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ÖZET 

 

METAL NANOPARÇACIKLARIN TERMAL ÖZELLİKLERİ : 

MOLEKÜLER DİNAMİK SİMÜLASYONU 

 

Bu çalıĢmada, Au-Pd, Pd-Au, Au-Pt ve Pt-Au küresel kor-kabuk nanoparçacıkların 

statik, dinamik, termodinamik ve erime özellikleri moleküler dinamik (MD) 

simülasyon yöntemi ile sabit hacimli ve sabit sıcaklıklı kanonik (TVN) kümesinde 

incelenmiĢtir. Atomları arası etkileĢmeleri tanımlamak için çok cisimli kuantum 

Sutton-Chen etkileĢim potansiyeli kullanılmıĢtır. Küresel nanoparçacıklar 5 ve 10 nm 

boyutlarında farklı konsantrasyonlarda tasarlanmıĢtır. Ayrıca, karĢılaĢtırma yapmak 

için saf Au, Pd ve Pt nanoparçacıkları da çalıĢılmıĢtır.  Erime mekanizması toplam 

enerji, ısı sığası, çift dağılım fonksiyonu, lindeman kriteri ve difüzyon sabiti gibi 

özellikler sıcaklığa bağlı değiĢiminden faydalanılarak belirlenmiĢtir. Nanoparçacıklar 

için elde edilen erime sıcaklıkları deneysel olarak literatürde yer alan bulk 

sistemlerin verileri ile karĢılaĢtırılmıĢtır. 

 

 

 

 

Anahtar Kelimeler: Moleküler Dinamik Simülasyonu,  Sutton-Chen Potansiyeli, 

Kor-Kabuk Nanoparçacıklar, Difüzyon Sabiti, Lindeman Kriteri, Erime Sıcaklığı, Isı 

kapasitesi.
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ABSTRACT 

 

THERMAL PROPERTIES OF METAL CORE-SHELL NANOPARTICLES : 

A MOLECULAR DYNAMICS SIMULATION 

 

In this work,  the static, dynamic, thermodynamic and melting properties of spherical 

core-shell nanoparticles of Au-Pd, Pd-Au, Au-Pt and Pt-Au are investigated by using 

Molecular Dynamics simulations at constant temperature and constant volume 

(TVN) ensemble Quantum Sutton-Chen many body potential is used to define the 

interaction between the atoms. Spherical nanoparticles are designed with the size of 5 

and 10 nm at different concentrations. Moreover, pure Au, Pd and Pt nanoparticles 

are studied to compare with their core-shell nanoparticles. Melting temperatures of 

the nanoparticles are determined by using total energy, molar heat capacity, pair 

disturbition funciton, lindeman criteria and diffusion coefficient as a funciton of 

temperature. The results for the melting temperature of nanoparticles are compared 

with those of the available experimental bulk data.  

 

 

 

Key Words: Molecular Dynamics Simulations, Sutton-Chen Potential, Core-Shell 

Nanoparticles, Diffussion Coefficient, Lindemann Criteria, Melting Temperature, 

Heat Capacity. 
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1.  GİRİŞ 

Günümüzde, teknolojiye yardım edecek en büyük çalıĢmalardan biri hiç Ģüphesiz 

bilgisayar modellemelerine dayalı olarak malzemelerin değiĢik Ģart ve durumlarının 

araĢtırılması ve incelenmesidir. Modelleme ve simülasyon teknikleri uygulanabilir 

olmayan yeni ürünlerin daha önce geliĢtirilmesine olanak sağlamakla birlikte, 

endüstriyel alanlarda yeni ürünler ve süreçler geliĢtirilmesine  yol gösterir. 

1 nanometre ile 100 nanometre boyutundaki parçacıklar molekül ile kristal yapı 

arasında özellik gösterirler. Parçacık sayısı arttıkça, bu nanoparçacıklar moleküler 

yapıdan bulk sisteme doğru  geçerler. Bu nanoparçacıklar günümüzdeki mevcut diğer 

malzemelere göre  farklı, yararlı ve yeni  fiziksel özellikler gösterirler. Örneğin, 

iletim özellikleri artık sürekli olarak değil, ancak kesikli olarak tarif edilmektedir. 

Benzer olarak, optik, elektronik, manyetik ve kimyasal davranıĢlar klasik değil, 

kuantum olarak tanımlanmaktadır [1]. Malzemenin büyüklüğü nanometre ölçütlerine 

inince klasik davranıĢların yerini kuantum davranıĢları almakta ve fiziksel 

özelliklerinin ise kesikli bir değiĢim göstermeye baĢlamadığı bilinmektedir. 

Kimyasal ve fiziksel özellikler, nanoyapının büyüklüğüne ve kristal yapısının 

ayrıntılarına, dıĢardan sisteme bağlanan yabancı bir atomun cinsine ve yerine göre 

çok farklı davranıĢlar sergilemektedirler. Bu parçacıklar yüksek yüzey/hacim oranına 

sahip olmalarından dolayı, kütle ve ısı iletim özellikleri bulk malzemelerinkinden 

daha iyidir. Bu sebeple, özellikle metal nanoparçacıklar katalizör, sensör, manyetik 

ve optoelektronik gibi alanlarda birçok mühendislik uygulamalarına sahiptirler [2-5]. 

Son yıllarda, kor-kabuk  nanoparçacıkları, özellikle katalizör ve optik ugulama 

alanlarında büyük bir ilgi toplamaktadırlar. Bu parçacıklar bimetalik parçacıklar 

olarak, kordaki A malzemesinin kabuktaki B malzemesi tarafından ince-tek-katman 

Ģeklinde kaplanmasıyla oluĢurlar. Çok yaygın kullanım alanı olan kor-kabuk 

nanoparçacıkların ıĢığı emme özelliği ile yeni nesil TV ve bilgisayar ekranlarında ve 

yeni nesil led ampüller gibi optik  uygulama alanlarında kullanılmaktadır. 

Malzemelerin sensör özelliklerinden faydalanılarak biomedikal alanında kanser tanı 

ve tedavilerinde uygun malzemelerle kullanılmaktadır. Aynı Ģekilde  gerilmiĢ üst 
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katmandan oluĢmasından dolayı katalizör  uygulamalarda kullanılmakta olması,  

bimetalik nanoparçacıkların birçok teknolojik, deneysel ve teorik çalıĢmaların  ilgi 

noktası haline gelmesini sağlamıĢtr. [2-5]. ÇalıĢmaların kor-kabuk nanoparçacıklara 

doğru kaymasının en büyük sebeplerinden birisi malzemenin özelliklerinin 

iyileĢmesidir. Nanoparçacıkların  büyüklüğü göz önünde tutularak, kabuk malzemesi 

parçacık yığılmasını önleyeci tarzda seçilmelidir.  Böylelikle parçacığın tek tip bir 

Ģekilde düzenli dağılmasını sağlamıĢ olur. Kor-kabuk yapıları parçacıkların sıcaklık 

ve kimyasal  kararlılığını iyileĢtirirken, aynı zamanda  çözünürlüğünü arttırır, 

malzemeyi daha az sitotoksitler, ve diğer moleküllerin nanoparçacıklara doğru 

yaklaĢmasını ve birleĢmesini sağlar. Ayrıca kabuktaki malzeme çekirdekteki 

malzemenin oksitlenmesini de önleyebilir [2, 6, 7].  

Kor-kabuk nanomalzemelerin özellikleri  çekirdekteki ve kabuktaki malzemenin 

cinsine göre değiĢkenlik göstermektedir. Bu malzemeler  inorganik (metal, 

yarıiletken ve lanthanide), organik-inorganik ve polimer nanoparçacıklar  olarak 

çeĢitlenebilir. Metal nanoparçacıklar, kor veya kabukta metal, metaloksit veya 

silisyum gibi inorganik malzemelerden oluĢur. En yaygın kullanılan metal kor-kabuk 

nanoparçacıklar silisyum tarafından kaplanmıĢ altın veya gümüĢtür. Altın-Silisyum 

nanoparçacıklar optik sensörlerinde uygulama alanı bulmaktadır. Silisyum 

kaplamanın kalınlığı değiĢtikçe altın nanoparçacıkların özellikleri değiĢmektedir. 

Silisyum kaplaması altın nanoparçacıkların biyoloji alanında uygulama alanını 

arttırmaktadır [8, 9]. GümüĢ-Silisyum parçacıklar ise floresan bio-görüntüleme 

uygulamalarında kullanılmaktadır. Bakır-Bakıroksit  [10] de optik bio-görüntüleme 

alanında özellik gösterirken, Demiroksit-Silisyum ve Demiroksit-Altın 

nanokompositler de biyolojik ortamlarda magnetik görüntüleme uygulamaları 

hedeflemektedir [11-15].  Ayrıca demiroksiti, altın ile kaplayınca mikroçip uygulama 

alanı uyumluğu arttırırken, silisyum ile kaplayınca parçacıkta yığılmaları engeller ve  

konjugasyonu sağlar. Kalay-Kalayoksit besin iĢleme ve  nem sensörü  gibi alanlarda 

kullanılırken [16], Altın-Palladyum veya Altın-Platinyum kor-kabuk 

nanoparçacıkların katalizör uygulamaları yer almaktadır [17-22]. Yarıiletken 

(örneğin; CdSe-ZnS, ZnSe-ZnS, Zn-Cd ) ve lanthan nanoparçacıklar da bio-

görüntüleme özelliklerine sahiptirler [23, 24]. Genelde inorganik malzemeler tıbbi 

uygulamalarda yaygınlık göstermektedir. Organik-inorganik (poliethilen-gümüĢ, 

polilaktid-altın) parçacıklar korozyona karĢı dirençli oldukları için aĢınımı 
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iyileĢtirme amaçlı kullanılmaktadır [25]. Ġnorganik-organik ve polimer 

nanoparçacıklar ise optiksel araçlarda, sensörlerde, elektrik aygıtlarında kulanım 

alanı bulmaktadır [26, 28]. Deneysel Ģartlarda bu parçacıkları sentezlemedeki ve 

nanoboyuttaki bimetal mekanizmanın detaylarını ölçmedeki zorluklardan dolayı, 

kor-kabuk nanoparçacıkların özellikleri atomik boyutta halen yeteri kadar 

bilinmemektedir. BaĢlangıç prensiplerine dayalı kuantum hesaplama teknikleri ve 

klasik Moleküler Dinamik (MD) simülasyon yöntemleri nanosistemlerin fiziksel 

özelliklerinin belirlenmesinde yaygın olarak kullanılmaktadır. BaĢlangıç 

prensiplerine nazaran, MD simülasyon yöntemi milyon atoma kadar sistemlerin 

çalıĢılmasını mümkün kılmaktadır. Ayrıca termodinamik ve sistemin yapısal 

özelliklerin bu yöntemle çalıĢılması daha kolay ve elveriĢlidir. Birçok çalıĢma kor-

kabuk yapılı nanomalzemelerin üretilmesi konusunda yoğunlaĢmasına rağmen, bu 

sistemlerin yapı ve fiziksel özellikleri ve  fiziksel mekanizmasında oluĢan nedenler  

sistematik olarak araĢtırılmamıĢtır. Bunlara en iyi cevap veren yaklaĢım erime 

mekanizmasının detaylarını incelemektir. Bu konuda deneysel ve teorik çalıĢmaların 

vardığı ortak sonuç nanoparçacıkların erime noktalarının parçacık sayısı arttıkça 

artmasıdır [29-32]. Baletto ve arkadaĢları [33] Cu-Ag ve Pd-Ag kor-kabuk yapılı 

nanomalzemeleri MD simülasyon yöntemiyle tasarlamıĢtır.  Delogu [34], Al-Ni3Al 

nano boyuttaki parçacıkların termal davranıĢını MD simülasyonu ile araĢtırmıĢ ve 

erime özelliklerini belirlemiĢtir. Zhurkin ve arkadaĢları [35] nano boyuttaki 

alaĢımları ve kor-kabuk nanoparçacıkların yapılarını modellemiĢ ve mekanik 

özellikleri ile ilgili araĢtırma yapmıĢtır. Ġkosahedral yapıdaki Ag-Ni ve Ag-Co kor-

kabuk nanoparçacıkların erime davranıĢlarının iki aĢamada gerçekleĢtiği Kuntova ve 

arkadaĢları [36] tarafından rapor edilmiĢtir. Yang ve arkadaĢları [37]  Pt-Au 

nanoparçacıkların sıcaklığa bağlı yapısal özelliklerini MD simülasyonu ile 

araĢtırmıĢtır. Ni-Pt kor-kabuk nanoparçacıkları deneysel olarak sentezlenmiĢ, ve 

yapısal ve elektrokimyasal özellikleri belirlenmiĢtir [38]. Cu-Ag bimetalik 

nanoparçacıkların düzensiz (random) ve kor-kabuk yapılarının  faz kararlılığı 

termodinamiksel karıĢım özelliklerinin analizleri ile incelenmiĢtir [39]. ÇeĢitli 

reaksiyonlar için katalizör malzemesi olarak kullanılan Au-Pd ve Au-Pt kor-kabuk 

nanoparçacıkların deneysel çalıĢmaları hızla ivme kazanmıĢtır [18-22]. Bu 

sistemlerin bulk  Pd (Pt) veya saf Pd (Pt) nanoparçacıklara göre organik ve inorganik 

yeraltı-su atıklarını temizleme konusunda daha fazla aktivasyon gösterdiği ve proton 

değiĢim membranlı yakıt pillerin verimini  artıran oksijen indirgeme reaksiyonunu 
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daha fazla hızlandırdığı bir çok çalıĢma tarafından desteklenmiĢtir [18, 20]. Ayrıca 

Pd veya Pt parçacıkların kor bölgesinde bulunan Au parçacıklarına kabuk Ģeklinde 

sarıldığında yapılan deneysel çalıĢmalarda, katalizör etkisinin arttığı gözlenmiĢtir 

[20, 38]. 

