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Niy (N=6-55) Kiimelerinin Geometrik Biiytimesi ile Erime Davranisi Iliskisinin
Incelenmesi

The Inwestigation of the Relationship Between Geometrical Growth and Melting Behavior of
Ni,, (N=6-55) Clusters
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Oz

Ni (N=6-55) kiimelerinin her bir atom eklendiginde elde edilen minimum enerjili geometrik yapilarinin biiytime davranisi ile birlikte
erime davranigi incelenmigtir. Bunun i¢in pargaciklar aras: etkilesmelerde Sutton-Chen potansiyelinin kullanildigi mikrokanonik
Molekiler Dinamik (MD) similasyon yonteminden faydalanidmugtir. MD similasyonundan elde edilen bag uzunlugundaki
dalgalanmalarin kare ortalamasinin karekoki d(rms) ile ¢oklu histogram yontemi kullanilarak hesaplanan 1s1 kapasitesi egrilerinin,
atom sayist arttiginda nasil bir davranis gésterdikleri ve kiimelerin en kararli geometrileri ile olan iligkileri belirlenmigtir. 8(rms) lerin faz
gecis bolgesine kargilik gelen, 1s1 kapasitesi egrilerinin maksimumlari ve global minimumlars ile birinci izomerlerinin enerji farklarinin
atom sayisina bagli degisim grafikleri incelenmis ve N=13, 19, 38, 48, 50, 55 kiimelerinin en kararli yapida oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Kimeler, Nikel, Erime, Molekiler dinamik, Termodinamik, Sutton-chen potansiyeli, Coklu histogram yontemi

Abstract

The melting behavior of Ni, (N=6-55) clusters was studied, as well as the growing behavior of geometric shapes with the lowest
energy acquired when each atom was added. This was accomplished using the microcanonical Molecular Dynamics (MD) simulation
approach, which employs the Sutton-Chen potential in interparticle interactions. The heat capacity curves were calculated using the
multiple histogram method with the caloric curves from MD simulation and the square root of the mean squared (drms) of the bond-
length fluctuations. How do the heat capacity curves which calculated using the multiple histogram method behave when the atomic
number increases and the relations of the clusters with the most stable geometries were determined. The maximums of heat capacity
curves corresponding of d(rms) phase transition region and the graph of change by atomic number for the energy difference between
global minumum and first isomers have been investigated and N=13, 19, 38, 48, 50, 55 clusters were found to be the most stable sizes.

Keywords: Clusters, Nickel, Melting, Molecular dynamics, Thermodynamics, Sutton-chen potential, Multiple histogram methods

1. Giris Ni kimelerinin yiiksek kimyasal ve katalitik reaktiviteleri,
benzersiz 6zellikleri ve nano malzemelerdeki ¢oklu uygula-

1 Sellikle ikili. ficlii al Kiimeleri ile iloil;
Son yillarda dzellikle ikili, Geli alagim llimeleri le ilgili malar1 nedeniyle, bir¢ok aragtirma alaninda 6nemli bir yer

tutmaktadir (Lyalin vd. 2009, Li vd. 2018, Kaatz ve Buthe-
el 2018, Wei vd. 2016, Hewage vd. 2012). Ni (N=2-150)
kiimelerinin yapisal, elektronik ve erime davranig: ile ilgili
bir¢ok ¢alisma vardir (Yuyang vd. 2007, Wei vd. 2012,). Bu
caligmalarda Ni kiimelerinin ikosahedral, kesik oktahedron

aragtirmalar hiz kazanmgtir. Bu ¢aligmalarda, alagim kiime-
lerinin kompozisyonlar: olusturulurken kararli geometrik
yapilarin se¢imi 6ne ¢ikmaktadir. Bunun i¢in 6zellikle tek
atomlu kiimelerin en kararli geometrik yapilarinin ve erime
davramisinin incelendigi ¢aligmalardan yararlanilmaktadir.

