1.971 3.626 7 33 28
AreKri3 -4.908 -2.012 3.609 10 30 28
Ar7Kry, -4.834 -2.037 3.591 13 27 28
ArgKry; -4.761 -2.084 3.574 17 25 26
AroKrig -4.686 -2.082 3.556 16 18 34
AroKry -4.612 -2.116 3.539 19 15 34
Ary1Krg -4.537 -2.115 3.523 23 13 32
ArpKry -4.463 -2.136 3.505 26 10 32
Ar3Kre -4.388 -2.137 3.489 29 7 32
Ar14Krs -4.314 -2.162 3.472 33 5 30
Ar5Kry -4.213 -1.679 3.452 39 3 26
Ar6Kr3 -4.119 -1.310 3.430 46 2 20
Ar7Kr; -4.021 -0.884 3.409 53 1 14
ArgKry -3.920 -0.401 3.389 60 0 8
Arpg -3.824 -0.000 3.368 68 0 0

Ar-Kr atom yiginlan i¢inde en kararli yapinin Ar,Kr;; daha sonra Ar;4Krs atom yiginin
oldugu net bir sekilde gozlenirken, Ar;Kris atom yigiminin da diger yiginlara oranla daha
kararli oldugu sonucuna varilmaktadir. Yine en kararli ilk iki deger fazlalik enerji grafiginden
elde edilen degerlerle cakismaktadir. Burada Krj9 ve Arj9 atom yiginlar1 hesaba katilmamistir.
Yapi1 olarak en kararsiz yigin ise Ar3Krg daha sonra Ar;sKry ve ArgKr; atom yiginlandir.
Sekil 4.7°de sunulan yigmlarin global minimum geometrilerine bakildiginda Ar atomlarinin

y1gin icinde
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merkeze yerlesmesi kararliligi olumlu yonde etkilerken, Kr atomlarinin arasina yerlesmesi
y1gin kararliligin1 olumsuz yonde etkilemektedir. 19 atomlu ikili y1gin yapilar 13 atomlu ikili
y1gin yapilarn ile beraber incelendiklerinde ise merkez atomlarinin tamamen Ar atomu olmast
yigin yapisini diger yiginlar arasinda en kararli yap1 yaptigi goriilmektedir. Arj4Krs yigin
yapisinin ikinci en kararli yapr olmasinin sebebi Ar atomlarinin iki tane besken ¢ift piramit
olustururken 5 tane Kr atomunun yigin yapisinin tam ortasinda besken bir diizlem

olusturmasidir.

4.3.3 23 Atomlu Ar-Kr Atom Yiginlarinin Global Minimum Geometrileri

23 atomlu Ar-Kr atom yigmlarinin yapisal 6zelliklerini incelemek iizere global minimum
enerjileri, fazlalik enerjileri, ANND degerleri ve atomlar arasindaki bag sayilar1 Cizelge
4.3’de verilmistir. Sekil 4.12 de goriildiigii gibi 23 atomlu Ar-Kr atom yigilarinin global
minimum geometrisi ii¢ tane merkez atomdan olusmaktadir. Biitiin yiginlar iiclii ikosahedral
yapidadir. 23 atomlu Ar-Kr yigmlarinin Sekil 4.13’de verilen kimyasal diizen parametreleri
incelendiginde negatif degerlerin elde edildigini goriiyoruz. Ar;Kry;, Ar;sKryg, ArsKro,
Ar5Krg, ArgKr; atom yiginlarina karsilik gelen bu degerler bize bu y18in yapilarinin simetri
eksenine ayni cins atomlarin yerlestigini ve yapida atomlar arasi gruplagmanin hakim
olmadigin1 ifade eder. Gergektende bu bes y18in yapisinin ii¢lii ikosahedral geometrisine ii¢
farkli acidan baktigimizda simetri eksenleri iizerine yalmzca Ar atomlarinin yerlestigini ve
yigin icinde atomlarin tam olarak 13 ve 19’lu Ar-Kr yiginlarinda oldugu gibi
gruplagmadiklarim goriiriiz. Aym1 zamanda Ar;Kr;¢ atom y1gim ve bu yigindan 6nceki ilk yedi
yiginda atomlar arasinda gruplasma s6z konusudur. Buna bagh olarak kimyasal diizen
parametreleri pozitiftir. Sekil 4.14'de verilen yigin atomlarimin ortalama en yakin komsu
uzakliklar1 yine yigin yapisindaki Ar atom sayisinin artisi ile ilk dort degerde hizlica
azalmakta ilk dort degerden sonra daha yavas ve lineer bir azalis gostermektedir. Yine
grafikteki hizli diisiise karsilik gelen degerler minimum enerji geometrisinde merkeze Ar
atomlarinin yerlesmesine karsilik gelmektedir. Ar atomlar1 merkezde yerlesebilecekleri bir
konum kalmadigindan yiizeye yerlesmeye basladiklarinda ortalama en yakin komsu uzaklik
daha yavag azalmaktadir. Egimde hafif bir degisiklikte Ar;5Krgpg atom yiginindan sonrasinda
gozlenir, bu yig@inlardaki Kr sayisinin azalmasina karsilik gelmektedir. Sekil 4.13, Sekil 4.14
ile kiyaslanacak olursa ANND goériilen azalmalarin kimyasal diizen parametresi ile uyum
icinde oldugu goriiliir. Yine ilk dort deger ¢ parametresi icinde daha biiyiik araliklarla sifira

yaklagmigtir. 23 atomlu ikili Ar-Kr y18in yapilarinin tiimiinde bag sayisi toplam 87°dir. Ar-Kr
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Cizelge 4.3 ArKry,, (m+n=23) atom yiginlarinin minimum enerjileri, fazlalik enerjileri,
ANND ve bag sayilar1 (Enerji birimleri atom bagina Ar atomu i¢in LJ birimi ile

verilmistir).
Atom Fazlalik ANND Bag Sayisi
Enerji o
Yigini Enerji (A) Ar-Ar Kr-Kr Ar-Kr