Bu malzemelerin özellikleri parçacığın büyüklüğüne, malzeme bileĢenine, kabuk 

bölgesinin kalınlığına ve nanoparçacığın Ģekline  göre değiĢmektedir [39] . Böylece, 

bimetal malzemeyi tasarlama, parçacık büyüklüğünün ve nanoyapının Ģeklinin 

fabrikasyonu, uygun bileĢen seçme,  kor ve kabuk bölgesinde atomların dağılım 

Ģekli, ve oluĢan mekanizmayı ölçme nanoparçacıkları üretmek için gereken Ģartlardır. 

Nanoparçacığı sentezleme ve geliĢtirme de önemli etkisi olan özelliklerden birisi 

metal nanoparçacıkların erime davranıĢını, diğer bir deyiĢle katı-sıvı faz geçiĢini 

incelemektir. Ayrıca yüzey ayrılması olayı kor-kabuk nanoparçacıkların oluĢmasında 

önemli bir rol oynamaktadır [40]. BileĢenlerin ayrılma ve miktarını ölçen üç kriter 

bulunmaktadır: Her iki elementin yüzey enerjileri, büyüklükleri arasındaki faklılıklar 

ve bulk sistemde karıĢım gösterebilme özelliğidir.  Bu çalıĢmada da birbirinden farklı 

boyutlu atomlar seçilerek iki model sistemin çalıĢılması planlandı: Pd-Au ve Pt-Au. 

Ayıca Au diğer iki elemente göre daha düĢük yüzey enerjisine ve daha büyük atomik  

büyüklüğe sahip olduğu için Au’ nın Pd-Au ve Pt-Au sistemlerinde yüzey ayrıĢması 

oluĢması önceden tahmin edilmektedir. Pd-Au ve Pt-Au sistemlerin faz diyagramı 

bütün konsantrasyonlarında ve yüksek sıcaklıkta sürekli katı solüsyon göstermektedir 

[41].  Böylece, bu sistemlerde yüzey ayrıĢması örneğin Ag-Cu sistemi gibi geniĢ 

konsantrasyon aralığında karıĢabilirlik aralığı gösterebilen sistemlere göre daha zayıf 

olacaktır [42]. Çünkü Pd-Au veya Pt-Au alaĢımında Pd veya Pt’nun konsantrasyonu 

arttıkça Au’nın solüsyonu artmaktadır.  Ayrıca Pd ve Pt geçiĢ elementleri yüksek 

katalizör özelliği gösterdikleri ve doğada az bulundukları için ince kabuk Ģeklinde bu 

nanoparçacıkların üzerine kaplanmasıyla elde edilen kor-kabuk sistemlerin katalizör 

özelliklerini arttırdığı bilinmektedir. Bu sebeplerden dolayı, Pd-Au ve Pt-Au 

çekirdek-kabuk sistemleri bu çalıĢmada model sistem olarak seçilmiĢtir. Bu 

parçacıkların sağlıklı bir uygulama alanına sahip olabilmesi için  termal kararlılıkları 

önemlidir. Bu sebeple, nanoparçacıkların erime sıcaklıklarının tayin edilmesi, erime 

mekanizmasında oluĢan davranıĢların nedeninin araĢtırılması, termodinamik, yapı ve 

dinamik özelliklerin belirlenmesi  yeni kor/kabuk parçacıkların tasarlanmasında 

önemli bir yer teĢkil etmektedir. Bu çalıĢmada, Pd-Au (Au-Pd) ve Pt-Au (Au-Pt)  
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sistemlerinin yapı, dinamik ve erime özellikleri farklı sıcaklık, farklı nanoparçacık 

konsantrasyonu ve büyüklüğüne göre  MD simülasyonları kuantum Sutton-Chen 

potansiyelini kullanarak gerçekleĢtirilmiĢtir.  

Bu malzemelerin atom büyüklüğünde fiziksel özelliklerinin ve yeni mekanizmada 

oluĢan değiĢikliklerin nedenlerinin bilinmesi bu malzemelerin teknolojide  daha 

sağlıklı ve kolay uygulamasını beraberinde getirir.  ġu ana kadar,  atom sayıları 

binler mertebesinde olan nanoparçacıkların  MD simülasyonları gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Fakat, çekirdek-kabuk yapılı onbinler mertebesinde atom içeren nanomalzemelerin 

erime davranıĢlarının detayları irdelenmemiĢtir. Bu sebeple bu çalıĢma çok sayıda 

atom içeren çekirdek-kabuk yapılı nanomalzemelerin yapı, termal ve dinamik 

özelliklerinin bulunması konusunda  literatüre katkı sağlayacaktır. Ayrıca Pd-Au 

(Au-Pd) ve Pt-Au (Au-Pt) çekirdek-kabuk sistemlerinin MD yöntemi ile fiziksel 

özelliklerinin elde edilmesi deneysel çalıĢmalara öncülük edecektir. Bu tez 

konusuyla, farklı büyüklük ve farklı karıĢım oranlarında Pd-Au (Au-Pd) ve Pt-Au 

(Au-Pt)  bimetal çekirdek-kabuk sistemleri tasarlanmıĢ, fiziksel özellikleri sıcaklığa 

bağlı olarak ilk defa MD yöntemi ile incelenmiĢtir.  Sonuçta, kor-kabuk sistemlerinin 

termal davranıĢlarının fiziksel altyapısı belirlenmiĢtir. Bulunan simülasyon sonuçları 

deneysel çalıĢmalara yön verir niteliktedir. ġu ana kadar bu model sistemler 

hakkında literatürde detaylı bilgi mevcut olmadığı için yapılan çalıĢmalar literatürde 

ilk olmuĢtur. ġu ana kadar yapılan çalıĢmalarda, metal kor-kabuk nanoparçacıkların 

genelde yapısal kararlılığı ve erime noktalarının tayini konusunda araĢtırmalar 

yapılmıĢtır. Biz bu çalıĢmada kordaki ve kabuktaki farklı metallerin difüzyon 

mekanizmasını ve Lindeman erime kriteri etkisini katman katman analiz ederek 

erime olayının nasıl geliĢtiği hakkında bilgi verdik, seçilen her iki metalin kor-kabuk  

yapısındaki nanoparçacığa etkisini inceledik. Böyle bir çalıĢmanın literatüre katkıda 

bulunacağı düĢünülmektedir. 

Bu tez çalıĢmasında; 2. bölümde Moleküler Dinamik simülasyon metodu hakkında 

detaylı bilgi ve simülasyon sonuçlarının analizlerinin gerçekleĢmesi gibi simülasyon 

detayları verilmiĢtir. 3. Bölümde hesaplama yöntemleri ve 4. Bölümde de elde edilen 

veriler yorumlanarak deneysel verilerle erime mekanizması karĢılaĢtırılmıĢtır. Son 

olarak 5. Bölümde de sonuçlar ve tartıĢmaya yer verilmiĢtir. 

 



6 

 

 

2.  TEORİK BİLGİLER 

Bilgisayar simülasyonları mikroskopik uzunluk ve zaman ölçeği ile makroskopik 

ölçümler arasında bir köprü vazifesi üstlenir. Moleküller arasındaki etkileĢmeler 

tahmin edilerek malzemelerin ve sistemlerin özellikleri tayin edilir. Bilgisayar 

simülasyonları aynı zamanda teori ve deney arasında bir iliĢki de kurar.  Deneysel 

olarak ulaĢılması zor Ģartlar için atomların hareketlerinden sistemlerin özelliklerini 

tahmin etmemize olanak sağlar. Bunun sonucu olarak, atomların hareketleri ve 

birbirleri ile olan etkileĢimlerini kullanan bir çok simülasyon metodu bulunmaktadır.  

 

ġekil 2.1 : Simülasyon ölçeği [42]. 

Bunların en yaygın kullanılanları, ġekil 2.1’de görüldüğü üzere atom sayısı az olan 

sistemlerden baĢlayarak sistemin boyutunun ve zamanının ölçeklendirilmesine göre 

değiĢmektedir. ġekil 2.1’e göre 1 nm ve 1 fs boyutlarında sistemin kuantumsal 

etkileri belirgin bir Ģekilde sistemi etkilediği için parçacıklar arasındaki etkileĢimi 
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kuantumsal Schrödinger denklemini çözerek sistemin davranıĢını tayin eden ab initio 

simülasyon metodları, çok parçacıklı sistemlerin simülasyonlarını, Newton hareket 

denklemlerini çözerek statik ve dinamik özelliklerini ortaya koyan Moleküler 

Dinamik simülasyon metodu, sistemin belli bir statik durumundaki davranıĢını 

inceleyen Monte Carlo (MC) simülasyon metodu ve parçacığın boyutu arttıkça 

deneysel çalıĢma metodlarını içeren sonsuz element metodları bulunmaktadır. 

Moleküler Dinamik simülasyon metodu diğer metodlara göre çok atomlu sıvılar, 

katılar ve moleküllerin simülasyonlarının zamana göre davranıĢlarının irdelenmesine 

imkan vermesinden dolayı önem arz etmektedir.  

2.1 Moleküler Dinamik Simülasyon Metodu 

Moleküler Dinamik (MD) simülasyon metodu biyolojik moleküllerin ve proteinlerin 

yanısıra, malzeme özelliklerinin araĢtırılmasında da yaygın olarak kullanılır. MD 

simülasyonu, istatistik mekaniğe dayanan bilgisayar simülasyonu ve moleküler 

modellemenin özelleĢtirilmiĢ bir disiplinidir. MD simülasyon yönteminde sistemi 

meydana getiren atomların hareket denklemleri zamana bağlı olarak Newton 

Dinamiği Yasası’na göre çözülür. Bu yöntem bir sistemin statik özellikleri yanında 

dinamik özelliklerinin de çalıĢılmasına olanak verir. MD yöntemi, genellikle analitik 

çözümü tam olarak yapılamayan problemlerin sayısal çözümlerini elde etmeyi ve 

belirli sistemler için kurulan modellerin deneysel çalıĢmalar ile karĢılaĢtırılmasını 

amaçlar.  

