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konusudur. Klasik istatistik mekaniğin kullanıldığı Çoklu 
Histogram Yöntemi (Labastie ve Whetten 1990, Calvo ve 
Labastie 1995) ile konfigürasyonel entropi elde edilerek 
istenen tüm termodinamik nicelikler hesaplanabilmektedir.

Kümelerin katı-sıvı faz geçişi davranışını ve erime 
sıcaklıklarını elde etmek pek çok parametreyi birlikte 
dikkate almakla sağlanabilmektedir. Bunlar kalorik eğri, 
bağ uzunluğundaki dalgalanmaların kare ortalamasının 
karekökü, entropi, ısı kapasitesi, potansiyel enerji dağılımı 
gibi niceliklerdir. 

Bu çalışmada alaşım kümelerde yaygın olarak kullanılan 
Cu, Pd ve Ti metal kümelerinin erime davranışlarının 
araştırılması hedeflenmiştir. Faz geçişi araştırmalarında 
sihirli sayı davranışı gösteren kümelerin farklılıklarını 
ortaya koymak önemlidir. Bu nedenle N=6-55 atomlu Cu, 
Pd ve Ti metallerinin sihirli sayı davranışı gösteren kümeleri 
belirlenmiş, bu kümelerin erime sıcaklıları elde edilmiş ve 
erime davranışının geometriye bağlılığı incelenmiştir.

1. Giriş
Bilgisayar teknolojisindeki önemli ve hızlı gelişmeyle 
birlikte hesaplamalı fizik/kimya alanında yeni araştırma 
olanakları doğmuştur. Bu araştırmaların bir bölümü bir veya 
birden fazla türde atomların bir araya geldiği iki ile birkaç 
yüz tane atomdan oluşan kümelerin faz geçişlerinin doğasını 
anlamaya yöneliktir. Bu amaç için yaygın olarak kullanılan 
hesaplama yöntemleri ya klasik mekaniğe (Monte Carlo-
MC, Moleküler Dinamik-MD, Paralel Tavlama-PT vb) 
ya da kuantum kimyasına (ab initio, yoğunluk fonksiyoneli 
yöntemleri vb) dayanır. 

Kümelerin faz geçişlerini ve karakteristiklerini belirlemek 
beraberinde termodinamik nicelikleri de hesaplamayı 
gerektirir. Bu nicelikleri elde etmek istatistik mekaniğin 
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Abstract

The melting properties of Cu, Pd and Ti Metal clusters magic numbers geometries were simulated by a micro-canonical molecular 
dynamics method using Gupta many body potential. Their thermodynamic quantities were calculated by using multiple histogram 
method. The caloric curves and, relative root-mean square (rms) bond length fluctuation, configurational entropy, heat capacity 
and potential energy distributions graphs were evaluated. The dependence of these quantities on the geometries of the clusters was 
examined, melting temperatures was determined and it is found that potential energy distribution is the key quantity to determine the 
melting type.
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2. Gereç ve Yöntem
2.1. Genetik Algoritma

Kümelerin en düşük enerjili geometrik yapıları Genetik Al-
goritma ile elde edilirken, etkileşme potansiyeline bağlı ola-
rak kümedeki atomların rastgele yerleştiği geometriler oluş-
turulur. Bu geometrilerden, enerjileri en düşük çiftler çap-
razlanarak, enerjileri daha düşük geometriler oluşturulmaya 
çalışılır. Bu çalışmada minimizasyon yöntemleri arasında 
en güncel ve en iyi sonuç verenlerden biri olan ve Johnston 
(2003) tarafından geliştirilen BCGA (Birmingham Cluster 
Genetic Algorithm) metodu kullanılmıştır.

2.2. Potansiyel Enerji

Parçacıklar arasındaki etkileşmeler metal kümeler için 
yaygın olarak kullanılan ve çok cisim etkilerini de içinde 
barındıran Gupta Potansiyeli ile tanımlanmıştır. Potansiyel 
ifadesi 
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olup, rij=|ri-rj| olmak üzere i. ve j. atomlar arası uzaklığa 
karşılık gelmektedir. Cu, Pd ve Ti ye  ait potansiyel 
parametreleri Çizelge 1 de sunulmuştur (Nunez ve Johnston 
2003, Johnston 2003, Cleri ve  Rosato 1993).