Krs -5.544 -0.000 3.796 0 87 0
Ar K -5.529 -1.156 3.753 0 75 12
A Kr, -5.517 -2.390 3.709 1 64 22
Ar3Kry -5.504 -3.597 3.664 3 54 30
ArKryg -5.439 -3.600 3.651 4 49 34
ArsKrg -5.375 -3.639 3.638 6 45 36
AreKry7 -5.311 -3.684 3.625 9 42 36
Ar7Krj6 -5.247 -3.713 3.611 12 39 36
ArgKrs -5.182 -3.712 3.598 12 33 42
AroKriy -5.117 -3.746 3.585 15 30 42
AroKri3 -5.052 -3.758 3.572 18 27 42
Ary;Kryp -4.988 -3.776 3.559 21 24 42
ArpKry -4.922 -3.770 3.546 22 19 46
Ar3Kry -4.857 -3.783 3.534 24 15 48
Ar4Kry -4.791 -3.785 3.521 27 12 48
Ar5Krg -4.726 -3.793 3.508 30 9 48
Ar6Kr; -4.640 -3.332 3.488 36 6 45
Ar7Krg -4.558 -2.938 3.472 43 5 39
Ar3Krs -4.474 -2.521 3.456 50 4 33
AroKry -4.390 -2.083 3.440 57 3 27
AryoKrs3 -4.301 -1.564 3.425 64 2 21
Ar Kr, -4.213 -1.035 3.411 71 1 15
ArKr -4.124 -0.498 3.397 78 0 9

Arys -4.037 -0.000 3.377 87 0 0
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atomlar1 arasindaki bag sayilar1 23 atomlu farkli Ar-Kr yiginlarinin bazilarinda ayni sayidadir.
Bu yiginlarin kimyasal diizen parametresinde de bir sabitlik s6z konusudur. Degisen atom
konsantrasyonu ile toplam bag sayisinda bir degisme gozlenmemektedir. Ciinkii 23 atomlu

Ar-Kr y1gim yapilarinda kompozisyon degisse de ii¢lii ikosahedral yap1 hep ayn1 kalmaktadir.

4.5 ifadesinden elde edilen fazlalik enerji degerlerinin y1gindaki Ar atom sayisi ile degisimini
veren (4.15) grafik incelendiginde, Ar;Kryy y1gin yapisina karsilik gelen deger ile Ar;sKrg
y1gin yapisina karsilik gelen degerde de fazlalik enerjideki keskin degisim goze carpmaktadir.
4.7 ifadesinden elde edilen 23 atomlu Ar-Kr yiinlariin ikinci enerji farklarn (A;E) Sekil 4.16
da sunulmustur. Sekil 4.16 daki grafik incelendiginde 23 atomlu Ar-Kr atom yiginlar i¢inde
en kararli yapinin Ar;Kryo daha sonra Ar;sKrg atom y1ginin oldugu net bir sekilde gozlenirken,
Ar9Kry atom y1gininin da diger yigilara oranla daha kararl oldugu sonucuna varilmaktadir.
Yine en kararh ilk iki deger fazlalik enerji grafiginden elde edilen degerlerle ¢cakismaktadir.
Yapi olarak en kararsiz yigin ise Ar;Kry,, daha sonra AryKr; atom yigimidir. Burada Krp; ve
Arp; atom yiginlart hesaba katilmamistir. 13’lii ve 19’Iu Ar-Kr atom yiginlarinda oldugu gibi
23 atomlu yi1ginlarda da en kararli yap1 merkez atomlarinin tiimiiniin Ar atomlari, yiizeydeki
atomlarin tiimiiniin de Kr atomlar1 oldugu yigin yapilaridir. Merkezdeki tiim atomlarin aym
cins atomlar olmamasinin atomlar arasindaki bag uzunluklarinda bir orantisizliga yol

acacagin diistiniirsek yiginlardaki kararsizligi bu duruma baglayabiliriz.

4.3.4 26 Atomlu Ar-Kr Atom Yiginlarinin Global Minimum Geometrileri

26 atomlu Ar-Kr atom yiginlarinin yapisal 6zelliklerini incelemek iizere, global minimum
enerjileri, fazlalik enerjileri, ANND degerleri ve atomlar arasindaki bag sayilar Cizelge 4.4
de verilmistir. Sekil 4.17 de goriildiigii gibi 26 atomlu Ar-Kr atom yiginlarinin global
minimum geometrisi dort tane merkez atomdan olugsmaktadir. Bu dort atomun olusturdugu
ticken piramit (tetrahedral) yapinin etrafina yerlesen 22 atom, dortlii ikosahedral yapiy1
meydana getirmektedir. Ve yine 26 atomlu Ar-Kr yi1gin yapilarinda degisen kompozisyonla
global minimum geometri degismemektedir. 26 atomlu Ar-Kr yiginlarinin Sekil 4.18 de
verilen kimyasal diizen parametreleri incelendiginde negatif degerlerin elde edildigini
goriiyoruz. Ar4Krj,, ArsKry;, ArigKrjp atom yiginlarina karsilik gelen bu degerler bize bu
y1gin yapilarinin ayni cins atomlarmin bir katman olusturacak sekilde yerlestigini ve yapida
atomlar arast gruplasmanin hakim olmadigim1 ifade eder. Bir katmami Ar atomlar

olustururken bir
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Cizelge 4.4 Ar,Kry,, (m+n=26) atom yiginlarimin minimum enerjileri, fazlalik enerjileri,
ANND ve bag sayilar1 (Enerji birimleri atom bagina Ar atomu i¢in LJ birimi ile

verilmistir).
Atom Fazlalik ANND Bag Sayisi
Enerji .
Yigini Enerji (A) Ar-Ar Kr-Kr Ar-Kr