MD simülasyon  metodunun baĢlangıç noktası, fiziksel bir sistemin mikroskobik 

yapısının çok iyi bir Ģekilde tanımlanmasına bağlıdır. Sistem birkaç veya çok 

parçacıklı olabilir. Sistemin tanımlanması, moleküllerin faz-uzay yörüngelerinin 

Newton yasasına uygun olarak hesaplanmasıyla gerçekleĢir. Bu yörüngeler ve hızlar 

(ri , ϑi) Newton yasaları ile hesaplanır. Sistem, Newton hareket denklemleri 

(Hamiltonyen veya Lagranjiyen) ile ifade edilerek tanımlanır. Bu hareket 

denkleminin ilk integrasyonu atomik momentumu, ikincisi de atomik konumlarını 

elde etmemizi sağlar. MD yönteminde hareket denklemleri nümerik metotlar 

aracılığıyla her bir dt zaman adımında sonlu farklar metodları kullanılarak çözülür. 

Bu yöntemde hareket denklemlerinin çözülebilmesi için sistemde bulunan atomların 

ilk hızları ve konumları baĢlangıçta verilir. Bu baĢlangıç bilgilerinin verilmesinden 

sonra MD programı dt  zaman adımı sonrasının konum ve zamanlarını 
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nümerik metotlar kullanarak belirler. Bu metotlardan en önemlisi ve yaygın 

kullanılanı olanı Verlet algoritmasıdır. Bu algoritma ile sistem her dt simülasyon 

adımı sonrası için sistemdeki atomların yeni koordinatlarını ve hızlarını belirleyerek 

hareket denklemlerini çözer. Elde edilen atomların yeni koordinatları vasıtasıyla 

sistemin statik veya dinamik özelliklerinin elde edilmesine olanak sağlar ve sistemin 

davranıĢının anlaĢılmasını sağlar. [43-45]. Bir MD simülasyonunun planlanması üç 

kısıma ayrılabilir; 

 Sistemin baĢlangıç Ģartlarının belirlenmesi, 

 Sistemin integrasyonu ve enerjinin dengelenmesi, 

 Sonuçların alınması ve analizlerinin yapılması Ģeklinde gerçekleĢir. 

Buna göre, baĢlangıç Ģartlarının sisteme verilmesinin ardından, MD yöntemi her bir 

MD zaman adımı için sonlu farklar metodu algoritmalarını kullanarak  aĢağıda 

verilen Denklem (2.1)’ deki hareket denklemini;  

                                                                 (2.1) 

çözecektir. Burada, Fi t anında i. atomun üzerine etkiyen kuvvet, N parçacık sayısı, m 

atomik kütle ve U(r
N
) potansiyel enerjidir. ri i. parçacığın konumu ve  t anında 

parçacığın ivmesidir. Her bir MD adımı sonrası enerji değerlerini hesaplayarak 

sistemin dengeye gelmesini sağlayacaktır. Sistemin dengeye gelmesi elde edilecek 

fiziksel analizler için önem arz etmektedir. Diğer bir değiĢle sistemin davranıĢı 

sistemin en kararlı olduğu durumda daha anlaĢılır olacaktır. Sistemi temsil eden bu 

hareket denklemlerini çözmek için farklı yöntemler bulunmaktadır. Bu denklemler, 

Newton dinamiği veya Hamiltonyen dinamiği ile elde edilerek hesaplanır. Bu 

çalıĢmada GeniĢletilmiĢ Hamiltonyen Metodu kullanılarak sistemdeki parçacıkların 

hareket denklemleri çözülmüĢtür. Bu yöntemler ilerleyen bölümlerde detaylı bir 

Ģekilde anlatılmıĢtır. Ayrıca bilgisayar hesaplamaları gereği, matematiksel 

hesaplamalar ve diferansiyel operatörler belli bir değerde sonlu değer alacaktır. 

Hesaplamalarda kesme hatası, elde edilen veriler ile ilgili yuvarlama hataları gibi 

hataların meydana gelmesine sebep olacaktır. MD metodu hareket denklemlerini 

nümerik yaklaĢımlarla Verlet algoritması aracılığı ile hareket denklemlerini her bir 

adımda hesapladığı için bu hatalar en düĢük seviyede olmalıdır. Böylece deneysel 

sonuçlara yaklaĢmak daha mümkün hale gelecektir. 
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MD simülasyonlarının amaçlarından biri de gerçeğe yakın sonuçlar elde edilmesini 

sağlamaktır. Bu sebeple, atomik simülasyon metotlarının uygulanması ve gerçeğe 

yakın sonuçlar elde edilmesinde üç temel esas öne çıkmaktadır [46]; 

1- Sistemin içerisindeki atomik etkileĢmeleri tanımlayan bir potansiyel enerji 

fonksiyonunun seçilmesi, 

2- Sistemde ölçülebilen nicelikleri yada sistemden elde edilen sonuçlardan 

ölçmek istediğimiz niceliklerin bilgisayar programılarının hazırlanıp 

iĢletilmesi, 

3- Simülasyon sonuçlarından elde edilen verilerin deneysel verilerle 

birleĢtirilerek yorumlanması. 

MD yönteminde seçilen potansiyel enerji ifadesi sistemin davranıĢını temsil eder. Bu 

sayede atomik simülasyon metotları olarak tanımlanan geniĢ ölçekli hesaplamalarla, 

etkileĢen atomların yapısal, enerjik ve dinamik davranıĢları her adımda veya belli 

zaman aralıklarında gözlemlenebilmektedir.  

Gözlemlenen davranıĢlar programlama dillerinde yazılan analiz programları ile 

incelenerek sistemin davranıĢı anlaĢılır hale getirilir. Bu çalıĢmada da yapıyı 

oluĢturan atomlar için Newton hareket denklemleri Verlet algoritması kullanılarak 

MPiSIM (Massively Paralel Simulation Program) MD simülasyonu programı ile 

çözülmüĢtür. Simülasyon sonuçlarından elde edilen atomların yeni konumları 

kullanılarak difüzyon, ısı kapasitesi, Lindeman kriteri ve çift dağılım fonksiyonu gibi 

fiziksel nicelikleri incelenmiĢtir. Bundan sonraki bölümlerde, MD simülasyonları 

için hareket denklemlerinin hesaplanması yöntemleri, potansiyel enerji fonksiyonları 

ve simülasyon verilerinin analiz edilme yöntemleri anlatılacaktır. 

2.1.1 Newton dinamiği 

Newton dinamiğinde her bir küresel parçacığın hareketi, sistemde t anında bulunan i. 

parçacığın üzerine etki eden Fi kuvveti ile tanımlanmaktadır. Buna göre herbir 

parçacığın kuvvetinin zamana göre birinci integrali momentumundaki değiĢimi ve  

konuma göre birinci türevide ivmeyi verecektir. Böylece sisteme etki eden kuvvet 

ifadesi hesaplanabilmektedir. Parçacığın ivmesi de Ģöyle verilmektedir;   
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Burada, ri i. parçacığın konum vektörü ve  i. parçacığın ivmesini temsil etmektedir. 

2.1.2 Hamiltonyen dinamiği 

Moleküler kuvvetler ve konumlar zamanla değiĢmektedir. Fakat, Newton’un ikinci 

yasasının fonksiyonel Ģekli zamandan bağımsızdır. Bundan dolayı zamandan 

bağımsız değer içeren konumlar ve hızların fonksiyonu Hamiltonyen H [47]  olarak 

adlandırılmaktadır; 

 

Burada, i. parçacığın momentumu; 

              

Ģeklinde verilir. Buna göre yalıtılmıĢ sistem için toplam enerji Hamiltonyen ile                        

 

Ģeklinde tanımlanır. Burada potansiyel enerji U, moleküller arası etkileĢmeler sonucu 

oluĢmaktadır. Hareket denklemi ise Hamiltonyen ile  

 

Ģeklinde tanımlanır. Hamiltonyen zamandan bağımsız olduğu için (2.7) Denklemi  

 

 

Ģeklinde yazılabilir. Her bir parçacığın hızı diğerinin hızından farklı olduğu için (2.8) 

Denklemi                             

 

Ģeklinde tanımlanabilir. Her bir molekül için Denklem (2.7) ve (2.9) hareketin 

Hamiltonyen denklemleri olmaktadır. (2.9) Denklemi; 

 

Ģeklinde de yazılabilir. (2.9) Denkleminden Newton’un ikinci yasası aĢağıdaki gibi 

verilir; 
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Bu denklemler Newton dinamiği ile Hamiltonyen dinamiği arasındaki iliĢkiyi 

vurgulamaktadır.   

2.1.3 Verlet algoritması 

Verlet algoritması [43-45, 47-51] Newton hareket denklemlerinin çözümü için 

oldukça sık kullanılan, enerji korunumunu sağlayan ve MD simülasyon süresini 

kısaltan bir algoritmadır. Burada ri(t), i. parçacığın konumudur. Bu algoritmada 

konum zamana göre r(t+dt) ve r(t-dt) olacak Ģekilde Taylor serisine açılır. Böylece 

MD simülasyonu boyunca gerekli olan konum ifadeleri, baĢlangıç konum ve zaman 

ifadelerinden faydalanılarak, nümerik olarak bir sonraki adım için aĢağıda verildiği 

Ģekilde; 

           

 

hesaplanır. Bu iki denklemin toplanmasıyla; 

   

denklemi elde edilir.  Burada,  ifadesi konumun ilk türevi olarak hızı temsil 

etmektedir.   ifadesi t zamanından sonraki küçük zaman adımıdır.   

ifadesi i. parçacğın dt zaman adımı sonrasındaki yeni konumları ve   

ifadesi de dt zaman adımı öncesindeki konumlarıdır. Ayrıca,  ivme ifadesi bir 

sonraki konum için kuvvetlerden hesaplanmaktadır. Bu eĢitlik Newton’un ikinci 

dereceden hareket denklemlerinin çözümü ve atomik konumlara sahip simülasyonlar 

için gerekli olan fiziksel niceliklerin hesaplanması açısından çok avantajlıdır. Enerji 

korunumu ve sabit enerjiyi verecek olan atom konumlarının dt zaman adımına göre 

değiĢimi simülasyonların analizlerinin yapılabilmesi açısından önem taĢımaktadır. 

Özellikle MD simülasyonu gibi çok fazla simülasyon adımından oluĢan sistemler 

için hassas hesaplama ve zamanın verimli kullanılması simülasyonlar için önemlidir. 

Böylece deneysel sistemlere daha yakın sonuçlar ve gerçekçi simülasyonlar 

gerçekleĢmiĢ olacaktır. Verlet algoritması bu yönüyle MD simülasyonları için çok 

avantajlı kullanımı olan ve her bir adımda konumları hesaplayabilen bir algoritmadır. 
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Her bir adımda hızların hesaplanabilmesi için de aynı iĢlem gerçekleĢtirilir ve 

aĢağıdaki gibi serilerle her bir dt adımı için hız ifadesi aĢağıda verildiği üzere; 

                   

           

elde edilir. Bu ifadeye de Hız-Verlet algoritması denir. Burada, ivme hesabı 

kuvvetten faydalanılarak her bir yeni konum için ayrı ayrı hesaplanmaktadır. Böylece 

ilk konum ve hız ifadelerinin sisteme verilmesiyle diğer adımlarda da atomların hız 

ve konumları elde edilmiĢ olur. 

2.1.4 Genişletilmiş Hamiltonyen Metodu 

MD simülasyonlarını gerçekleĢtirmek için genellikle uygun istatistik koĢullar 

kullanılır. Sabit sıcaklık (T), sabit hacim (V) veya sabit parçacık sayısı (N) gibi 

Ģartların, aranılan fiziksel özelliklerine göre uygun Ģekilde seçilmesi gereklidir. 

Kanonik istatistik kümesinde, özel bir sıcaklıkta simülasyon yapabilmek için 

sistemde ısı banyosunun sıcaklığını sabit tutmak gereklidir. Bunun için sistemde bir 

termostata ihtiyaç duyulmaktadır. Bununla ilgili bir çok değiĢik metot 

bulunmaktadır. En yaygın ve kullanıĢlı olan metotlardan biri Nose-Hoover 

metodudur [52, 53].  