ve Mackay yapilarda minimum enerjili geometrilere dogru
bir gidisat izledigi vurgulanmaktadir.
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Sutton-Chen etkilesme potansiyelinin kullanildigi mikro-
kanonik Molekiler Dinamik simiilasyonundan yararlanil-
mustir. Erime dinamiginin analizi i¢in bag uzunlugundaki
dalgalanmalarin kare ortalamasinin kare koki d(rms) ve
coklu histogram yonteminden 1s1 kapasiteleri elde edilmisg
ve kiime boyutuna gore davraniglari incelenmistir (Lu vd.
2009, Erytirek ve Guven 2008, Cezar vd. 2019, Oderji ve
Ding 2011). 8(rms) egrilerindeki kati-sivi faz gegisi bolgesi-
V) 1€
her bir kiimenin birinci yerel minimumlarinin, global mi-
nimuma gére enerji farklant (AE_ =E -E ) elde edil-
migtir. Bu niceliklerin atom sayisina bagli degisim grafik-

ne kargilik gelen 1s1 kapasitelerinin maksimumlari (C

lerinde, komsu kiimelerine gére maksimumlarinin bire bir

uyumlu oldugu goérilmustiir (Franz 2001, Noya vd. 2007).

2. Gereg ve Yontemler
2.1. Termal Minimizasyon

Kiimelerin en disik enerjili geometrik yapilari ve potansi-
yel enerji ytizeyi taranirken faz gecis bolgesine kargilik gelen
minimum enerjili geometrileri ve izomerleri, mikrokanonik
Molekiiler Dinamik (MD) termal minimizasyon yontemi
kullanilarak elde edilmigtir. Bu ydntem, sistemin toplam
enerjisinin tamami potansiyel enerji oluncaya kadar, yavagca
toplam enerjinin azaltilmasiyla en distik enerjili geometriyi
elde etmeye dayanir. Bu siire¢ sogutma iglemi olarak adlan-
dirilir ve enerjideki azaltma miktari ¢ok ki¢tk tutularak,
sogutmanin yavagca gerceklestirilmesi saglanir. Potansiyel
enerji, minimum degere ulagincaya kadar son koordinat
baslangic koordinati olacak sekilde hesaplamaya devam edi-
lir (Lloyd ve Johanston 1998, Kirkpatrick vd. 1983).

2.2. Potansiyel Enerji

Parcaciklar arasi etkilesmeleri veren kuvvet alani olarak
Sutton-Chen potansiyeli kullanilmistur.

Potansiyel enerji ifadesi

N

V= 5[2(%) —e Pi"z] M

p=2(5) 2)

olup, r= | r-r, | olmak tizere i. ve j. atomlar arasindaki uzaklik,
a 6rgi sabiti, ¢ boyutsuz bir parametre, x enerji boyutunda
bir parametre iken n ve m birer tamsayidir. Esitlikteki birin-
ci terim ikili etkilesmeleri, ikinci terim ise gdmme enerjisini
tanimlar. Gomme fonksiyonu r,, i noktasindaki elektronik
yik yogunlugudur ve Es. 2 den hesaplanir. Nikel kiimesi
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i¢in a, ¢, x, m ve n parametreleri sirasiyla 3.52A, 39.432,
1.5707x102eV, 6 ve 9 dur (Nayak vd. 1997).

2.3. Molekiiler Dinamik Simiilasyonu
Mikrokanonik MD simiilasyonunda, hesaplamalarda Ha-

milton Hareket denklemlerinin Hamming’in modifiye dér-
diincti dereceden predictor corrector algoritmas: kullanil-
mistir (Hamming 1959). Her bir kiime i¢in hesaplamalar-
da, hareket yoringesinin baglangi¢ degeri olarak minimum
enerjili geometriye karsilik gelen koordinatlar verilmig, ayni
zamanda agisal ve cizgisel momentum bilesenleri sifirlan-
mistir. Adim siiresi 5x10™"%s olmak tizere, simiilasyonlarda
ilk 10000 adim sistemin termal dengeye gelmesi i¢in kulla-
nilirken, toplam 510000 simiilasyon adimi atilmigtir. Siste-
min toplam enerjideki artig miktar