Krye -5.722 -0.000 3.807 0 102 0
ArKrs -5.710 -1.254 3.769 0 90 12
ArKryy -5.704 -2.650 3.730 1 79 22
Ar3Kra3 -5.703 -4.177 3.691 3 69 30
AryKry, -5.705 -5.772 3.650 6 60 36
ArsKry; -5.644 -5.742 3.639 7 55 40
ArgKryg -5.584 -5.743 3.629 9 51 42
Ar7Kr9 -5.524 -5.752 3.617 12 48 42
ArgKrg -5.463 -5.723 3.607 13 43 46
AroKry7 -5.403 -5.721 3.596 15 39 48
AroKry6 -5.343 -5.707 3.585 18 36 48
ArKris -5.282 -5.680 3.575 19 31 52
ArpKriy -5.221 -5.658 3.564 21 27 54
Ar3Kri3 -5.161 -5.643 3.554 24 24 54
Ar4Kr, -5.099 -5.595 3.543 24 18 60
Ar5Kryy -5.039 -5.573 3.533 27 15 60
Ar6Kryo -4.978 -5.559 3.522 30 12 60
Ar7Krg -4.898 -5.022 3.510 36 10 56
ArsKrg -4.820 -4.542 3.493 43 8 51
Ar9Kry -4.741 -4.065 3.480 50 7 45
AryKre -4.662 -3.572 3.468 57 6 39
Ary Krs -4.580 -3.984 3.456 63 4 35
ArypKry -4.499 -3.428 3.440 71 3 28
Ar3Kr3 -4.418 -1.879 3.428 78 2 22
AryKr, -4.334 -1.264 3.418 84 0 18
ArsKry -4.251 -0.659 3.402 93 0 9

Arye -4.166 -0.000 3.387 102 0 0
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ArysKry, Arpg

Sekil 4.17 Ar,Kry, (m+n=26) Atom yiginlarmin global minimum geometrileri.
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sonraki katmam Kr atomlar1 olugturmaktadir. Yine kimyasal diizen parametresi ile yigmlarin
global minimum geometrileri karsilastirildiginda, atomlar arasinda ayrilmanin gozlendigi yani
ayni cins atomlarin bir arada olma egiliminin oldugu yigin yapilarimin pozitif ¢ degerlerine
sahip oldugunu gérmekteyiz. Sekil 4.19 de sunulan 26 atomlu Ar-Kr yiginlarinin ortalama en
yakin komsu uzakliklar incelendiginde 13, 19 ve 23 atomlu yiginlarda oldugu gibi ilk birkag
degerde egim daha fazlayken Ar atom sayisinin 4 oldugu degerden sonra egim azalmis, 17
tane Ar atomundan sonrada tekrar egim biraz artmistir. Bu 4 tane Ar atomu iceren yigin
merkezde iicgen piramit olusturacak sekilde merkez atomlarimin tamaminin Ar atomlart
oldugu AryKr,; yiginina karsilik gelmektedir. Tiim yiizey atomlar1 Kr atomlaridir. Ar atomlari
yiizeye yerlesmeye bagladiginda ANND degeri artan Ar atomu sayisiyla daha yavas
azalmaktadir. Ar;7Krg atom yiginindan sonra ANND degerindeki azalma Ar atom sayisinin
artmasi ile tekrar biraz daha hizli azalma gostermektedir. Sekil 4.18, Sekil 4.19 ile
kiyaslanacak olursa ANND da goriilen azalmalarin kimyasal diizen parametresi ile uyum
icinde oldugu goriiliir. Yine ilk bes deger o parametresi icinde daha biiyiik araliklarla sifira
yaklagmistir. 26 atomlu ikili Ar-Kr y1gin yapilarinin tiimiinde bag sayis1 toplam 102 dir. Ar-
Kr atomlart arasindaki bag sayilar1 26 atomlu farkli Ar-Kr yiginlarinin bazilarinda aym
sayidadir. Bu yiginlarin kimyasal diizen parametresinde de bir sabitlik s6z konusudur.
Degisen atom konsantrasyonu ile toplam bag sayisinda bir de8isme gozlenmemektedir.

Ciinkii 26 atomlu Ar-Kr y1g8in yapilarinin tiimii dortlii ikosahedral yapidadir.

4.5 ifadesinden elde edilen fazlalik enerji degerlerinin yi1gindaki Ar atom sayisi ile degisimini
veren (4.20) grafik incelendiginde, ArsKry, yigin yapisina karsilik gelen deger ile Ar;eKrjo
y1gin yapisina karsilik gelen degerde de fazlalik enerjideki keskin degisim goze carpmaktadir.
4.7 ifadesinden elde edilen 26 atomlu Ar-Kr yiinlariin ikinci enerji farklan (A;E) Sekil 4.21
de sunulmustur. Sekil 4.21 deki grafik incelendiginde 26 atomlu Ar-Kr atom yiginlar iginde
en kararli yapinin AryKrp; daha sonra Ar¢Krjp atom yigimin oldugu net bir sekilde
gozlenirken, Ar)Krg atom yigininin da diger yiginlara oranla biraz daha kararli oldugu
sonucuna varilmaktadir. Yine en kararli ilk iki deger fazlalik enerji grafiginden elde edilen
degerlerle cakismaktadir. Yap1 olarak en kararsiz y1gin ise Ar;Kr;s daha sonra Ar,Kry4 atom
yiginidir. Burada Krys ve Arye atom yiginlari hesaba katilmamistir. 13, 19 ve 23’li Ar-Kr
atom yiginlarinda oldugu gibi 26 atomlu yiginlarda da en kararli yapt merkez atomlarinin
timiiniin Ar atomlar1, ylizeydeki atomlarin tiimiiniin de Kr atomlar1 oldugu y1gin yapilandir.

Artik ikosahedral bazli yiginlar i¢in bu durumu bir genelleme olarak kabul edebiliriz.
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Sekil 4.18 Ar,Kr, (m+n=26) atom yiginlarinin Ar sayisina gore kimyasal diizen
parametreleri.