2.3. Moleküler Dinamik Simülasyonu

Hesaplamalar Hamilton Hareket denklemlerinin 
Hamming’in modifiye dördüncü dereceden predictor cor-
rector algoritmasının kullanıldığı mikrokanonik MD si-
mülasyon programı ile yapılmıştır. Kümenin minimum 
enerjili geometrisine karşılık gelen koordinatlar hareket 
yörüngesinin başlangıç değeri olarak verilmiş, açısal ve çiz-
gisel momentum bileşenleri sıfıra eşitlenmiştir. Simülas-
yonlarda 9000 adım sistemin termal dengeye gelmesi için 
kullanılmak üzere toplam 509000 simülasyon adımı atılmış-
tır. Adım uzunluğu 5x10-15s seçilmiştir. Her bir simülasyon 
sonucu elde edilen koordinat ve momentum değerleri bir 
sonraki simülasyonun hareket yörüngesinin başlangıcı ola-
cak şekilde ardışık 20 simülasyon gerçekleştirilmiştir. Her 
bir simülasyonda toplam enerjideki artış miktarı, Cu, Pd ve 

Ti için sıcaklıkta sırasıyla 95K, 100K, ve 125K artışa karşılık 
gelecek şekilde  

ΔE=(3N-6)kΔT       (2)

bağıntısına göre ayarlanmıştır. Bu sıcaklık aralıkları, metal-
lerin erime sıcaklığı ve simülasyon süresince toplam enerji-
nin sabit kalması gibi kriterler dikkate alınarak seçilmiştir. 

2.4. Çoklu Histogram Yöntemi

MD simülsyonlarında her bir toplam enerji için elde edilen 
potansiyel enerjilerin dağılımlarından konfigürasyonel 
entropiler, Çoklu Histogram Yöntemi ile hesaplanmış 
ve termodinamik denklemler kullanılarak iç sıcaklık, 
ısı kapasitesi eğrileri elde edilmiştir. Bunun için ilk 
simülasyondan (düşük sıcaklık) elde edilen potansiyellerin 
minimum değeri, son simülasyonun (yüksek enerji) ise 
maksimum potansiyel enerji değeri elde edilerek, 
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potansiyel enerji aralığı belirlenmiş ve her bir simülasyon 
için bu aralığa düşen potansiyel enerjilerin dağılımımdan 
konfigürasyonel entropiler hesaplanmıştır. Burada önemli 
nokta ilk simülasyondan itibaren potansiyel enerji dağılı-
mında çakışma olmasıdır. Çakışma yoksa hesaplamalar ça-
kışmanın başladığı simülasyondan başlatılmak üzere tekrar-
lanmalıdır. (Ayrıntılar için bakınız Eryürek 2005).

2.5. Kinetik ve Termodinamik Niceliklerin Hesaplanması

Bağ uzunluğundaki dalgalanmaların kare ortalamasının 
karekökü δ(rms)
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bağıntısından elde edilir. Bu ifadedeki  sembolü ilgili nice-
liklerin ortalamalarının alındığını, N parçacık sayısını ve rij 
i. Parçacık ile j. parçacık arasındaki uzaklığı göstermekte-
dir. δ(rms) in sıcaklığa bağlı değişim eğrileri katı-sıvı faz 
geçişini belirlemek için önemlidir. δ(rms) deki ani değişimin 
başladığı sıcaklık değerinden itibaren faz geçişinin başladığı 
anlaşılır. 

Çizelge 1. Cu, Pd ve Ti atomlarının gupta potansiyel enerji parametreleri.