Nose-Hoover metoduna göre TVN istatistik kümesi için sabit sıcaklık T, büyük ısı 

banyosu içerisinde sürekli sabit tutulmalıdır.  Ġlave serbestlik derecelerinin (s) katkısı 

da sistemin denklemlerinde bulunmalıdır. Burada amaç, TVN kümesinde ısı 

banyosunun sıcaklığını sabit tutmaktır. Bunun için sistem T sıcaklığında ısı 

banyosuna yerleĢtirilir. Sistem artı ısı banyosundan oluĢan geniĢletilmiĢ sisteme, 

parçacık geçiĢine izin verilmezken, enerji transferine izin verilir. Sistemin dengesi 

sağlandığında sıcaklığı T sıcaklığına ulaĢır. Sistem ile ısı banyosu termal temasta 

bulunduğu için sistemin enerjisi dalgalanır. GeniĢletilmiĢ sistem yalıtıldığı için 

toplam enerjisi korunmuĢ olur. Buna göre ısı banyosunun potansiyel terimi; 

                          

olarak ve kinetik enerji terimi de; 
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olarak verilir. Burada,  toplam serbestlik derecesini, s ısı banyosunun serbestlik 

derecesini ve  Boltzman sabitini göstermektedir. ℚ ve ps ise etkin kütle ve 

momentumu temsil etmektedir. Nose-Hoover metodunda ilave serbestlik derecesinin 

eklenmesiyle geniĢletilmiĢ sisteminin son hali Ģöyle verilir; 

 

                                                                                                                 

 

 

Nose-Hoover’ın analizinin en önemli özelliği kanonik dağılımda hareket 

denklemlerinden baĢka diğer denklemlerin çözümüne izin vermemesi ve Newton 

hareket denklemlerinin sistemin tanımlanması için vazgeçilemez olmasıdır. Bu sonuç 

Hamiltonyen ile iliĢkilendirilmek istenirse, Nose-Hoover metoduna göre 

Hamiltonyen ifadesi Ģu hale gelir; 

 

Böylece sisteme katkısı olan serbestlik dereceleri Hamiltonyene dahil edilmiĢ ve 

sistemin davranıĢı istatistiksel olarak daha anlaĢılabilir hale gelmiĢ olur. Sonuç 

olarak, aranılan atomik boyuttaki simülasyonlar için fiziksel özelliklere göre istatistik 

kümeleri seçebilmemiz daha geniĢ alanlarda simülasyon yapabilmemizi 

sağlayacaktır.                                                                         

2.2 Etkileşim Potansiyeli 

MD simülasyonlarının yapılabilmesi için gerekli olan ilk adım, atomlar arası 

etkileĢim potansiyelini tanımlamaktır. Sistemin davranıĢının etkileĢim potansiyeli 

cinsinden iyi temsil edilmesi, MD simülasyonlarından elde edilen verilerin deneysel 

sonuçlarla uyumluluk içinde ve yeterli olmasını sağlar. MD simülasyonlarının 

özelliği gereği yüzlerce hatta binlerce atomla hesaplamalar  yapıldığı için her bir 

atomun etkileĢimi bir diğer atomla olan uzaklığına bağlıdır. Böylece sistemin 

potansiyel  enerjisi iki parçacık  etkileĢmelerinin toplamının fonksiyonu  Ģeklinde ta- 



14 

 

nımlanır. Buna göre en genel anlamda ikili etkileĢmeleri kapsayan potansiyel enerji 

(U)  Ģöyle verilir; 

 

Burada  i. ve j. atomlar arası mesafedir ve N toplam atom sayısıdır. Bu ikili 

etkileĢmelerin en önemli özelliği, küçük r mesafeleri için güçlü itici kuvvet ve büyük 

r mesafesi için zayıf çekici kuvvetin olmasıdır. Bu tanımlamanın en önemli ve 

yaygın kullanımı olan potansiyel örneği aĢağıda verildiği üzere parçacıklar arası 

Lennard-Jones etkileĢim potansiyelidir [54]; 

 

Bu ifade Ģu Ģekilde oluĢturulmuĢtur. Burada birinci terim atomların birbirlerine 

karıĢmasını önleyen itici kuvvet, ikinci terim ise atomların birbirinden uzaklaĢmasını 

önleyen çekici kuvvettir. Çekici etkileĢim terimi Van der Waals etkileĢimi olarak da 

tanımlanır. Van der Waals bağlanma kohesif enerjiye sahip olan çok zayıf bir bağdır. 

Kohesif enerji serbest atomların toplam kristal (veya katı) enerjisinin farkıdır. Bu 

bağlamda yüksüz iki atom ele alalım;  (+) yüklü çekirdek etrafında sürekli hareket 

halinde bulunan elektron bulutunun anlık dalgalanmaları, çakıĢık olan küresel 

simetrik (-) ve (+) yük dağılım merkezlerinin küçük miktarda kaymasına ve 

dolayısıyla anlık dipollerin oluĢmasına yol açar.  Bu dipol dipol (Van der Waals) 

etkileĢmelerinin oluĢması sebebiyle atomlar arasında bir çekim doğar. Bu sebeple 

Denklem (2.25)’daki ifade de çekici etki r
-6

’lı terimle belirtilmiĢtir. Çekici etkileĢme 

sebebiyle  iki atom birbirine doğru yaklaĢırken, belli bir mesafeden sonra atomların 

elektron dağılımları üst üste taĢmaya baĢlar. Bu taĢma sistemin elektrostatik 

enerjisini değiĢtirir. Atomların birbirine yeteri kadar yaklaĢmaları halinde elektron 

dağılımlarının üst  üste gelmesi sebebiyle doğan enerji Pauli dıĢarlama ilkesinden 

dolayı iticidir. Pauli dıĢarlama ilkesi, iki elektronun kuantum sayılarının hepsinin eĢit 

olmamasıdır. Buna göre, r
-12

’li terim ikili etkileĢmelerde  itici terimi ifade eder. 

Denklem (2.25)’da yer alan  ve  ifadeleri potansiyel parametrelerdir [55] ve ġekil 

2.2’de gösterilmiĢtir. Lenard-Jones etkileĢim potansiyeli iki atom arasındaki itici ve 

çekici etkileĢmeleri tanımlaması açısından, etkileĢim potansiyelleri arasında temel bir 

potansiyel  olarak yerini almaktadır. Fakat  ikili  etkileĢim  potansiyeli bir sistemin 

tanımlanmasında  yeterli  olmamaktadır. Özellikle  metalik bağlarla bağlı sistemlerde 
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ġekil 2.2 : Lennard-Jones etkileĢim potansiyeli. 

parçacıklar  elektronlarını paylaĢtıkları için sisteme çok parçacıkların etkisi de dahil 

edilmelidir. Bu etkilerin dahil edilmemesi, simülasyonu gerçekleĢtirilen sistemin, 

erime noktası analizlerinin deneysel çalıĢmalarla olan karĢılaĢtırılmasında %20 

oranında farklılık göstermektedir [56-59]. 

2.2.1 Finnis-Sinclair etkileşim potansiyeli 

Lennard-Jones etkileĢim potansiyeli  ikili etkileĢim tanımlamalarında önemli bir yere 

sahiptir. Ama son yıllarda, literatürde yapılan çalıĢmalarda parçacıklar arasındaki 

etkileĢimlerin sadece ikili etkileĢmelerle sınırlı olmadığı, elektron etkileri ve 

kuantum etkilerinin de atomsal sistemlerin davranıĢında etkili olduğu belirtilmektedir 

[60-61].  

Özellikle metalik bağlarla bağlanmıĢ alaĢım sistemlerinde atomların elektronlarını 

paylaĢması sebebiyle çok parçacıklı sistemlerde uzun menzilli etkileĢmelerin temsil 

edilmesi gereklidir. Eksikliği gidermek amacıyla, bcc örgü yapısına sahip geçiĢ 

metallerinin davranıĢının tanımlanması için Finnis-Sinclair (FS) etkileĢim potansiyeli  

tanımlanmıĢtır [60]. FS potansiyelinde N atomlu sistemin toplam enerjisi Ģöyle 

tanımlanmaktadır; 
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Burada,  fonksiyonu i ve j atomları arasındaki elektrostatik kısa menzilli itici 

terimin davranıĢını temsil etmektedir.  fonksiyonu da genelleĢtirilmiĢ 

koordinatlar ) cinsinden atomların enerjisini belirtmektedir.  komĢu atomların 

katkılarının toplamı Ģeklinde aĢağıdaki gibi tanımlanır; 

 

Burada,  kısa mesafeli etkileĢim fonksiyonudur. Denklem (2.26) ve Denklem 

(2.28) ‘de bu iki potansiyel ifadesi aynı analitik Ģekle sahip olsalar bile fiziksel 

yorumları farklıdır. Bu sebeple ,  ve  fonksiyonları farklı sonuçları 

vermektedir. Bu sonuçlar FS potansiyelinde kısa menzilli itici etkileĢmelerde uygun 

sonuçlar vermektedir. Fakat uzun menzilli çekici etkileĢmeleri yeteri kadar temsil 

edememektedir. Uzun menzilli çekici etkileĢimlerin etkisi göz önüne alınarak Sutton-

Chen etkileĢim potansiyeli, fcc kübik yapıdaki metal atomları için geliĢtirilmiĢtir. 

2.2.2 Sutton-Chen etkileşim potansiyeli 

Atomlar arası etkileĢmeleri tanımlamak için yüzey merkezli geçiĢ metalleri için 

yaygın olarak kullanılan Sutton-Chen (SC) potansiyeli uzun eriĢimli Finnis-Sinclair 

potansiyelinin geliĢtirilmiĢ halidir [61]. Bu potansiyel ifadesinde metalin toplam 

enerjisi, çift etkileĢmeleri tanımlayan itici terim ve çok cisimli etkileĢmeleri 

tanımlayan yoğunluk fonksiyonunu veren çekici bir terimle ifade edilmektedir. 

Çekici terim yüzey gevĢemesini elde etmek amacıyla uzun eriĢimli etkileĢmelerin 

katkısını, itici terim ise uzun eriĢimli etkileĢmelerin katkısını içermektedir. En genel 

anlamda, fcc yapıdaki saf metaller ve alaĢımlar için SC potansiyeli;  

 

Ģeklinde tanımlanır. Burada,  V(rij) ikili etkileĢmeleri tanımlayan terimdir ve  
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Ģeklinde verilir.  ise i atomunun kısa menzilde diğer çoklu cisimlerle etkileĢmesini 

veren bölgesel enerji yoğunluğudur. Bu enerji yoğunluğunun kare kökü Ģeklindeki 

fonksiyonu SC potansiyelinde çekici terimi tanımlamaktadır; 

 

 

Denklemler (2.29), (2.30) ve (2.31)’ deki , i. atom ile j. atom arasındaki mesafeyi, 

 örgü sabitini, c pozitif boyutsuz parametreyi ve  enerji boyutunda parametreyi 

tanımlamaktadır.  ve  pozitif tam sayılar olup, , ’den büyük olmalıdır. SC 

potansiyeli için tanımlanan potansiyel parametreleri, deneysel örgü parametresi, bulk 

modülü ve kohesif enerji gibi deneysel katı özelliklere fit edilerek elde edilmiĢ 

parametrelerdir. Son zamanlarda, Çağın ve arkadaĢları tarafından, sıfır enerjiyi veren 

kuantum düzeltmeleri SC potansiyel parametrelerine ilave olarak parametreleri 

deneysel fonon frekanslarına, boĢluk oluĢturma enerjisine, yüzey enerjisine ve sıfır 

nokta enerjisine fit ederek tekrar parametrize etmiĢler ve Kuantum Sutton-Chen (Q-

SC) potansiyel parametrelerini elde etmiĢlerdir [62]. Potansiyel parametreleri 

kauntumsal etkileri içine alarak sistemin davranıĢını daha iyi temsil edebilmektedir. 

Bu çalıĢmada da Q-SC potansiyel parametreleri kullanılmıĢtır. Tablo 2.1’de çalıĢılan 

malzemeler için kullanılan Q-SC potansiyel parametreleri verilmiĢtir [62]. 

Tablo 2.1 : Au, Pd ve Pt atomları için Q-SC potansiyel parametreleri [62]. 