3,8+
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ANND (A)

3,51

3,41

0 5 10 15 20 25
N

Ar

Sekil 4.19 Ar,Kr;,, (m+n=26) atom yiginlarinin ortalama en yakin komsu uzakliginin (ANND)
Ar atom sayisina gore degisimi.
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Sekil 4.20 Ar,Kr, (m+n=26) ikili atom yiginlariin Ar atom sayisina gore fazlalik enerji
degisimi
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Sekil 4.21 Ar,Kry, (m+n=26) atom yiginlarinin ikinci enerji farkinin (A, E) Ar atom sayisina
gore degisimi.
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4.3.513, 19, 23 ve 26 Atomlu Ar-Kr Atom Yiginlarmin En Yakin Komsu Uzakliklarinin

Karsilastirilmasi

Sekil 4.22 deki grafikte 13, 19, 23 ve 26 atomlu Ar-Kr yiginlarinin Ar konsantrasyonuna gére
ANND degerleri verilmektedir. Yiginlarda toplam atom sayisi degistigi halde bu degerlerin
birbirine olduk¢a yakin degerler oldugu gozlenmektedir. Yigin yapilarinda Ar
konsantrasyonun artmasi ile azalan ANND degeri belli bir noktaya kadar daha hizli azalirken
bu noktadan sonra daha yavag azalmistir. Tiim y1Zin yapilarinda ortak olan bu degisimin,
merkez atomlarin Ar, yilizeydeki tiim atomlarinda Kr atomlar1 oldugu y18in yapilarindan sonra
gerceklestigi gozlenmistir. Ayrica biitiin y1gin yapilarinda ANND egrisinin egimindeki bu

keskin degisim, yigin yapilarinin 910 oraninda Ar konsantrasyonu icerdigi durumlara

karsilik gelmektedir.
—n—13
381 '\\ e 19
] A 23
\4  w—
3,7 ] \R\. ‘ v— 26
A LS
< 3,61 *\\
o
Z 1 \L\{I‘W
Z 351 Ty
, el
3,41 iv'\w.
3,3 T T T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Ar Konsantrasyonu

Sekil 4.22 13, 19, 23 ve 26 atomlu Ar-Kr yiinlarinin ortalama en yakin komsu uzakliklarinin
(ANND) Ar konsantrasyonuna gére degisimi.
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BOLUM 5

Ar-Kr iKiLi ATOM YIGINLARININ TERMODINAMIK OZELLIKLERI
5.1 GIRiS

Kiigiik LI yigmlarinin kati-siv1 faz gecisleri yiginlarin termodinamik 6zelliklerini anlamak
icin literatiirde 6nemli bir yere sahiptir. Sonlu sistemlerin bulk sistemlerle uyusmayan en
onemli 6zelliklerinden biri faz doniisiimleridir. 13 atomlu ikili Ar-Kr yiginlan (Frantz 1996,
Frantz 1997), Ar-Xe yiginlar1 (Mehra et al. 1999) ve Ar-Ne yiginlan (Fanourgakis et al. 2003)
daha once erime dinamikleri acisindan incelenmis ve bu yiglarin sicakligin bir fonksiyonu
olarak 1s1 kapasitesi egrileri ¢izildiginde, iki ayr1t maksimum pike sahip olduklari goriilmiistiir.
Bunlardan daha diisiik degere sahip olan pikin 6n erimeyi (premelting) ifade ettigi sonucuna

varmislardir.

Bu bolimde PTMC benzetim yontemi Ar,Kr, atom yiginlarinin kanonik 1s1 kapasitesini
hesaplamak i¢cin, N =n+m yigindaki atomlarin toplam sayisim1 gostermek tizere N=13, 19,
23 ve 26’ atom yigmlari icin kullamlmustir. Hesaplamalar 10° MC adim igin
gerceklestirilirken 10° adim sistemin termal dengeye gelmesi icin ayrildi. N=13, 19, 23 ve 26
atomlu asal gaz yigilarin1 sinirlayacak kiirenin maksimum yarigcapi, benzetim yontemine ve
atom sayisina bagli olarak LJ biriminde (3x0o,,_, ) olarak secilmistir. Her bir benzetim icin
sicaklik araligi LJ biriminde At =0.02 alinarak 40 benzetim hesab1 gergeklestirilmistir.
Etkilesim potansiyel enerjisi fonksiyonu olarak LJ potansiyel enerji fonksiyonu (2.3)

kullanilmistir.

5.2 Ar-Kr iKiLi ATOM YIGINLARININ ISI KAPASITELERI

Sicakligin bir fonksiyonu olarak 1s1 kapasitesi (3—2{} asagidaki gibi hesaplanmistir.

C, :k3ﬁ2l<E2>—<E>2J (5.1)
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Burada kg Boltzmann sabitini, f§ = ﬁ, T sicakligi, E enerjiyi ve <E> enerjinin ortalamasini
B

ifade eder (Neirotti et al. 2000, Calvo et al. 2000). Bu ¢aligmada atom yiginlarinin kati-sivi
faz gecisini incelemek amaci ile kalorik egrileri elde edilmistir. Kalorik egride egrinin
egiminin degistigi, ayn1 zamanda 1s1 kapasitesinde ani bir artisin oldugu bolge atom yiginlar
ya da bulk maddelerin kati-sivi faz gecislerine karsilik gelir. Kalorik egriyi kanonik
topluluklarda elde etmek i¢in sicakligin fonksiyonu olarak enerjiyi bilmemiz gerekir. Kanonik

enerji asagidaki gibi tanimlanir (Haberland 2000).

. j EP,(E)dE ‘)
kanonik — W (5.2)

Burada E toplam enerjiyi, P, (E) ise sistemin T sicakhginda E enerjisinde bulunma olasiligim

Verir.

Ar Kry,, (n+m=13, 19, 23, 26) atom yiginlarinin 1s1 kapasiteleri ve kanonik enerji degerleri
PTMC benzetim yontemi kullanilarak sirasiyla esitlik (5.1) ve (5.2)’den elde edilmistir. Ist
kapasitesi ve kanonik enerjinin sicakliga bagl grafikleri ¢izilerek erime sicakliklari, atomlarin
y1gin icinde karisma oranina gére ve minimum enerji geometrilerine gore degerlendirilmistir.
Ayrica her y1gin i¢in 1s1 kapasitesi egrilerinden elde edilen maksimum piklerin karsilik geldigi

sicaklik degerleri bir tablo haline getirilmistir.
5.3 13-ATOMLU Ar-Kr iKiLi ATOM YIGINLARININ ISI KAPASITELERI