Atom A (eV) x (eV) p q ro (Å)
Cu
Pd
Ti

0.0894
0.1746
0.1519

1.2799
1.718
1.8112

10.55
10.867

8.620

2.43
3.742
2.390

2.556
2.7485
2.492
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Histogram yönteminden elde edilen konfigürasyonel en-
tropi değerleri mikrokanonik topluluk için tanımlanan 
aşağıdaki termodinamik denklemlerde kullanılarak 
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sırasıyla iç sıcaklık ve ısı kapasitesi değerleri, ve

Fj=exp(Sj-Vij/kT)  (6)

eşitliğinden potansiyel enerji dağılımları hesaplanmıştır. 
Toplam enerjiye karşı iç sıcaklıkların çizildiği kalorik eğriler, 
ısı kapasitesi eğrileri ve potansiyel enerji dağılım eğrileri 
(Fj=f(Vij)) faz geçişinin karakteristiklerini belirlemek için 
önemli parametrelerdir.

3. Bulgular
3.1. Minimum Enerji Geometrileri

Deneysel çalışmalarda kütle spektrumları ölçümlerinde 
spektrum şiddetlerinin ve teorik hesaplamalarda yerel 
minimumların enerjilerinin (Echt vd. 1981, Knight vd. 1984, 

Schmidt vd. 1998, Frantz 2001), komşu kümelere göre daha 
büyük olduğu görülmüştür. Bu özelliğe sahip atom sayılarına 
sihirli sayı denir. Sihirli sayıları teorik olarak elde etmek 
için her bir yerel minimuma sahip kümenin komşuluğuna 
göre minimum enerji farkları ile ilişkili birinci ve ikinci 
mertebeden enerji farkları hesaplanır ve atom sayısına bağlı 
eğrileri çizilir. Bu eğrilerin her ikisinde de komşularına göre 
enerji farkları daha büyük olan kümeler sihirli sayı davranışı 
gösteren kümeler olarak belirlenir. Enerji farkları

ΔE(N)=-[Vmin(N)-Vmin(N-1)]   (7)

Δ2E(N)=Vmin(N+1)+Vmin(N-1)-2Vmin(N)  (8)

eşitliklerinden hesaplanarak elde edilen sonuçlar Şekil 1 de 
sunulmuştur. 

Şekil 1 den sihirli sayı davranışı gösteren kümeler Cu için 
13, 19, 23, 28, 32, 38, 43, 46, 49, 55; Pd için 13, 15, 22, 26, 30, 
38, 43, 48, 50, 54 ve Ti için 13, 15, 19, 23, 25, 28, 38, 46, 49, 
55 olarak elde edilmiştir. İlgili geometrileri ve nokta grupları 
Şekil 2 de sunulmuştur. Cu için 28 ile 32 hariç, Pd için 15, 

Şekil 1. Birinci ve İkinci mertebeden Enerji Farklarının atom sayısına bağlı değişim eğrileri. Kırmızı noktalar sihirli sayıları göstermektedir. 
(b) Sihirli sayıya karşılık gelen yerel minimum geometrileri.
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Mackay veya oktahedron yapılarda olduğu görülmüştür. 

3.3. Potansiyel Enerji Dağılım Eğrileri

Potansiyel enerji dağılım eğrileri katı-sıvı faz geçişinin 
karakteristiklerini ortaya çıkarmakta önemli parametrelerden 
biridir. Erime sıcaklığı ve yakınlarındaki değerler için 
hesaplanan potansiyel enerji dağılım eğrilerinin, ikili 
davranış göstermesi ve bu piklerin derinliği, faz geçişinin 
türü hakkında fikir vermektedir. Örneğin negatif ısı 
kapasitesi davranışı (Eryürek 2005, Schmidt vd. 1997, 
Schmidt vd. 1998, Haberland 2000, Schmidt vd.2001) 
gösteren kümelerdeki gibi ikili pikleri derin olması erimenin 
birlikte bulunma fazı şeklinde olduğunu göstermektedir. 
İkili davranışta pik yüksekliklerinin daha küçük olması faz 
geçişinin; yüzey erimesi veya izomerleşme fazı adı verilen 
davranışlardan birini gösterdiğine işarettir (Eryürek ve 
Güven 2007, Eryürek ve Güven 2008) 

Şekil 7 de potansiyel enerji dağılım eğrileri sunulmuştur. 
Bu dağılımları elde etmek için öncelikle erime sıcaklıkları 
belirlenmelidir. Bunun için Şekil 4, 5 ve 6 da sunulan δ(rms), 
Isı Kapasitesi ve Kalorik eğriler birlikte incelenmiştir. 
δ(rms)’in ani artışı ile ısı kapasitesinin keskin pikinin 
çakıştığı sıcaklık değerleri erime sıcaklığı olarak alınmıştır. 