AE=(3N-6)AT 3)

bagintisindan elde edilmisti. Burada AT=200K olarak se-
¢cilmistir. Her bir enerji artis1 icin bir 6nceki hesabin son
koordinatlar: ile birlikte son agisal ve ¢izgisel momentum
bilesenleri, baslangi¢ degeri olarak alinmig ve bu sekilde 20
similasyon gerceklestirilerek erime davranis: ile ilgili kine-
tik ve termodinamik nicelikler hesaplanmistir.

2.4. Coklu Histogram Yontemi

MD simiilsyonlarinda her bir toplam enerji i¢in elde edilen
potansiyel enerjilerin dagilimlarindan konfigiirasyonel ent-
ropiler, Coklu Histogram Yontemi ile hesaplanmis ve mik-
rokanonik sistemler i¢in tanimlanan termodinamik denk-
lemler kullanilarak; i¢ sicaklik, 1s1 kapasitesi degerleri elde
edilmistir (Erytirek 2005, Calvo ve Labastie 1995, Labastie
ve Whetten 1990).

2.5.Kinetik ve Termodinamik Niceliklerin Hesaplanmas:

Bag uzunlugundaki dalgalanmalarin kare ortalamasinin

karekoki 8(rms)

S (rms) = N(Nz— 5 > (<r/> <_r<j;”/> ) @

i<j

esitliginden hesaplanmustir. Ifadedeki <EIE> sembolii ortala-
ma alindigini, N parcacik sayisini ve r, i parcacik ile j. par-
cacik arasindaki uzakligi tanimlamaktadir. d(rms) in sicak-
liga bagli degisim egrilerindeki ani artisin bagladig: sicaklik
degerinden itibaren, yapinin erimeye basladig: anlagilir. Bu
davranig genellikle 8(rms)’in 0.1 ile 0.2 araliginda degere sa-
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hip oldugu duruma karsilik gelir ki bu Lindemann kriteri
olarak bilinmektedir.

Histogram y6nteminden hesaplanan konfigiirasyonel ent-
ropi degerleri, mikrokanonik topluluk i¢in tanimlanan ter-
modinamik denklemlerde

1_4ds 1 _ds 5)
T~ de V°© °Cy ~ dE’

kullanilarak sirasiyla i¢ sicaklik ve 1s1 kapasitesi hesaplan-
mugtir.

3. Bulgular
3.1. Minimum Enerji Geometrileri

Ni (N=6-55) kiimelerinin minimum enerjili geometrileri
Sutton-Chen Potansiyelinin kullanildigit MD termal mi-
nimizasyon yontemi ile elde edilmis ve sonuglari Sekil 1
de sunulmustur. Geometriler ve enerji degerleri literatiirle
(Doye ve Wales 1997) kargilastirilmis ve uyumlu oldugu
gorilmistir.

N=6 dan N=55 e giderken her bir atom eklendiginde geo-
metrik yapinin nasil bir biytime davranigi gosterdigi anlasil-
maya ¢alistlmistir. Bunun i¢in sistematik bir yol izlenmistir.
Ik olarak, eklenen atom kendisinden bir énceki en yakin
geometrik yapiya gore belirgin ve anlagilir ise kirmizi renkte
gosterilmigtir. Tkinci olarak, ardigik olmasa da aymi geomet-
riye sahip kiimelerin davranig: anlagilabilsin diye birden faz-

la renk kullanilmustir (Sekil 1).