13 Atomlu Ar-Kr atom yiginlarinin 1s1 kapasiteleri incelendiginde Ar;Kri,, AryKry;, ArsKryg
atom yiginlarinda iki ayn pik gozlenmistir. Bunlardan ilki ¢ok daha diisiik 1s1 kapasitesi
degerlerine karsilik gelmektedir ve Ar;Krj> yigin yapisinda daha belirgindir. ArKrj, atom
yigmi inceledigimiz 13 atomlu Ar-Kr atom yigmnlart icinde en kararli olan yapidir.
Ikosahedral yapidaki Ar;Krj, yigin yapisi merkezinde Ar, yiizeyinde tamamen Kr
atomlarindan olusmustur. Ikinci pik ¢ok daha biiyiik 1s1 kapasitesi degerine karsilik gelmekle
birlikte kalorik egrinin egiminde degisikligin oldugu bolgede yer almaktadir. Bu bolge faz
gecisinin oldugu bolgedir. On erime olarak adlandirdigimiz bolgede enerji degerinde bir
degisim s6z konusu degildir. Kalorik egrinin egiminde ani artisin basladig sicaklik degerini

erimenin basladig1 nokta olarak ele aldigimizda, Ar sayisinin artisi ile birlikte erimenin daha,
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Sekil 5.1 Ar,Kry, (m+n=13) atom yi1ginlarinin 1s1 kapasiteleri (e-e) ve kalorik (= =)egrileri.
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Sekil 5.1 (devam ediyor)
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diisiik sicaklik degerlerinde basladigini goriiriiz. Saf Kr;j3 y1gin yapisinin 1s1 kapasitesi egrisi,
Arj3 y18in yapisiin 1s1 kapasitesi egrisi ile karsilastirildiginda, maksimum pikin Ars yi8in
yapisinda daha diisiik sicaklik da olustugu goriilmektedir. Ar atom sayisi arttikca kati-sivi faz
gecisine karsilik gelen 1s1 kapasitesinin maksimum degeri de daha diisiik sicakliklarda

gozlenmektedir. Sekil 5.2°den de goriildiigii gibi ilk dort yapida erime sicakligi daha hizl

diisiis gostermektedir. AryKrg atom yigininin sicaklik degeri ilk dort yiginin sicaklik degerine
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Sekil 5.2 Ar,Kry, (m+n=13) atom yi1ginlarinin Ar sayisina bagli maksimum sicaklik degerleri.

gore daha hizli azalmistir. Bu yiginin 1s1 kapasitesi egrisi incelendiginde, 6n erimenin
ArKrpp, AnKr, ArKry yiginlarinda olmasina karsin bu yiginda olmadigi goze
carpmaktadir. Bunun yani sira yiginda artan Ar atom sayist ile birlikte faz gecisi bolgesinde

daralma s6z konusudur.

5.4 19-Atomlu Ar-Kr ikili Atom Yigmlarmmn Is1 Kapasiteleri

19 Atomlu Ar-Kr atom yiginlarinin 1s1 kapasiteleri incelendiginde bazi yigin yapilarinin ikili
pik degerlerine sahip oldugu gézlenmektedir. Birinci pik degerleri incelendiginde Ar,Kr;7 ve
Ar4Krs atom yiginlarindaki piklerin daha belirgin olduklan agiktir. Ar,Krj7 y18in yapisinin
global minimum geometrisine bakildiginda, ikili ikosahedral yapinin tiim merkez atomlarinin
Ar, ylizey atomlarinin Kr atomlar1 oldugu goriilmektedir. Ar;4Krs y1gin yapisinin global
minimum geometrisinde ise 5 Kr atomu besken bir diizlem olusturarak ikili ikosahedral
geometriyi ortadan ikiye ayirmaktadir. Ar,Kry; ve Ar4Krs yiginlart yine 19 atomlu Ar-Kr
yiginlan icinde kararlilign en fazla olan iki yapidir. 13 atomlu ve 19 atomlu ikili Ar-Kr
yiginlarinda global minimum geometrilerine gore kararh olan bu yiginlarin boyle bir 6zellik
sergilemesi yapisal ozellikler gibi termodinamik 6zelliklerin de global minimum geometrisi
ile iligkili oldugunun bir kanitidir. Saf Arjg ile saf Krj9 y18in yapilarinin 1s1 kapasitesi egrileri
karsilastirildiginda, Krjo y1giminin kati-sivi faz gecisi bolgesinin Arjg yiginindan daha yiiksek

sicaklik degerlerinde olustugu goriilmektedir. Y1gin yapisinda Ar atomunun sayisi arttikca 1s1
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Sekil 5.3 Ar,Kry, (m+n=19) atom yiginlarinin 1s1 kapasiteleri (e-e) ve kalorik (= =)egrileri.
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Sekil 5.3 (devam ediyor)
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Sekil 5.3 (devam ediyor)
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Sekil 5.4 Ar,Kry, (m+n=19) atom yi1ginlarinin Ar sayisina bagli maksimum sicaklik degerleri.

kapasitesinin maksimum degeri daha diisiik sicakliklarda gozlenmektedir. Yani kati-sivi faz

gecisleri yiginda Ar atomunun artmasiyla daha diisiik sicakliklarda baglamistir. Sekil 5.4’den
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de goriildiigii gibi ilk li¢ yapida erime sicakligi daha hizhi diisiis gostermektedir. ArsKr;s atom
yigininda bir onceki yigina gore sicaklik daha hizli azalmistir. Yine bu yigin yapisinin 1s1
kapasitesi egrisinde on erimenin yok oldugu gozlenmektedir. Bunun yani sira yiginda artan

Ar atom sayist ile birlikte faz gecisi bolgesinde daralma s6z konusudur.