Metal Model n m Є(eV) c  (Å) 

Au Q-SC 11 8 7.8052E-3 53.5810 4.0651 

Pd Q-SC 12 6 3.2864E-3 148.205 3.8813 

Pt Q-SC 10 8 1.27940E-3 34.4280 3.9200 

AlaĢımlarda atomlar arasındaki etkileĢimi tanımlamak için Rafii-Tabar ve Sutton 

[63] tarafından fcc kristal örgü yapısına sahip ikili atom alaĢım modeli oluĢturulmuĢ 

ve SC potansiyel parametreleri için genelleĢtirilmiĢtir. Bu yaklaĢımda, atomlar 
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sistemde bütünüyle rastgele yerleĢirler ve alaĢımın parametreleri kor-kabuk 

nanoparçacıkta her iki bölgedeki  metalin potansiyel parametrelerinin aritmetik veya 

geometrik ortalamaları alınarak aĢağıdaki gibi elde edilir. 

 

 

 

 

SC ve Q-SC etkileĢim potansiyeli fcc yapılı geçiĢ metalleri ve alaĢımlarının fiziksel 

özelliklerini iyi tanımlamaktadır. Bu sebeple, son yıllarda bazı bulk ve nanoparçacık 

metaller ve alaĢımlarının katı, sıvı ve camsı özellikleri SC ve Q-SC potansiyelleri 

kullanılarak çalıĢılmıĢ ve  özellikle Q-SC potansiyel parametrelerinin yüksek 

sıcaklıkta daha iyi çalıĢtığı gözlemlenmiĢtir [64-78].  
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3.  HESAPLAMA YÖNTEMLERİ 

Bu çalıĢmada, Pd-Au (Au-Pd) ve Pt-Au (Au-Pt) kor-kabuk nanoparçacıklarını (TVN) 

kanonik istatistik küme dinamiğinde, termal ve dinamik özellikleri kuantum Sutton-

Chen (Q-SC) potansiyel  parametreleri kullanılarak MD simülasyon yöntemiyle  

incelenmiĢtir. Nanoparçacıklar iki farklı büyüklükte 5 nm ve 10 nm yüzey merkezli 

kristal yapı korunacak Ģekilde küresel olarak oluĢturulmuĢtur. ġekil 3.1’de görüldüğü 

gibi, küresel nanoparçacıklar kor kısmında Pd ve Pt, kabuk kısmında ise Au atomları 

olacak Ģekilde tasarımı yapılmıĢtır. 5 nm boyutlu nanoparçacık 6 katmandan oluĢup, 

Pd1-Au5, Pd2-Au4, Pd3-Au3,  Pd4-Au2 ve Pd5-Au1 Ģeklindeki kor-kabuk 

nanoparçacıkların bileĢenleri oluĢturulmuĢtur. Burada, Pd1-Au5’in anlamı kor-kabuk 

nanoparçacık yapısında 1 katman (örgü sabiti kalınlığında)  Au kor bölgesinde ve 5 

katman Pd kabukta olacak Ģekilde oluĢturulmuĢ demektir.  

 

ġekil 3.1 : Kor-kabuk nanoparçacıkların genel görünümü. 
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Bu tez çalıĢmasında planlanan bütün yapılar benzer Ģekilde ifade edilmiĢtir. Benzer 

Ģekilde 10 nm boyutundaki nanoparçacık 12 katmandan oluĢmuĢtur. Pd2-Au10, Pd4-

Au8, Pd6-Au6,  Pd8-Au4 ve Pd10-Au2 Ģeklindeki kor-kabuk nanoparçacıkların farklı 

oranlardaki bileĢenleri de aynı yöntemle oluĢturulmuĢtur. Genel olarak bu tezde 

çalıĢılan malzemeler, ġekil 3.2’de detaylı bir Ģekilde verilmiĢtir. 

 

ġekil 3.2 : Simülasyonu gerçekleĢtirilen kor-kabuk nanoparçacıklar. 

Kor-kabuk nanoparçacıklarının  erime mekanizmasının detaylarını anlayabilmek için 

küresel nanoparçacıklar Pd ve Pt kabuk kısmında Au kor kısımda olacak Ģekilde  

tasarlanmıĢ ve MD hesaplamaları bu sistemler için de gerçekleĢtirilmiĢtir. Aynı 

zamanda, saf metaller (Au, Pd, Pt) de aynı yöntemle sonuçların karĢılaĢtırılması 

açısından çalıĢılmıĢtır. Bu çalıĢmada, 5 nm boyutundaki küresel nanoparçacık toplam 

3589 atom içerirken, 10 nm boyutundaki küresel nanoparçacıklar toplam 28897 atom 

içermektedir. 

Erime sıcaklığının belirlenmesi toplam enerji, çift dağılım fonksiyonu, Lindeman 

kriteri ve Difüzyon sabiti gibi fiziksel özelliklerin sıcaklıkla değiĢiminden tayin 

edilmiĢtir. Isı kapasitesi, erime ısısı gibi termal özellikler hesaplanmıĢtır. Bu 

simülasyon çalıĢmasında MPiSIM (Massively Paralel Simulation Program) isimli 

MD simülasyon  programı  kullanılmıĢtır. Bu  programa girdi olarak parçacıkların ilk  
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konumları ve etkileĢim potansiyeli verilmektedir. Verlet algoritmasını kullanarak her 

bir simülasyon adımında atomların konumları belirlenmektedir. Simülasyonlar her 

bir MD adımında 2 fs zaman dilimi kullanılarak, toplam 100000 MD adımı ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu çalıĢmada, atomların yeni konumları her 25 MD adımında 

yazılmakta olup atomların zamana göre konumları belirlenmektedir. Her bir küresel 

kor-kabuk nanoparçacık sistemleri kanonik istatistik dinamiği simülasyon yöntemi 

kullanılarak, 0 K sıcaklıktan 2000 K sıcaklığa kadar 100 K ısı artıĢı sağlanarak 

ısıtılmıĢtır. Erime bölgesi civarında erime noktasını tayin etmek için 10 K sıcaklık 

artıĢı ile simülasyonlar gerçekleĢtirilmiĢtir. Isıtma iĢlemi esnasında ısı banyosunun 

sıcaklığını sabit tutmak gereklidir. Bunun için Nose-Hoover termostatı  

kullanılmıĢtır. Her sıcaklıktaki parçacıkların hızları Maxwell Boltzman sıcaklık 

dağılımı ile sağlanmaktadır. 

Isıtma simülasyonları sonucunda, her bir MD adımında sistemin kinetik enerjisi, 

potansiyel enerjisi, toplam enerjisi, Hamiltonyeni ve basıncı elde edilmektedir. MD 

sonucu yeni konumlarının zamana göre analizleri gerçekleĢtirilerek her bir kor-kabuk 

nanoparçacıkların erime sıcaklığı ve erime detayları toplam enerji, çift  dağılım  

fonksiyonu, Lindeman kriteri ve difüzyon sabiti gibi fiziksel özelliklerin sıcaklıkla 

değiĢimi incelenerek irdelenmiĢtir. Termal özellik olarak da ısı kapasiteleri 

bulunmuĢtur. Erime sıcaklığı tayininde kullanılan bu fiziksel nicelikler, sistemin 

enerjisinin dengeye ulaĢtığı son 50000  MD adımı üzerinden ortalama alınarak elde 

edilmiĢtir. Çift dağılım fonksiyonu, Lindeman kriteri, difüzyon sabiti ve ısı 

kapasitesini veren analiz programları FORTRAN 90’da yazdığımız programlarla 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Simülasyon çalıĢmaları ve analiz programları Pamukkale 

Üniversitesi Bilimsel AraĢtırma Projesi Birimi (BAP) tarafından desteklenmiĢ BAP-

2010FBE080 nolu proje katkılarından elde edilen iĢ istasyonunda çalıĢılmıĢtır. Takip 

edilen bölümlerde, hesaplamalarımızda kullandığımız bazı fiziksel özellikler 

açıklanacaktır. 

3.1.1 Isı kapasitesi 

Sabit hacimde ısı kapasitesi Cv, bir maddenin sıcaklığını 1 C değiĢtirmek için gerekli 

olan enerjiye denir. Isı kapasitesi ısıtma iĢlemi gerçekleĢtirilen atomik boyuttaki 

simülasyonlarda sistemin erime noktasını belirlemesi açısından önemlidir. Çünkü 

ısıtma iĢlemi gerçekleĢirken termodinamiksel  olarak  faz geçiĢi esnanısında ne kadar 
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ısı verilirse verilsin, sistemin alacağı ısı sabittir. Bu sebeple, faz geçiĢi esnasında 

sistemin alacağı maksimum enerji erime noktasının tayin edilmesi noktasında faydalı 

olacaktır. 

Isı kapasitesi sistemin aldığı ısının sıcaklığa göre türevi olarak tanımlanır. Aynı 

Ģekilde atomik boyuttaki simülasyonlarda sistemin enerjisi aldığı ısıyla değiĢeceği 

için istatistiksel olarak sabit hacimde ısı kapasitesi ( ) ; 

 

Ģeklinde verilir. Burada,  enerji ve  sıcaklıktır. TVN kümesi istatistiğine göre, 

kinetik enerjiden gelen terim sabit  olup  ısı kapasitesi potansiyel enerjideki 

değiĢmeden [32]  kaynaklanmaktadır. Buna göre, sabit hacimde  ifadesi aĢağıdaki 

Ģekilde ifade edilebilir [79]; 

 

Burada,  Boltzman sabiti,  ısı kapasitesi,  toplam atom sayısı,  sıcaklık ve  

potansiyel enerji ifadesidir. Burada  ifadesi, her bir MD adımından elde edilen 

potansiyel enerji ifadesinin karesinin istatistiksel olarak ortalamasıdır. 

3.1.2 Difüzyon sabiti 

Atomların difüzyonunun araĢtırılması, atomik boyutta gerçekleĢtirilen 

simülasyonlarda sistemin sıcaklıkla olan davranıĢını karakterize eden önemli bir 

özelliktir. Difüzyon , sistemdeki atom veya moleküllerin kütle taĢınımı anlamına 

gelmektedir. Kütle taĢınımı esnasında atomlar aldıkları enerji ile titreĢmeye baĢlarlar. 

Dolayısıyla, atomların katı durumdayken titreĢimlerinin artması ve onları birarada 

tutan enerjiyi aĢarak difüze olması, sistemin faz değiĢimini ortaya koyar [80-82]. 

Denklem (3.3)’de Einstein bağıntısına göre atomların ortalama kare yer 

değiĢtirmesinin uzun zaman limiti difüzyon sabitini (D) verecektir [43-45, 55-58]; 

 

Burada,  difüzyon sabiti ve  ortalama kare yer değiĢtirmedir. Ortalama kare yer 

değiĢtirme  ifadesi aĢağıdaki denklem ile verilir; 
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Burada,  MPiSIM MD programından elde edilen zaman,  zaman adımları 

içerisinden belirlenen zaman merkezleri,  toplam zaman merkezi sayısı ve 

 ifadesi i atomunun  zamanındaki  i merkez atoma olan uzaklığıdır. 

Bu tez çalıĢmasında her bir simülasyon toplam ,  ve  

olacak Ģekilde seçilerek difüzyon sabiti hesabı gerçekleĢtirilmiĢtir. Ayrıca, her bir  

simülasyon adımı için geçen süre 25 MD adımına karĢılık gelmektedir. Her bir adım 

2 fs süreye karĢılık geldiği için t zamanı 0.05 ps olmaktadır.  

3.1.3 Lindeman kriteri 

Erime mekanizmasının detaylarını inceleyen önemli bir nicelik de lindeman  

kriteridir [83]. Lindeman kriteri erime mekanizmasının gerçekleĢmesi için gerekli 

temel kriterlerden biridir. Bir sistemdeki erime, o sistemi oluĢturan atomlar 

arasındaki titreĢimlerin istikrarsızlığıyla meydana gelir. Diğer bir değiĢle, titreĢim 

yapan atomların titreĢim genliklerinin değiĢmesiyle gerçekleĢir. Simülasyon 

adımlarından elde edilen konumların daha önceki adımlarına göre genliklerinin 

değiĢimi Lindeman erime kriterini verir. 