Şekil 7 incelendiğinde negatif ısı kapasitesi davranışı 
gösteren Cu55, Pd50 ve Pd54 kümelerinin potansiyel enerji 
dağılım eğrileri ikili davranış göstermektedir. Bu durum 
birlikte bulunma faz geçişinin karakteristik bir özelliğidir. 
Birinci pik katı fazı, ikinci pik ise sıvı fazı göstermektedir. 
Erime sıcaklığında bu iki fazda bulunma olasılıkları hemen 
hemen aynıdır. Buna karşın erime öncesinde katı, erime 
sonrasında ise sıvı faza ait olan piklerin, pik yüksekliklerinin 

22, 26,30 ile 43 hariç ve Ti için 15, 25 ile 28 hariç diğer 
geometrilerin; ikosahedral, truncated octahedron ve Mackay 
biçiminde veya Pd kümelerinde olduğu gibi geometrik 
olarak simetrisi yüksek yapılarda olduğu görülmüş ve 
benzer sonuçlar Arslan (2007), Büyükata ve Belchio 
(2008), Karabacak vd. (2002), Karabacak vd. (2003), Rossi 
vd. (2006), Büyükata ve Belchio (2008), Mottet (1997) un 
çalışmalarında da tespit edilmiştir (Şekil 3). 

3.2. δ(rms), Isı Kapasitesi ve Kalorik Eğrileri

Şekil 4-6 de sırasıyla Cu, Pd ve Ti sihirli sayı kümelerinin; 
δ(rms) lerin sıcaklığa bağlı değişim eğrileri, kalorik eğriler 
ve mikrokanonik ısı kapasitesi eğrileri sunulmuştur. 
Eğrilerin davranışları ve kümelerin geometrileri bir arada 
incelendiğinde dikkate değer sonuçlar elde edilmiştir. δ(rms) 
eğrilerinde faz geçiş bölgesinde keskin ani artış davranışı 
gösteren; kalorik eğrilerde faz geçiş bölgesi belirgin veya S 
dönemeci davranışı gösteren ve ısı kapasitesi grafiklerinde 
faz geçiş bölgesindeki pikleri daha belirgin veya keskin olan 
kümelerin minimum enerji geometrilerinin ikosahedral veya 

Şekil 3. Sırasıyla ikosahedral, trancated octahedron ve Mackay 
Geometrilerin üsten görünümleri. İkosahedral ve Mackay geo-
metrilerin ayrıntılı biçimleri de yanlarında verilmiştir.

Şekil 2. Sihirli sayıya karşılık gelen yerel minimum geometrileri ve nokta grupları.
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benzeri Cu49 ve simetrisi yüksek geometrili Pd48 küme-
lerine ait ısı kapasitesi eğrilerinin maksimum piklerinin 
diğerlerine göre daha keskin olduğu görülmektedir. Ayrıca 
Cu28-38-43, Pd13-38 ve Ti19-46-55 kümelerinin de dağı-
lım eğrilerinde belli belirsiz ikili dağılıma rastlanmaktadır. 

daha büyük olması ilgili fazlarda bulunma olasılığının da 
büyük olduğu anlamına gelmektedir. 