5.5 23-Atomlu Ar-Kr ikili Atom Yigmlarmmn Is1 Kapasiteleri

23 atomlu Ar-Kr atom yiginlarinin 1s1 kapasiteleri sicakligin bir fonksiyonu olarak Sekil 5.5’
de sunulmustur. Ar;Kry, atom yigminin 1s1 kapasitesi egrisinde bir 6n erime piki goze
carparken, ikili pik degeri gosteren yiginlar arasinda birinci maksimum pik degeri en ¢ok
Ar;5Krg y1gin yapisinda belirgindir. Yine bu yi1gin degerleri global minimum geometrisinden
ve ikinci enerji farki degerlerinden elde edilen sonuglara gore en kararli yapilardir. Ar;Kry, ti¢
tane merkez atomlu iiclii ikosahedral geometrinin tim merkez atomlarmin Ar, tim ylizey
atomlarinin da Kr oldugu yapidir. Ar;sKrg yi@in yapis1 ise iki es simetrik parcaya
ayrilabilmektedir. Ar;Kryo y18in yapist Ar;sKrs den cok daha kararli olmasina ragmen 1s1
kapasitesi egrisinde net bir 6n erime gostermemistir. Ancak Ar;Kryy y1gin yapisinda gézlenen
on erime piki Ar;sKrjg yi8in yapisinin 6n erime pikine gore biraz daha yiiksek sicaklikta
olugmustur. Saf Arp; ile saf Kry; y18in yapilarinin 1s1 kapasitesi egrileri karsilastirildiginda,
Kry; yiginmin kati-sivi faz gecisi bolgesinin  Arp; yigimindan daha yiiksek sicaklik
degerlerinde olustugu goriilmektedir. Sekil 5.6 dan da acik¢a goriildiigii gibi ikili yi8in
yapisinda Ar atom sayisinin artmasi ile, kati-sivi faz gecisi bolgesine karsilik gelen erime
sicaklhiginda diisiis gerceklesmektedir. Aynm1 zamanda da faz gecisi bolgesi daralmaktadir. 13
ve 19 atomlu Ar-Kr yiginlan ile karsilastinldiginda 23 atomlu Ar-Kr yigin yapilariin
maksimum sicaklik degerinde ArsKrjg atom yigimindan itibaren cok yavas bir azalma soz

konusudur.

5.6 26-Atomlu Ar-Kr ikili Atom Yiginlarimn Is1 Kapasiteleri

26 atomlu Ar-Kr atom yiginlarinin 1s1 kapasiteleri sicakligin bir fonksiyonu olarak Sekil 5.7
de sunulmustur. Ar3Kri3 Ar4Krz, ArisKryy, ArieKrio, Arj7Krg, ArsKrg yi1gin yapilari, 1st
kapasitesi egrilerinde ikili pik gosteren yiginlardir. Birinci pik degeri Ar;sKri; ve ArgKrio
yi1gin yapilarinda daha belirgindir. Ar;¢Krjo y18in yapisi global minimum geometrisinden ve
ikinci enerji farki degerlerinden elde edilen sonuglara gore ikinci en kararli yapidir. Yapisal

olarak diizgiin bir simetriye sahiptir. Ar;3Kr;3 atom y1gininin 1s1 kapasitesinde 6n erime piki
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Sekil 5.5 Ar,Kry, (m+n=23) atom yi1ginlarinin 1s1 kapasiteleri (e-e) ve kalorik (= =)egrileri.

58



Sekil 5.5 (devam ediyor)

200
180 --40 40
180 -
160
.60 160 - 60
1401 140-
120- 80 < (5 1201 80 <
100+ 100
--100 L-100
80 80-
60 F-120 60 L-120
00 01 02 03 04 05 06 07 08 00 01 02 03 04 05 06 07 08
T T
200
200+ 40
180 1804 L-40
160 -
160 .
60 60 60
140 140
120+ r-80 — o™ 120+ g0 ©
100+ 1004
L-100
80 - 80 - L-100
i | 60 -
60 T T T T T T T 120 T T T T T T T '120
00 01 02 03 04 05 06 07 08 00 01 02 03 04 05 06 07 08
T T
200
2007 180 -
1804 --40 --40
160 160 -
140 "60 140_ "60
1201 g C O 1207 g0 ©
100+ 1004
804 L-100 80- L-100
60+ 60
T T T T T T T '120 T T T T T T T '120
00 01 02 03 04 05 06 07 08 00 01 02 03 04 05 06 07 08
T T
200 . . . . . . .
Ar, Kr, .
1804 ‘14 e A " L0
160 -
140 - --60
120+ >
L 80 cC O
100+
80 --100
60 -
T T T T T T T -120 T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 00 o1 02 03 04 05 06 0,7 08

T

59

T



Sekil 5.5 (devam ediyor)

-20 : : : : : T T -20
180+ 1804 ArKrg . -
160 --40 1604
140 60 140
120- c 5 1201 c
1001 80 1001
i 80
80 100
60 60+
0,0 8 00 01 02 03 04 05 06 07 08
T T
180
160
160
140
140
120
120 5
100 1004
80 80
60- 60
00 01 02 03 04 05 06 07 08 00 01 02 03 04 05 06 07 08
T T
1604 Ar,oKr, ° __--20 160+ 20
....
] 140
140 40 a0
120- 120+
"60 c O> __60 c
100+ 100
L_-80 --80
80 80
60 L-100 60 L-100
00 01 02 03 04 05 06 07 08 00 01 02 03 04 05 06 07 08
T T
160
140 20 1401 %0
1204 --40 1204 --40
100 60 © O 1007 60 C
80 | .80 80+ --80
. 60
€0 T T T T T T T -100 T T T T T T T -100
00 01 02 03 04 05 06 07 08 00 01 02 03 04 05 06 07 08
T T

60



0,40 e

0,38—-
I\
0,36 1 \.

- £0,34- \
- ] g
0,32 . \.-.—.\.-.\.

0,30 Ne-o.q

002884————F— T T

Sekil 5.6 Ar,Kry, (m+n=23) atom yi1ginlarinin Ar sayisina bagli maksimum sicaklik degerleri.