Atomik boyuttaki simülasyonlarda bu kriter rahatlıkla incelenebilmektedir. Bu 

kritere göre atomlar arası mesafe %15-%20 arasında değiĢim gösterdiğinde sistemde 

erime baĢlamıĢ demektir. Lindeman erime kriterleri sadece teorik olarak kalmayıp, 

amorf malzemeler ve kristal malzemelerin deneysel verilerine göre de 

desteklenmektedir. Bir atomun Lindeman kriteri  aĢağıda verilen denklem ile 

tanımlanır [79]; 

 

Burada,  toplam atom sayısı,  sistemdeki her bir atomu,  ise her bir atomun en 

yakın komĢu atomlarını temsil etmektedir.  parametresi  atomunun en yakın 

komĢu atomları ile  arasındaki mesafe ve  ifadesi de mesafelerin istatistiksel 

ortalaması anlamına gelmektedir. Denklem (3.5) ile sistemdeki her bir atomun 

lindeman kriteri belirlenmiĢ olmaktadır. Sistemin Lindeman  kriteri, bütün  atomların  
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Lindeman kriterlerinin ortalaması alınarak elde edilir. Kor-kabuk nanoparçacık 

model sistemlerdeki erimenin, kor bölgesinden mi, yoksa kabuk bölgesindeki 

atomlardan mı baĢladığını belirleyebilmek için Lindeman kriterini katman Ģeklinde 

incelemek önemli bir rol oynamaktadır. ÇalıĢmamızda küresel nanoparçacıkların 

erime davranıĢı katman Ģeklinde Lindeman kriteri aĢağıda verilen denklem ile 

hesaplanarak incelendi;  

 

Burada,  . katman ve  ise katmandaki atom sayısını vermektedir. 

ÇalıĢmalarımızda model sistemlerin lindeman kriteri altı katman (5 nm boyutundaki 

nanoparçacık için her bir katman bir örgü sabiti boyutunda, 10 nm boyutundaki 

nanoparçacık için iki örgü sabiti boyutunda oluĢturulmuĢtur) olacak Ģekilde altı 

bölgede incelendi.  

3.1.4 Çift dağılım fonksiyonu 

Çift dağılım fonksiyonu (r) [43-45], yapısal ve termodinamik özelliklerin statik 

olarak tanımlanmasını ve karakterize edilmesini sağlayan bir fiziksel niceliktir. Bu 

büyüklük, ġekil 3.3’te görüldüğü üzere r uzaklığında dr kalınlığında oluĢturulan  

kabuklardaki atomların sayısının bulunmasıyla elde edilir. Buna göre çift dağılım 

fonksiyonu, merkez seçilen bir atomun etrafında, belirlenen mesafelerde  atomların 

bulunabilme ihtimalini incelememize yardımcı olan yapısal analiz çeĢididir. Çift 

dağılım fonksiyonu (r)’ın r mesafesine bağlı olarak davranıĢı irdelendiğinde ilk tepe   

 

ġekil 3.3 : Merkezi atomdan r kadar uzaklıkta olan dr kalınlıklı kabuğun görünümü. 
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noktası altında kalan alan, birinci yakın komĢulukta bulunan atomların (1. 

koordinasyon sayısı) sayısını verir. Çift dağılım fonksiyonu (r) aĢağıdaki gibi 

verilir [10]; 

 

Burada,  seçilen kabuk kısmındaki toplam atom sayısı,  seçilen dr kalınlığındaki 

kabuğun hacmi ve  kabuk içerisinde atomların seçilen merkez atoma olan 

uzaklığıdır. Genel olarak  ifadesi parametrelere bağlı olarak Ģu hale gelir [43]; 

 

Burada,  sistemin hacmi,  dr kalınlığındaki parçacıkların kordinasyon sayısı ve 

 toplam atom sayısıdır.  
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4.  VERİLER VE YORUM 

Nano yapılar boyut olarak bakıldığında yaklaĢık 1-100 nm’lik atomlu sistemlere 

(1nm=10
-9

 metre) karĢılık gelir. Bu boyutlarda sistemlerin fiziksel davranıĢları bulk 

sistemlere kıyasla farklı özellikler gösterir. Bu çalıĢmada,  iç bölgeye yerleĢtirilen A 

malzemesinin diğer ikinci bir B malzemesiyle kaplanması Ģeklinde oluĢturulan kor-

kabuk nanoparçacıkları, tek tip malzemeden oluĢan nanoparçaçıklara oranla çok 

farklı özellikler göstermektedir. Bu malzemelerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 

özellikleri parçacığın büyüklüğüne, bileĢen çeĢidine, atomların katmanlarda 

dağılıĢına ve parçacıkların geometrik Ģekline göre değiĢmektedir. Bu sebeple, bu 

sistemlerin performansı uygun malzemelerin uygun büyüklükteki kor ve kabuk 

bölgelerine yerleĢtirilmesiyle arttırılır. Bu hedefe ulaĢabilmek için, bu çalıĢmada MD 

simülasyon yöntemi kullanarak farklı büyüklük ve farklı karıĢımlarda kor-kabuk 

nanoparçacıkları tasarlanmıĢ, yapısal, termodinamik ve erime özellikleri 

belirlenmiĢtir. Bu tez çalıĢmasında, Pd-Au, Au-Pd, Au-Pt ve Pt-Au kor-kabuk 

sistemleri  model sistem olarak seçilmiĢtir. Ayrıca Saf Au, Pd, Pt nanoparçacıkları da 

karĢılaĢtırma yapabilmek için irdelenmiĢtir. Yüksek ve düĢük sıcaklıklarda tasarlanan 

nano kor-kabuk malzemelerin fiziksel özellikleri belirlenmiĢtir. Erime mekanizması 

incelenirken sistemin potansiyel enerjisi, çift dağılım fonksiyonu, Lindeman kriteri 

ve difüzyon sabiti gibi parametrelerin sıcaklığa, katman sayısına ve parçacık 

büyüklüğüne göre davranıĢları tayin edilmiĢtir.  

4.1 Pd-Au ve Au-Pd Küresel Nanoparçacıklar 

4.1.1 Toplam enerji 

Au-Pd ve Pd-Au küresel nanoparçacıkların erime noktaları toplam enerji, çift dağılım 

fonksiyonu, ısı kapasitesi ve Difüzyon sabitinin sıcaklığa bağlı davranıĢı irdelenerek 

elde edildi. Erime mekanizmasının parçacığın hangi bölgesinde baĢladığını  tespit et- 
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mek için de Lindeman kriteri her katman için hesaplandı. Bu fiziksel özelliklerden 

yaklaĢık olarak erime sıcaklığı aynı değerde olduğu bulundu. Toplam enerji-sıcaklık 

grafiği 5 nm ve 10 nm boyutlarında Au-Pd ve Pd-Au küresel nanoparçacıklar için 

ġekil 4.1 ve ġekil 4.2’de sırasıyla verilmiĢtir. ġekillerde her bir  karıĢım oranı için 

toplam enerjinin sıcaklığa bağlı değiĢimi görülmektedir. Bu grafiklere göre, artan 

sıcaklıklarda sistemin toplam enerjisi artan bir davranıĢ sergilemektedir. Lineer iki 

eğri arasında gözle görülür bir artıĢ görünmektedir. Bu aralık belli bir erime 

sıcaklığında sistemin alabileceği maksimum enerjiyi alarak erimeye geçmiĢ 

olduğunu gösterir. Keskin artıĢlardan önceki lineer eğri üzerinde nanoparçacıklar katı 

fazda bulunurlar. Yukarıdaki lineer eğri üzerinde ise sıvı fazda bulunmaktadırlar. 

ġekil 4.1’e göre iç bölgedeki Au atomlarının sayısı arttıkça erime sıcaklığının 

düĢtüğü, ġekil 4.2’e göre de iç bölgedeki Pd atomlarının sayısı arttığında erime 

noktasının yükseldiği gözlemlenmektedir. Her bir nanoparçacık için enerji değerleri 

birbirine yakın çıkmıĢtır. Parçacıkların boyutu 10 nm’ye büyütüldüğünde 

nanoparçacıklar enerji olarak daha kararlı olduğu ve daha geç eridiği 

gözlemlenmektedir. Toplam enerji-sıcaklık davranıĢından tahmin edilen erime  

sıcaklıkları Au-Pd ve Pd-Au 5 nm ve 10 nm boyutundaki nanoparçacıklar için   

Tablo 4.1 ve 4.2’de sırasıyla listelenmiĢtir.  Elde edilen sonuçlar bulk sistemlerin  de- 

Tablo 4.1 : 5 nm ve 10 nm boyutundaki Au-Pd nanoparçacıkların erime sıcaklığı    

Tm (K) sonuçlarının deneysel verilerle [84] karĢılaĢtırılması. Parantez içerisindeki 

rakamlar atom sayısını göstermektedir. 

Au-Pd 

5 nm 

Tm (K) 

Simülasyon 

Au-Pd 

10 nm 

Tm (K) 

Simülasyon 

Tm (K) 

Deney  

(Bulk) 

Pd (3589) 1440 ± 10 Pd (28897) 1510 ± 10 1825 

Au1(19)-Pd5(3570) 1280  ± 10 Au2(141)-Pd10(28756) 1510  ± 10 1820 

Au2(141)-Pd4(3448) 1280 ± 10 Au4(1061)-Pd8(27836) 1490 ± 10 1815 

Au3(459)-Pd3(3130) 1230 ± 10 Au6(3589)-Pd6(25308) 1430 ± 10 1810 

Au4(1061)-Pd2(2528) 1170 ± 10 Au8(8589)-Pd4(20308) 1400 ± 10 1780 

Au5(2123)-Pd1(1466) 1140 ± 10 Au10(16757)-Pd2(12140) 1260 ± 10 1690 

Au (3589) 1140 ± 10  Au (28897) 1180 ± 10 1336 
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ġekil 4.1 : a) 5 nm  ve b) 10 nm boyutundaki Au-Pd kor-kabuk nanoparçacıklarının 

toplam enerji-sıcaklık grafiği. 
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ġekil 4.2 : a) 5 nm ve b) 10 nm boyutundaki Pd-Au kor-kabuk nanoparçacıklarının 

toplam enerji-sıcaklık grafiği. 
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neysel verileriyle karĢılaĢtırılmıĢtır ve beklendiği üzere bulk sistemlere göre daha 

düĢük çıkmıĢtır. 10 nm parçacığın erime sıcaklığı 5 nm boyutu olan parçacığa göre 

daha yakın olduğu elde edilmiĢtir.    

Tablo 4.2 : 5 nm ve 10 nm boyutundaki Pd-Au nanoparçacıkların erime sıcaklığı    

Tm (K) sonuçlarının deneysel verilerle [84] karĢılaĢtırılması. Parantez içerisindeki 

rakamlar atom sayısını göstermektedir. 

Pd-Au 

5 nm 

Tm (K) 

Simülasyon 

Pd-Au 

10 nm 

Tm (K) 

Simülasyon 

Tm (K)  

Deney  

(Bulk) 

5 nm Au (3589) 1140 ± 10 10 nm Au (28897) 1180 ± 10 1336 

Pd1(19)-Au5(3570) 1010 ± 10 Pd2(141)-Au10(28756) 
1110 ± 10 1350 

Pd2(141)-Au4(3448) 1010 ± 10  Pd4(1061)-Au8(27836) 
1110 ±10  1400 

Pd3(459)-Au3(3130) 1020 ± 10 Pd6(3589)-Au6(25308) 
1120 ± 10 1580 

Pd4(1061)-Au2(2528) 1060 ± 10 Pd8(8589)-Au4(20308) 
1260 ± 10 1720 

Pd5(2123)-Au1(1466) 1240 ± 10 Pd10(16757)-Au2(12140) 
1410 ± 10 1750 

5 nm Pd (3589) 1440 ± 10 10 nm Pd (28897) 1510 ± 10 1825 

 

4.1.2 Çift dağılım fonksiyonu 

5 nm boyutunda Au5-Pd1 ve Pd5-Au1 küresel kor-kabuk nanoparçacıkları için çift 

dağılım fonksiyonu  grafikleri sırasıyla ġekil 4.3 (a) ve ġekil 4.3 (b)’de 

verilmiĢtir. DüĢük sıcaklıklarda (900 K) nanoparçacıkların  fonksiyonu keskin 

pikler gösterirken, erime noktası civarında (Au5-Pd1 için 1140 K, Pd5-Au1 için 1240 

K) bazı pikler geniĢlemekte ve miktarları azalmakta, bazıları ise kaybolmaktadır. Bu 

durum, nanoparçacıklarda sıvı dinamiğinin baĢladığını gösterir. Sıvı dinamiğinin 

baĢladığı sıcaklıktan sonra artık malzeme sıvı durumda bulunmaktadır (1500 K). 