Negatif ısı kapasitesi davranışı gösteren kümelere göre 
potansiyel enerji dağılım eğrileri daha küçük pikler şeklinde 
ikili dağılım gösteren ikosahedral benzeri Cu23, Mackay 

Şekil 4. Cu 
kümelerinin katı-
sıvı faz geçişlerine 
ait sırasıyla δ(rms), 
Kalorik Eğri ve 
mikrokanonik Isı 
Kapasitesi Eğrileri 
(y-eksenleri aynı 
ölçekli olacak 
şekilde çizilmiş 
olup, ölçekleri 
sırasıyla (0-0.4), 
(0-0.65) ve (2,5-
20) dir.). 

Şekil 5. Pd 
kümelerinin katı-
sıvı faz geçişlerine 
ait sırasıyla δ(rms), 
Kalorik Eğri ve 
mikrokanonik Isı 
Kapasitesi Eğrileri 
(y-eksenleri aynı 
ölçekli olacak 
şekilde çizilmiş 
olup, ölçekleri 
sırasıyla (0-0.4), 
(0-0.65) ve 
49,50,54 hariç 
(2,5-20) dir.).

Daire içine alınan sihirli sayılar ikosahedral-Mackay-Oktahedron veya benzeri geometrili kümeleri 
göstermektedir. 

Daire içine alınan sihirli sayılar ikosahedral-Mackay-Oktahedron veya benzeri geometrili kümeleri 
göstermektedir. 
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Şekil 6. Ti 
kümelerinin katı-
sıvı faz geçişlerine 
ait sırasıyla δ(rms), 
Kalorik Eğri ve 
mikrokanonik Isı 
Kapasitesi Eğrileri 
(y-eksenleri aynı 
ölçekli olacak 
şekilde çizilmiş 
olup, ölçekleri 
sırasıyla (0-0.4), 
(0-0.65) ve (2,5-
14) dir.).

Şekil 7. Potansiyel enerji dağılım eğrileri ve diğer 
grafiklerden faydalanılarak elde edilen erime 
sıcaklıkları. Her bir grafikte erime sıcaklığı Tm (kırmızı) 
için potansiyel enerji dağılımları ile beraber T<Tm 
(siyah) ve T>Tm (mavi) sıcaklık değerleri için de dağılım 
eğrileri çizilmiştir (y-eksenler aynı ölçeklidir). Şekil 2 
de verilen yerel minimumların üstten görünüşleri de 
sunulmuştur.

Daire içine alınan sihirli sayılar ikosahedral-Mackay-Oktahedron veya benzeri geometrili kümeleri 
göstermektedir.
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Cu, Pd ve Ti sihirli sayı davranışı gösteren kümelerin erime 
sıcaklıkları; ısı kapasitesi, δ(rms) ve kalorik eğriler ile birlikte 
ele alınarak tespit edilmiş erime sıcaklıklarının atom sayısına 
bağlılığı Ti15 hariç N=38 e kadar azalma, buradan sonra ise 
artma eğilimi göstermiştir. 

Potansiyel enerji dağılım eğrilerinin ikili davranış göster-
mesi kümelerin faz geçişlerinin tipi hakkında fikir vermesi 
açısından önemlidir. Ancak tek başına yeterli değildir. Bu-
nun için yöntemlerden biri MD hesaplamalarda faz uzayı 
boyunca elde edilen kümeye ait koordinatlardan yararlana-
rak kümenin ilgili sıcaklık bölgesindeki davranışını ve/veya 
kinetik sıcaklıkların kısa zaman ortalamalarının dağılımını 
incelemek olabilir (Eryürek 2005, Lu vd. 2009, Berry ve 
Smirnov 2009).

Sonuç olarak geometrileri sihirli sayı davranışı gösteren 
kümelerden, ikosahedral–Mackay-Oktahedron yapıya daha 
yakın olan kümelerin erime davranışı ile ilgili incelenen 
kinetik ve termodinamik niceliklerine ait parametreleri, 
belirgin bir biçimde ayrılmaktadır. δ(rms) in faz geçiş 
bölgesindeki ani artışın daha keskin olması, Isı kapasitesi 
eğrisinde keskin maksimum pikin oluşması, potansiyel enerji 
dağılımlarının ikili davranış göstermesi buna birer örnektir.
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