oldukga kiigiiktiir ve bu yapr ile olusmaya baslamistir. Ar;3Kr;3 yigin yapisinda esit sayida Ar
ve Kr atomu bulunmaktadir. 26 atomlu Ar-Kr yiginlarinda pes pese 6 yiginda 6n erimenin
olup diger yiginlarda gozlenmemesi dikkat ¢ekici bir durumdur. Ar;Krp; yigin yapist ile
ArsKry; y18in yapilarmin maksimum sicaklik degerleri arasinda ¢ok hizli bir degisme soz
konusudur. Maksimum sicaklik degerinde hizl1 diisiisiin gozlendigi ArsKry, yigin yapis1 26
atomlu Ar-Kr yiginlar arasinda en kararli olan yigin yapisidir. ArgKry; yigininin global
minimum geometrisi incelendiginde dortlii ikosahedral yapisinin merkez atomlarimin tiimiiniin
Ar, ylizey atomlarimin tiimiiniin de Kr atomlan oldugu goriilmektedir. Ar;Kr,; y18in yapisi ise
diger yigin yapilarina gore farkli bir 1s1 kapasitesi egrisine sahiptir. On erime diye
tammladigimiz pik degeri bu y1gin yapisinda erime pik degerinden daha yiiksek bir degere
sahip olmakla birlikte, kalorik egrideki degisim bu iki pikin bulundugu bolgede tek bir pik
varmis gibi gerceklesmektedir. Saf Ary ile saf Kryg y18in yapilarinin 1s1 kapasitesi egrileri
karsilastirldiginda, Krye y1giminin kati-sivi faz gecisi bolgesinin Arye y1ginindan daha yiiksek
sicaklik degerlerinde olustugu goriilmektedir. 26 atomlu Ar-Kr yigin yapisinda Ar atom
sayisinin artmasi ile erime sicakliginda diisiis gerceklesmektedir. Aynm1 zamanda da faz gegisi

bolgesi ilk once daralmakta daha sonra tekrar artmaktadir.
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Sekil 5.7 Ar,Kry, (m+n=26) atom yiginlarinin 1s1 kapasiteleri (e-e) ve kalorik (= =)egrileri.
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Sekil 5.7 (devam ediyor).
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Sekil 5.7 (devam ediyor).
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Sekil 5.7 (devam ediyor).
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Sekil 5.8 Ar,Kry, (m+n=26) Atom yiginlarinin Ar sayisina bagli maksimum sicaklik degerleri.
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Bu caligmada asal gaz olan Ar ve Kr atomlarinin ikili atom yiginlarinin global minimum

geometrileri ve enerjileri, kimyasal diizen parametreleri (c), ortalama en yakin komsu

uzakliklart (ANND), yi1gin yapilarindaki bag sayilar, fazlalik enerjileri (A ), ikinci enerji

farklar1 (A,E), erime sicakliklari (T*), kanonik 1s1 kapasitesi (Cy) ve kalorik (U) egrileri
incelenmistir. Ikili Ar-Kr yigmlar1 toplam 13, 19, 23 ve 26 atom icin ele alinmigtir. Bu
yiginlarin ortak 6zelligi ikosahedral bazl oluslanidir. Calismamizda yigin yapilarinin, global
minimum enerjilerini, 151 kapasitelerini ve kalorik enerjilerini hesaplamak i¢in Basin hopping
(BH) minimizasyon yontemi ve Parallel tempering Monte Carlo (PTMC) benzetim yontemi
kullanilmistir. Ayrica asal gaz yiginlarimin ikili etkilesimleri Lennard Jones (LJ) potansiyel

enerji fonksiyonu ile tanimlanmistir.

13 atomlu Ar-Kr yi@in yapilarinin global minimum geometrilerinin tiimiiniin ikosahedral
yapida oldugu goriilmiistiir. Bu yapilar arasinda en kararli olan yigin yapist ArKrj, dir. Bu
yapmin Ozelligi merkez atomunu Ar atomu, yiizey atomlarinin tiimiiniin ise Kr atomlari
olmasidir. Yigmn yapilarmin kararlilik durumu fazlalik enerjilere ve ikinci enerji farklarina
bakilarak degerlendirilmistir. 13 atomlu Ar-Kr yigin yapilar icin ikinci en kararli yigin
yapisinin ise Ar;Krg yi8in yapisi oldugu goriilmiistir. Bu durum yigin yapisinin global
minimum geometrisinde ayni cins atomlarin bir tarafta gruplasip geometriyi ikiye ayirmasinin
bir sonucu olarak aciklanmistir. 13 atomlu Ar-Kr y1gin yapilarinin toplam bag sayis1 42 olarak
bulunmustur. Bu yigin yapisinda kimyasal diizen parametresi incelendiginde, parametrenin
bir miktar sifira yaklastigi ancak negatif degerler almadig1 goriiliir. Bu 13 atomlu Ar-Kr y18in
yapilarinin tiimiinde bir gruplasmanin hakim oldugunun bir gostergesidir. Gercektende global
minimum geometrileri incelendiginde hep aym cins atomlarin bir arada olduklarn
gormektedir. Ortalama en yakin komsu uzakliginin, yigindaki Ar konsantrasyonunun artisi ile

lineer olarak azaldig1 goriilmektedir.
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19 atomlu Ar-Kr y18in yapilan cift ikosahedral yapidadir. 19 atomlu Ar-Kr atom yiginlar
icinde en kararli yapinin Ar;Kr;7 oldugu goriilmektedir. Bu yapida merkezde iki Ar atomu
yiizeyde de tamamen Kr atomlar1 bulunmaktadir. Ar;4Krs ikinci en kararlh yapidir. Bu y18in
yapisinin global minimum geometrisinde goriilen 5 tane Kr atomunun dis yiizeyde ve yigin
yapisini ikiye bolecek sekilde bir besken diizlem olusturdugudur. 19 atomlu Ar-Kr yigin
yapilarinin toplam bag sayisi 68 olarak bulunmustur. Kimyasal diizen parametresi sifir ve
sifira yakin olmasina ragmen negatif degerler almamistir. Ciinkii atomlar yapida katman
olustururken dagiik bir sekilde yerlesmemislerdir. Ortalama en yakin komsu uzakliginin

yigindaki Ar konsantrasyonunun artii ile lineer olarak azaldig goriilmektedir.