Minimum enerjili geometrisi ikili dortgen piramit olan Ni,
kimesi hari¢, diger kiimelerin ardisik geometrik yapilari
izlendiginde bilinen ve simetrisi en yiiksek olan ikosahed-
ral, oktahedron, kesik oktahedron ve ikili Mackay yapilara
dogru buyiime egiliminde oldugu gozlenmistir. Bu yapilarin
ayrintih gérintimleri Sekil 2 de sunulmugtur. Geometrilerin
en 6nemli 6zelligi besgen ya da altigen halkalardan olusan
katmanlar icermesidir. Bunun yani sira Mackay geometrinin
dis katmani on atomlu besgen halka ya da ongen halkadan
olugmaktadir. Ardigik kiimeler incelendiginde simetrisi dii-
stk geometrilerin biyiime davraniginda; besgen halkalarin,
altigen halkalara déniigme egiliminde oldugu fark edilmis-

LAy

Sekil 1. Ni (N=6-

55) kiimelerinin global
minimum geometrileri

ve nokta gruplari. Birinci
satirda yapilarin kargidan,
ikinci satirda ise Usten
gorinimleri sunulmusg ve
her bir atom eklendiginde
geometrik gelisimlerinin
belirlenebilmesi i¢in farkls
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tir. Yani eklenen atom, bir 6nceki yapinin yanal yiizeyine
yerlesmek yerine ikosahedral gévdedeki besgen halkalar: al-
tigen olusturma egilimi gosterdigi, bu davranigin da diizen-
siz geometrilerin olugmasina yol agtig1 anlagilmigtir.

Ni (N=7,9-14, 19, 20, 40, 46, 47, 49, 52-55) kiimelerinin
besgen halkalar iceren ikosahedral ve Mackay geometrilere
dogru biiytime egilimi gosterdigi, Ni (N=26, 37-39, 41, 43,
50, 51) kiimelerinin kesik oktahedron yapiy: tercih ettigi tes-
pit edilmigtir. 33, 34, 45 ve 48 atomlu kiimelerin ise Mackay
benzeri geometrik yapida oldugu anlagilmistir. Bu kiimeler-
den Ni,g in ayrintili gérinimii Sekil 3 de sunulmustur. Bu
yapida biylime egiliminin, Mackay yapida oldugu gibi on
atomlu halkalar olusturmak yerine, ikili ikosahedral benzeri
(Sekil 4 mavi renk) geometriden, bir yonde disa dogru (Se-
kil 4 kirmiz1 ve yesil renk) genisledigi gortlmistir. Geriye
kalan kiimelerden N=16-18, 21-24, 30-32, 36, 44 atomlu
olanlar incelendiginde, ikili ikosahedral veya i¢ govdesi ikili
ikosahedral olan Mackay geometriye dogru biiytirken; ekle-
nen atomun, ana yapiyl bozacak sekilde besgen halkalarin
i¢ine girmeye calisarak, gidisattaki diizenin bozulmasina yol

actig1 anlagilmigtir. N=25, 28 ve 29 diizensiz kesikli okta-
hedron benzeri yapilarda iken, N=32 ve 35 hi¢bir geometri-
ye uymayan bir yapida oldugu tespit edilmistir.

3.2. 8(rms) ve Is1 Kapasitesi Egrileri
Sekil 4 de sicakliga bagh olarak verilen Niy (N=6-55) kii-

melerinin d(rms) ve mikrokanonik 1s1 kapasitesi egrileri kii-
melerin kararlilifini tanimlamak i¢in kullanilmistir. (Agua-
do ve Jarrold 2011 Lyalin 2009, Cezar vd. 2019, Oderji ve
Ding 2011))

d(rms) egrileri, 1s1 kapasiteleri ile birlikte ele alindiginda ki-
melerin erime davranigini tanimlamak i¢in faydali bir y6n-
temdir (Erytirek ve Gtiven 2008, Karabacak vd. 2002, Ha-
berland 2000, Lu vd. 2009, Cezar vd. 2019, Teng vd. 2007).
Global minimumlar1 daha kararli olan Ni (13, 19, 38, 48,
50, 52-55) kiimelerin 1s1 kapasitesi egrilerinin maksimumla-
rinin daha keskin ve 6(rms) nin ani artigina kargilik gelen faz
gegis bolgesinde oldugu gorilmistiir. Global minimumlar:
diizensiz veya karasiz olan kiimelerin ise 1s1 kapasitelerinin
maksimumlarinin komsu kiimelerine gére daha kugiik veya