Birinci pikten sonra belirli değer etrafında  eğrisi salınmaktadır. Bu da sıvıların 

karakteristik özelliğidir. DüĢük sıcaklıklarda görülen keskin pikler metal 

nanoparçacığın ideale yakın fcc yapıda bulunduğunu  ifade etmektedir. Merkez kabul 

edilen atomdan itibaren her bir tepe noktasının altında kalan alan yakın 

komĢulukların sayısını belirtmektedir. Sıcaklık arttıkça  eğrilerinden açıkça 
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görüldüğü gibi keskin piklerin boylarının azalması ve bazılarının yok olması 

komĢuluk sayılarının azaldığını ve ortalama bir değere gittiğini göstermektedir.  

Sonuç olarak, Au5-Pd1 nanoparçacığı 1140 K’de, Pd5-Au1 nanoparçacığı da 

1240K’de eridiği görülmektedir. Benzer yöntemle, Au-Pd ve Pd-Au 

nanoparçacıkların erime sıcaklıkları elde edilmiĢ ve toplam enerji-sıcaklık eğrisinden 

tahmin edilen erime sıcaklıkları ile yaklaĢık aynı değerde olduğu doğrulanmıĢtır.  

4.1.3 Isı kapasitesi 

Isı kapasitesi, Denklem (3.2) kullanılarak her bir sıcaklıkta potansiyel enerjinin 

ortalaması alınarak hesap edilir. Sistemin her bir sıcaklıkta hacmi sabit olduğu için  

kinetik enerjiden gelen katkı sabit olup,  kadardır. Pd-Au nanoparçacıkların 

farklı karıĢım oranlarında sıcaklığa bağlı molar ısı kapasitesi ġekil 4.4’de verilmiĢtir. 

ġekilden görüldüğü üzere, erime noktasına kadar ısı sığası yaklaĢık olarak aynı değer 

alırken, erime noktasında yüksek sıçramalar yapmaktadır. Erime noktası üzerindeki 

sıcaklıklarda ısı kapasitesi değeri biraz artarak yaklaĢık sabit değerde olduğu 

gözlemlenmektedir. Isı sığasındaki yüksek sıçrama noktaları malzemenin erime 

noktasına iĢaret etmektedir. Molar ısı sığasından elde edilen erime sıcaklıkları ile 

Tablo 4.1 (Au-Pd) ve Tablo 4.2 (Pd-Au)’de verilen erime sıcaklıklarıyla uyum 

içerisindedir. Tablo 4.3’de Au-Pd ve Tablo 4.4’de de Pd-Au kor-kabuk 

nanoparçacıkların, katı durum için 700 K’de sıvı durum için 1600 K’de ve erime 

noktalarındaki molar ısı kapasiteleri verilmiĢtir. Her bir sistem için sıvı durumunun 

molar ısı sığası katı durumuna göre daha büyüktür. Tablo 4.3’de görüldüğü üzere 

sistemlerin boyutu büyüdükçe ısı kapasiteleri düĢmektedir. Küçük sistemlerde, yüzey 

atomlarının hacim atomlarına göre oranı büyük veya bulk sistemlere göre daha 

yüksek olduğu için, yüzey enerjileri daha baskındır. Bu nedenle yüzeydeki atomların 

erimesi için daha fazla enerji soğuracağından küçük sistemlerin ısı kapasitesinin 

büyük olması beklenen bir sonuçtur. 5 nm boyutunda Au, Pd ve Pt nanoparçacıkların 

ısı kapasitesi sırasıyla 0.3456, 0.4325 ve 0.245 kJ/mol.K olarak 700 K’de elde 

edilmiĢtir. Bu sonuçlar Ref.[84]’de verilen deneysel bulk sonuçlardan farklı davranıĢ 

göstermektedir. Sistemin dıĢ kabuğu Pd ile kaplanınca daha düĢük ısı sığası ortaya 

çıkmaktadır. 
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ġekil 4.3 : 5 nm boyutta a) Pd5-Au1 ve b) Au5-Pd1  kor-kabuk  nanoparçacıkların çift 

dağılım fonksiyonun bazı sıcaklıklarda değiĢimi grafiği. 
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ġekil 4.4 : 5 nm boyutundaki Pd-Au kor-kabuk nano parçacıklarının Cv molar ısı 

kapasitesi grafiği. (ġekilde her bir grafik arasında  kadar artırma vardır) 

 

Tablo 4.3 : 5 nm ve 10 nm boyutlarında Au-Pd nanoparçacıklarının katı (700K) ve 

sıvı (1600K) fazlarında molar ısı kapasitesi Cv (kJ/mol.K) sonuçları.  

Au-Pd   

5 nm 

Cv x 10
-02

 (kJ/mol.K) 
Au-Pd   

10 nm 

Cv x 10
-02

 (kJ/mol.K) 

  Katı 

(700 K) 

Erime 

noktası 

Sıvı 

(1600 K) 

Katı 

(700 K) 

Erime 

noktası  

Sıvı 

(1600 K) 

Pd 4,325 11,432 4,876 Pd 3,245 10,234 4,678 

Au1-Pd5 2,212 10,010 5,022 Au2-Pd10 2,671 10,054 3,914 

Au2-Pd4 2,385 8,033 4,678 Au4-Pd8 2,379 10,074 3,841 

Au3-Pd3 4,134 8,942 5,826 Au6-Pd6 2,620 10,134 4,160 

Au4-Pd2 5,296 7,684 4,346 Au8-Pd4 2,847 10,348 4,484 

Au5-Pd1 3,846 10,103 4,908 Au10-Pd2 2,954 10,683 4,987 

Au 3,456 11,344 4,567 Au 3,256 9,325 4,367 
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Tablo 4.4 : 5 nm ve 10 nm boyutlarında Pd-Au nanoparçacıklarının katı (700K) ve 

sıvı (1600K) fazlarında molar ısı kapasitesi Cv (kJ/mol.K) sonuçları.  

 

4.1.4 Difüzyon sabiti 

Bulunan erime noktaları, difüzyon sabiti elde edilerek de doğrulanabilir. Difüzyon 

sabitinin değerinin 10
-3

 nm
2
ps

-1
 mertebesindeki değeri katı fazı sıvı fazdan ayıran bir 

özelliktir [85]. Ortalama kare yerdeğiĢtirme (MSD), difüzyon katsayısının 

hesaplanmasında kullanılır. Pd2-Au4 parçacığının zamana göre MSD davranıĢı farklı 

sıcaklıklara göre ġekil 4.5’de verilmiĢtir. ġekilde görüldüğü gibi MSD kısa zaman 

diliminde kuadratik bir davranıĢ gösterir. Diğer taraftan, zaman ilerledikçe, erime 

sıcaklığında (1000 K) ve erime sıcaklığı üzerinde (1100 K) MSD lineer bir davranıĢ 

sergilerken, katı fazda (990 K ve 1000 K) ise yaklaĢık olarak değiĢmeyen bir 

davranıĢ gösterir. DüĢük sıcaklıklarda her bir atom, yakın komĢulukları tarafından 

oluĢturulan kafesin etkisinde olup atom bu bölgeden kurtulup difüzyona maruz 

kalmaz. Yüksek sıcaklıklarda ise atomlar arası mesafe arttığı için, kafes etkisi 

zayıflamakta ve kolaylıkla bir atom bir bölgeden baĢka bir bölgeye taĢınabilmekte ve 

difüzyon yapabilmektedir. Bu grafikten de Pd2-Au4 parçacığının 1010 K’de eridiği 

net bir Ģekilde gözlenmektedir. 

Bu tez çalıĢmasında, her bir sıcaklık için analizleri yapılan kor-kabuk 

nanoparçacıkların difüzyon sabitleri Denklem (3.3)’dan elde edildi. Bu değerlerin 

sıcaklığa bağımlılığı Arrhenius davranıĢına uymaktadır [78]. Arrhenius bağıntısı;  

Pd-Au     

5 nm 

Cv x 10
-02

 (kJ/mol.K) 
Pd-Au    

10 nm 

Cv x 10
-02

 (kJ/mol.K) 

 Katı 

(700 K)  

Erime 

noktası 

Sıvı 

(1600 K) 

Katı 

(700 K)  

Erime 

noktası 

Sıvı 

(1600 K) 

Au 3,456 11,344 4,567 Au 3,256 9,325 4,367 

Pd1-Au5 3,312 10,743 5,014 Pd2-Au10 3,122 10,181 8,415 

Pd2-Au4 4,285 7,039 5,578 Pd4-Au8 6,199 10,874 9,839 

Pd3-Au3 5,231 8,936 5,914 Pd6-Au6 4,323 10,325 8,754 

Pd4-Au2 5,026 5,595 4,477 Pd8-Au4 4,822 10,958 7,826 

Pd5-Au1 2,919 10,303 4,793 Pd10-Au2 7,826 10,123 5,879 

Pd 4,325 11,432 4,876 Pd 3,245 10,234 4,678 
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ġekil 4.5 : 5 nm boyutundaki Pd2-Au4 kor-kabuk nanoparçacıkların bazı sıcaklıklarda 

ortalama kare yerdeğiĢtirmenin (MSD) zamana göre değiĢimi. 

 

ġekil 4.6 : 5 nm boyutundaki Pd2-Au4 ve Au2-Pd4 kor-kabuk nanoparçacıkların   D 

(nm
2
/ns) difüzyonun T (K) sıcaklığına göre değiĢimi. 
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Ģeklinde verilir. Burada  difüzyon katsayısı ve  ise difüzyon aktivasyon 

enerjisidir. Au-Pd ve Pd-Au’nın Arrhenius parametleri her iki boyut için Tablo 

4.5’de verilmektedir. Pd2-Au4 ve Au2-Pd4 nanoparçacıkların difüzyonlarının sıcaklık 

bağımlılığının Arrhenius bağıntısına uyduğu ġekil 4.6’da sergilenmektedir. Burada 

boĢ yuvarlak veriler Pd2-Au4’ün ve dolu kare veriler ise Au2-Pd4’ün Einstein 

bağıntısından elde edilen difüzyonları verirken, kesikli çizgiler bu verilerin 

Arrhenius denklemine uyarlanmıĢ eğrileridir. Beklendiği üzere, Pd2-Au4’ün difüzyon 

değerlerinin Au2-Pd4’e göre daha büyük olduğu açıkça bellidir. Çünkü Pd2-Au4 

nanoparçacığı Au2-Pd4 malzemesine göre daha erken eridiği için daha önce sıvı faza 

geçmekte ve difüzyona maruz kalmaktadır. Tablo 4.5’de Arrhenius denklemine 

uyarlanmıĢ difüzyon sabitleri kor-kabuk nanoparçacıkların farklı konsantrasyon ve 

büyüklüklerde  gerçekleĢtirilen  simülasyonlarının  tamamında  karĢılaĢtırma yapmak  

Tablo 4.5 : 5 nm ve 10 nm boyutlarında Au-Pd ve Pd-Au nanoparçacıkların             

 [nm
2
/ns] difüzyon katsayısı,  [eV] aktivasyon enerjisi ve 1600 K sıcaklığında   

 [nm
2
/ns] difüzyon sabiti değerleri.   