23 atomlu Ar-Kr y18in yapilan ti¢lii ikosahedral yapidadir. ArsKrayp 23 atomlu y18in yapilari
icinde en kararli yapidir. U¢ tane merkez atoma sahiptir. Merkez atomlar1 Ar ve yiizey
atomlarimin tiimii Kr atomlaridir. Ikinci en kararli yapt Ar;sKrg yigin yapisidir. Bu yigm
yapisinin global minimum geometrisi incelendiginde yapidaki simetri goze carpmaktadir.
Yi18in yapisi ikiye ayrildiginda tamamen birbirlerinin simetrisini vermektedirler. Bunun da
yapt icindeki bag uzunluklarimin orantili olmasina yol ag¢tigl icin kararliligin var oldugu
disiiniilmektedir. 23 atomlu Ar-Kr y1gin yapilarinin toplam bag sayis1 87 olarak bulunmustur.
23 atomlu Ar-Kr yi1gin yapilarinin kimyasal diizen parametreleri 13 ve 19 atomlu Ar-Kr y18in
yapilarindan farkli olarak negatif degerlere de sahiptir. Bu y18in yapisinin global minimum
geometrisinde yiizey atomlarinin kimi zaman karisik bir sekilde gruplasmadan yerlesmeleri
negatif ¢ degerinin bir nedeni olarak goriilmektedir. Ortalama en yakin komsu uzaklik

yigindaki Ar konsantrasyonunun artisi ile lineer olarak azalmaktadir.

26 atomlu Ar-Kr yigin yapilarimin global minimum geometrilerinin tiimiiniin dortlii
ikosahedral yapida oldugu goriilmiistiir. Dortlii ikosahedral yapr dort tane merkez atoma
sahiptir. Bu dort atom merkezde tetrahedral yap1 olusturur. Bu yapilar arasinda en kararli olan
y1gin yapisi ArgKry; dir. Bu yapinin 6zelligi merkez atomlarinin Ar atomu, yiizey atomlarinin
tiimiiniin ise Kr atomlar1 olmasidir. 26 atomlu Ar-Kr yi1gin yapilan i¢in ikinci en kararli y1gin
yapisinin ise ArjgKryp yigin yapist oldugu goriilmiistiir. Bu yigin yapist da ArsKrg yigin
yapis1 gibi iki es simetrik parcaya ayrilabilmektedir. 26 atomlu Ar-Kr yi1gin yapilarinin toplam
bag sayist 102 olarak bulunmustur. Kimi yapilarda yiizeyde gruplasmadan karisik bir yerlesim
s0z konusudur. Bunun sonucu olarak da kimyasal diizen parametresi negatif degerler almistir.
Ar atomlar1 yiizeye yerlesmeye basladiginda ANND degeri artan Ar atomu sayisiyla daha

yavag azalmaktadir.
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Bu sonuglara gore Ar-Kr atom yiginlar i¢in ortak olan bazi noktalarin varligindan bahsetmek
miimkiindiir. Ikili Ar-Kr atom yiginlarinda Ar atomu merkeze Kr atomu ise yiizeye yerlesme
egilimi gostermektedir. Ar-Kr yiginlarimin merkez atomlarimin tamamen Ar, yiizey
atomlarinin ise tamamen Kr atomu olmasi kararli bir yapr olusumuna neden olmaktadir.
Bunun haricinde yigin yapisindaki simetri de yapinin kararhligini olumlu y&nde
etkilemektedir. Y1gin yapilarinda Ar konsantrasyonun artmasi ile azalan ANND degeri belli
bir noktaya kadar daha hizli azalirken belli bir noktadan sonra daha yavas azalmigtir. ANND
degerinde gozlenen bu degisim, incelenen tiim yigin yapilarinda mevcut olmakla birlikte
kararli yigin yapisina karsilik gelmektedir. Ayrica biitiin yigin yapilarinda ANND egrisinin
egimindeki bu keskin degisim, yigin yapilarinin %10 oraninda Ar konsantrasyonu icerdigi
durumlara karsilik gelmektedir. Incelenen yapilarin tiimii ikosahedral bazhidir. Yiginlarda
toplam atom sayist degismedikce, degisen atom konsantrasyonlart global minimum
geometriyi degistirmemektedir. Yine ANND degeri Ar-Kr atom yiginlarinda Ar atomunun
yapidaki konsantrasyonu arttik¢a lineer bir azalma gostermektedir. Yigin yapilarinin tiimiinde
yigii olusturan toplam atom sayis1 degismedikce atomlar arasindaki toplam bag sayisi
degismemektedir. Ciinkii merkez atomlarla yiizey atomlan farkli sayida bag yapsalar da,
merkezde ve yiizeyde bulunan atom sayisi degismemektedir. Biitiin yapilarda géze carpan bir
baska ortak nokta ise kimyasal diizen parametresinin y1gin i¢indeki atom konsantrasyonuna
bagh olarak ani degismeler gostermemesidir. Bunun nedeni, artan Ar veya Kr konsantrasyonu

ile yigin yapilarimin global minimum geometrilerinin ¢ok diizensiz bir sekilde
degismemesidir. Yapisal Ozellikleri incelenen yigin yapilarinda, A, A,E ve ANND

degerlerinin iiclinden de en kararli y18in yapisi olarak aym yapilar bulunmustur.

Son boliimde aymi yigin yapilarinin termodinamik o©zellikleri incelenmistir. Bazi yigin
yapilarinda 6n erimenin oldugu bazilarinda olmadigi goze carpmustir. On erime piki
digerlerine gore daha belirgin olan yapilar incelendiginde genelde kararli yada ikinci en
kararli yapilara karsilik gelmektedir. Bu durum termodinamik niceliklerle global minimum
geometrisi, yani atomlarin yigin yapisi i¢indeki yerlesimleri arasinda bir iligki oldugunu
ortaya koymaktadir. Ar- Kr ikili y18in yapilarinda Ar atom sayisinin artmasi ile kati-sivi faz
gecisi sicakliginda diisiis gerceklesmektedir. Aymi zamanda bu diisiisiin, merkez atomlarin
tamamen Ar atomu oldugu yigin yapilarinda ¢ok daha yavas oldugu goriilmektedir. Erime

sicakliginda siirekli bir azalma yoktur, bazen de ¢ok azda olsa artmaktadir. Genel olarak ikili
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yigin yapilarinda Ar atom sayisinin artmasi ile faz gecisi bolgesinde 1s1 kapasitesi egrisi

daralmaktadir.
Incelenen yapisal ve termodinamik 6zellikler diger asal gaz alasimlari icinde arastirilabilir.

Daha genel sonuglar elde etmek icin, bilgisayar sistemlerinin elverdigi olgiide 55, 147, 309 ve

564 gibi daha biiyiik ikosahedral bazli y1gin yapilar1 incelenebilir.
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