Sekil 2. Sirastyla ikosahedral, oktahedron, kesik oktahedron ve ikili Mackay Geometriler ve ayrintili gorinimleri. Burada,

katmanlar anlagilabilsin diye merkez atomlar gosterilmemistir.

Sekil 3. Ni,, kiimesinin Mackay benzeri geometrisi. Bu yapida dis katmandaki on atomlu besgen katmanlar olusamadan (kirmizi
atomlar), biylime yanal ytizeyde bir yonde tiglinct bir katman (yesil atomlar) olusturacak sekilde ger¢eklesmistir. Bir diger farlilik
da ikosahedral govdedeki (mavi atomlar) besgen halkalarin kégelerinin ayni hizada olugudur.
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1s1 kapasitesi egrilerinin yayvan oldugu tespit edilmistir. Bu
kiimelerin 8(rms) egrileri incelendiginde, kat1 faz bolgesin-
de fazla bulunmadigi ve hizla ani artiga gectigi anlagilmigtar.
Bu durum yapinin kararsizliginin da bir ol¢isudiir (Cezar

vd. 2019, Teng vd. 2007).

Niy (N=6-55) kiimelerinin 1s1 kapasitelerinin maksimum
degerleri, 8(rms) in Lindemann kriteri de dikkate alinarak
elde edilmis ve Sekil 5.a da sunulmusgtur. Global minimum-
larin kararlilig1 hakkinda daha kesin bir sonuca ulagabilmek
icin, MD simiilasyonunda her bir toplam enerji degerine
karsilik gelen faz uzay1 hesaplamalarinda, kaydedilen koor-
dinatlarin minimizasyonundan elde edilen, global minimu-

ma en yakin izomerin enerji farklar1 AE_ un, atom sayisina
bagli degisim grafigi de ¢izilmis ve Sekil 5.b de sunulmustur.
Bu grafikler birlikte ele alindiginda komgu kiimelerine gére
Ni-(N=13, 19, 38, 48, 50, 55) kiimelerinin, hem C
hemde AE_
gili kiimelerin digerlerine gore geometrik kararhiliginin dog-
rulugunu da desteklemistir (Frantz 2001, Noya vd. 2007).

Bu kiimelerin global minimumlari, en ¢ok bilinen ytiksek

Vi 1ATT
lar1 daha buytiktiir. Bu sonug ayni zamanda il-

simetriye sahip sirastyla ikosahedral, ikili ikosahedral, kesik
oktahedron, Mackay benzeri, ikili kesik oktahedron ve ikili
Mackay olan en kararli geometrilerdir (Sekil 2 ve 3).
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4. Sonuglar ve Oneriler

Niy (6-55) kiimelerinin sirasiyla her bir atom eklendigin-
de biytime davranig: ayrintili olarak ele alinmis ve yuksek
simetriye sahip kiimeler (ikosahedral, ikili ikosahedral,
Mackay ve ikili Mackay yapilar) sirasiyla tespit edilmistir.
Ni, hari¢ N=7, 9-13 e kadar her bir atom eklendiginde yap:
ikosahedral geometriye dogru biiyiime gostermistir. Ni,,,
ikoshedral olan Ni  {in yanal yiizeyine bir atomun eklen-
digi yapida iken, 15-18 e kadar ikosahedral yap: bozulmus
onun yerine altigen halkanin tercihli oldugu geometrilere
rastlanmistir. Ni | yiiksek simetriye sahip ikili ikosahedral
geometride oldugu halde N=40 a kadar Mackay geometri-
ye dogru net bir gidisata rastlanmamugtir. Ni,; son katmani
besgen yerine altigen olan Mackay geometride olup, 46, 47,
49, 52-55 e kadar atomlar eklendik¢e global minimumlar
ikili Mackay geometriye dogru; 37-39, 41, 43, 50, 51 kiime-
leri ise kesik oktahedrondan, ikili kesik oktahedrona dogru
biiylime egilimi gostermistir. Sonug olarak etkilesim potan-
siyeli olarak Sutton-Chen Potansiyelinin kullanildigr Nig
(N=6-55) kiimelerinin biiyime davrans1 belirli bir diizende
gerceklesmemistir. Buna benzer bir ¢aligma daha 6nce ya-
pilmadig i¢in 6-55 araligindaki Nikel kiimelerinin global
minimumlarinin geometrik davranug ile ilgili yapilan bu de-
tayll analizin, alasim kimeleri ile ilgili ¢aligmalara 6nemli
bir katk: saglayacag: digtinilmektedir.

Ardigik olarak kiimelerin erime davranis: ile ilgili 8(rms) ve
1s1 kapasiteleri incelenerek global minimumu en kararli olan
kimeler belirlenmistir. Is1 kapasitelerinin, 8(rms) egrileri-
nin faz gecis bolgesine karsilik gelen maksimumlarin C,,_
degerleri elde edilmis, her bir kiimenin kendisine en yakin
yerel minimumunun AE__ - grafikleri karsilagtirmali olarak
ele alinmis ve birbirleri ile iligkili oldugu sonucuna varil-
mugtir. Kiimelerin global minimumlar: ne kadar kararli ise
(N=13, 19, 38, 48, 50, 55), AE__ degerleri o kadar biiyiik ve
C,,... pikleri daha keskin ve daha biiyiiktiir. Sonug olarak 1s1
kapasitelerinin maksimumlarinin keskin ve degerinin biytik
olmasi, ilgili kiimenin global minimumunun kararliliginin
bir ol¢tstdur.

Franz (2001), Lennard-Jones kiimeleri ile ilgili yaptig:
¢aligmada C,_ ve erime sicakliginin atom sayisina bagh
degisimlerini kargilagtirilmis ve benzerligin nedeni olarak
kimelerin geometrik kararliligini 6ne stirmistir. Bunun
yani sira kiimelerle ilgili sihirli sayr davranist olarak bilinen
caligmalarda (Doye ve Meyer 2005, Noya vd. 2007, Wu
vd. 2012), komsu kimelerin global minimumlarinin,
birinci ve ikinci mertebeden enerji farklarinin atom sayisina
bagli degisimlerini elde etmek ve buradan kararli yapilar:

20

belirlemek de yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu
calismada; 1s1 kapasitelerinin, d(rms) in faz-gecis bolgesine
karsilik gelen C,  degerleri ile her bir kiimenin birinci
izomeri ile global minimumu arasindaki enerji farkinin
atom sayisina bagl degisimleri kargilagtirilmig ve benzer bir
iligki bulunmustur.

Oderji ve Ding (2011) alagim kiimeleri ile ilgili erime gegisi
calismalarinda belirttikleri gibi, 8(rms) ve 1s1 kapasitelerinin
birlikteelealindigianalizlerden; diizensizglobalminimumlar:
olan kiimelerin, 1s1 kapasitesi egrilerinin komgu kiimelerine
gore yayvan olmasi, belirgin maksimumlarinin olmamasi,
erime davraniglarini belirlemekte zorluk olusturmaktadir.
Bu zorlugu gidermek i¢in faz-gecisi bolgesinde, simiilasyon
stirecinde potansiyel enerji yiizeyini tarayarak, kiimenin
hangi minimumlara gittigini, geometrinin ne sekilde
degistigini aragtirmak da bir ¢6ziim tretebilir.
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