 Au-Pd        Pd-Au     

5 

nm 

Pd 154,316 0,416 6,305 Au 160,005 0,450 5,315 

Au1-Pd5 56,574 0,263 9,012 Pd1-Au5 90,439 0,263 12,483 

Au2-Pd4 185,551 0,404 8,884 Pd2-Au4 140,318 0,319 12,704 

Au3-Pd3 151,293 0,378 8,809 Pd3-Au3 88,431 0,275 11,137 

Au4-Pd2 130,287 0,356 8,918 Pd4-Au2 280,503 0,425 11,442 

Au5-Pd1 95,895 0,315 8,921 Pd5-Au1 84,575 0,290 9,539 

Au 160,005 0,450 5,315 Pd 154,316 0,416 6,305 

10 

nm 

Pd 154,678 0,421 6,689 Au 160,545 0,401 6,342 

Au2-Pd10 356,983 0,438 13,263 Pd2-Au10 938,204 0,576 12,290 

Au4-Pd8 123,324 0,312 11,785 Pd4-Au8 586,952 0,560 8,671 

Au6-Pd6 99,367 0,297 10,638 Pd6-Au6 468,861 0,197 10,609 

Au8-Pd4 487,237 0,465 14,753 Pd8-Au4 487,147 0,488 12,352 

Au10-Pd2 435,634 0,482 11,629 Pd10-Au2 497,351 0,498 11,723 

Au 160,545 0,401 6,342 Pd 154,678 0,421 6,689 

 

için 1600 K’de verilmiĢtir. Kor bölgesindeki Au parçacıkların konsantrasyonunun  

artması, 5 nm boyutundaki Au-Pd sisteminin difüzyonunu pek değiĢtirmezken 10 nm 
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boyutundaki nanoparçacığın difüzyonunu düĢürmekte olup, Au8-Pd4 karıĢımında 

artıĢ göstermektedir. Au8-Pd4 alaĢımı 1600 K’den daha önce eridiği için kütle 

taĢınımı erken oluĢmaktadır. Nanoparçacıklardaki kor malzeme konsantrasyonu 

arttıkça, Pd-Au sisteminde erime sıcaklığı artarken, Au-Pd sisteminde erime sıcaklığı 

azalmaktadır. Au5-Pd1 ve Pd5-Au1 karıĢımında erime sıcaklıkları birbirine 

yaklaĢmaktadır. Bu karıĢım oranlarında difüzyon sabitleri birbirine yakın değer 

almaktadır. Genel olarak, Pd-Au sisteminin difüzyon davranıĢı Au-Pd’ye göre daha 

erken sıcaklıkta baĢlamaktadır. 5 nm boyutundaki saf Au ve Pd nanoparçacıkların 

difüzyonları sırasıyla 5.315 nm
2
/ns ve 6.689 nm

2
/ns olarak hesaplanmıĢtır. Au’nun 

atomik büyüklüğü Pd’ye göre daha büyük olduğu için taĢınım değeri daha küçük 

çıkmaktadır. 

4.1.5 Lindeman kriteri 

Lindeman kriteri, nanoparçacıkların faz geçiĢleri detayının tayin edilmesi noktasında 

simülasyon çalıĢmalarında sıkça kullanılan bir analiz yöntemidir. Lindeman kriteri 

Denklem (3.5)’de verilmiĢ olup, bu çalıĢmada düĢünülen tüm kor-kabuk 

nanoparçacıkların erime mekanizması analizinde kullanılmıĢtır. Bu kriterle 

nanoparçacıkların erimesinin merkezdeki atoma göre hangi katmanlarda baĢladığı ve 

katmanlardaki atomların davranıĢları irdelenebilmektedir. 

Lindeman kriterinin %15-%20’sine karĢılık gelen değerde sistemin erimeye baĢladığı 

bilinmektedir [83]. 5 nm boyutunda Au-Pd kor-kabuk nanoyapının karıĢım oranına 

bağlı olarak Lindeman kriterinin sıcaklığa göre değiĢimi ġekil 4.7’de çizilmiĢtir. 

ġekilde görüldüğü gibi Au’nun sıcaklığı Pd’ye göre düĢük olduğu için kor kısmında 

Au parçacıkları sayısı arttıkça sistemin erime sıcaklığı düĢmektedir. Her bir Au-Pd 

alaĢımını altı katmanda incelendi. Au1-Pd5 alaĢımının Lindeman davranıĢı ġekil 

4.8’de çizilmiĢtir. Ayrıca, Au2-Pd4, Au3-Pd3, Au4-Pd2, ve Au5-Pd1 kor-kabuk 

nanoparçacıkların davranıĢı da EKLER A1’de verilmiĢtir. 

Genel olarak bakıldığında, nanoparçacıklar beklendiği üzere dıĢ katmandan içe doğru 

erimektedir. Kor bölgesindeki Au  miktarı dört katmana kadar arttırıldığında en dıĢ 

katmandaki  Pd’nin ve en iç katmandaki Au’nun erime sıcaklıkları pek değiĢmezken 

Au4-Pd2 ve Au5-Pd1 nanoparçacıkların katmanlarında dıĢ kabuktaki Pd’nin ve iç 

kabuktaki Au’nun daha düĢük sıcaklıkta eridiği gözlemlenmektedir. Pd atomları kor  
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ġekil 4.7 : 5 nm boyundaki Au-Pd kor-kabuk nanoparçacıkların Lindeman kriterinin 

sıcaklığa göre değiĢimi grafiği. 

 

ġekil 4.8 : 5 nm boyutundaki Au1-Pd5 kor-kabuk nanoparçacığın her katmandaki 

Lindeman kriterinin sıcaklığa göre değiĢimi grafiği. 
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ġekil 4.9 : 5 nm boyutundaki Pd-Au kor-kabuk nanoparçacıkların Lindeman 

kriterinin sıcaklığa göre değiĢimi grafiği.. 

 

ġekil 4.10 : 5 nm boyutundaki Pd1-Au5 kor-kabuk nanoparçacığın her katmandaki 

Lindeman kriterinin sıcaklığa göre değiĢimi grafiği. 
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kısmına yerleĢtirildiğinde (ġekil 4.9) ve bu atomların bulunduğu katman sayısı 

arttırıldığında Pd-Au nanoparçacıkları daha yüksek sıcaklıklarda erimektedir.        

Pd1-Au5 kor-kabuk nanoparçacıkların katmanlara bağlı Lindeman kriteri de ġekil 

4.10’da verilmektedir. Ayrıca, Pd2-Au4, Pd3-Au3, Pd4-Au2, ve Pd5-Au1 kor-kabuk 

nanoparçacıkların davranıĢı da sırasıyla EKLER A2’de verilmektedir. ġekillerden de 

anlaĢılacağı üzere, en dıĢ katmandaki Au atomlarının içteki Pd atomlarının sayısına 

bağlı olmaksızın yaklaĢık aynı değerde eridiği görülmektedir. Pd atomlarının katman 

sayısının içten itibaren arttırıldığı simülasyonlarda, ilk dört katmana kadar iç 

katmanlarda hissedilir bir değiĢiklik oluĢmazken, 4. katmandan sonraki parçacıkların 

erime sıcaklıklarının yükseldiği gözlemlenmektedir. 

4.2 Pt-Au ve Au-Pt Küresel Nanoparçacıklar 

4.2.1 Toplam enerji 

Au-Pt ve Pt-Au küresel kor-kabuk nano parçacıkların iki farklı boyuttaki toplam 

enerjinin sıcaklığa göre değiĢimi sırasıyla ġekil 4.11 ve ġekil 4.12’de sunulmuĢtur. 

Sistemlerin boyutu arttığında, sistem enerji olarak daha kararlı olduğu, bulk sistemin 

enerjisine yaklaĢtığı gözlemlenmektedir. Sistemdeki Pt atomlarının katkısını 

arttırdıkça nanoparçacıkların enerji değerleri oldukça artmaktadır.  

Tablo 4.6 : 5 nm ve 10 nm boyutundaki Au-Pt nanoparçacıkların erime sıcaklığı      

Tm (K) sonuçlarının deneysel verilerle [84] karĢılaĢtırılması. Parantez içerisindeki 

rakamlar atom sayısını göstermektedir. 

Au-Pt                     

5 nm 

Tm (K) 

Simülasyon  

Au-Pt                      

10 nm 

Tm (K) 

Simülasyon  

Tm (K) 

Deney  

(Bulk) 

Pt (3589) 1840 ± 10 Pt (28897) 
1970  ± 10 2042 

Au1(19)-Pt5(3570) 1830  ± 10 Au2(141)-Pt10(28756) 1920 ± 10 2035 

Au2(141)-Pt4(3448) 1820 ± 10 Au4(1061)-Pt8(27836) 1880  ± 10 2010 

Au3(459)-Pt3(3130) 1670 ± 10 Au6(3589)-Pt6(25308) 1740 ± 10 1880 

Au4(1061)-Pt2(2528) 1550 ± 10 Au8(8589)-Pt4(20308) 1690 ± 10 1850 

Au5(2123)-Pt1(1466) 1490 ± 10 Au10(16757)-Pt2(12140) 1640 ± 10 1800 

Au (3589) 1140 ± 10 Au (28897) 1180 ± 10 1336 
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ġekil 4.11 : a) 5 nm ve b) 10 nm boyutundaki Au-Pt kor-kabuk nanoparçacıkların 

toplam enerji-sıcaklık grafiği. 
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ġekil 4.12 :  a)  5 nm ve b) 10 nm boyutundaki Pt-Au kor-kabuk nanoparçacıkların 

toplam enerji-sıcaklık grafiği. 
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ġekillerden anlaĢıldığı üzere, kor bölgesindeki katmanlardan itibaren Au’nun 

konsantrasyonu arttıkça, sistem daha erken erirken, Pt atomlarının sayısı arttıkça da 

nanoparçacık daha geç erimektedir. Farklı boyuttaki Au-Pt ve Pt-Au 

nanoparçacıklarından elde edilen erime sıcaklıkları sırasıyla  Tablo 4.6 ve Tablo 

4.7’de toplanmıĢ ve bulk sisteme göre karĢılaĢtırılmıĢtır. Kor bölgesinde kabuk 

bölgesine doğru Au veya Pd atomlarının sayısı arttıkça, ilk iki katmanda erime 

noktasında değiĢim görülmezken, daha sonraki katmanlarda Au arttıkça erime 

sıcaklığı düĢmektedir. Pt atomlarının sayısının artması, dördüncü bölgede 

hissedilmekte olup beĢinci bölgede erime sıcaklığını bir hayli artırmıĢtır. Saf Pt 

nanoparçacığın erime sıcaklığı yüksek olduğu için, Au-Pt veya Pt-Au nanoyapıların 

erime sıcaklıkları Pd bazlı kor-kabuk nanoparçacık sistemlerine (bakınız Tablo 4.1 

ve Tablo 4.2) göre daha yüksektir. 

Tablo 4.7 : 5 nm ve 10 nm boyutundaki Pt-Au nanoparçacıkların erime sıcaklığı      

Tm (K) sonuçlarının deneysel verilerle [84] karĢılaĢtırılması. Parantez içerisindeki 

rakamlar atom sayısını göstermektedir. 

 

4.2.2 Çift dağılım Fonksiyonu 

ġekil 4.13’de 5 nm boyutta Pt5-Au1 ve Au5-Pt1 küresel nanoparçacıkların çift dağılım 

fonksiyonun bazı sıcaklıklara göre değiĢimini vermektedir. Görüldüğü üzere Pt5-Au1 

paraçacığı 1640 K’de erirken Au5-Pt1 yapısı da 1490 K’de sıvı faza geçmektedir. 

Grafiklerde sıcaklık arttıkça 1. atom koordinasyon uzaklığında bulunma olasılığı aza- 

Pt-Au                     

5 nm 

Tm (K) 

Simülasyon  

Pt-Au                      

10 nm 

Tm (K) 

Simülasyon  

Tm (K) 

Deney  

(Bulk) 

Au (3589) 1140 ± 10 Au (28897) 1180 ± 10 1336 

Pt1(19)-Au5(3570) 1020 ± 10 Pt2(141)-Au10(28756) 
1160 ± 10 1350 

Pt2(141)-Au4(3448) 1020 ±10  Pt4(1061)-Au8(27836) 
1160 ± 10 1400 

Pt3(459)-Au3(3130) 1020 ± 10 Pt6(3589)-Au6(25308) 
1160 ± 10 1580 

Pt4(1061)-Au2(2528) 1080 ± 10 Pt8(8589)-Au4(20308) 
1320 ± 10 1720 

Pt5(2123)-Au1(1466) 1640 ± 10 Pt10(16757)-Au2(12140) 
1770 ± 10 1750 

Pt (3589) 1840 ± 10 Pt (28897) 
1970  ± 10 2042 
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ġekil 4.13 : 5 nm boyutta a) Pt5-Au1 ve b) Au5-Pt1 kor-kabuk  nanoparçacıkların çift 

dağılım fonksiyonun bazı sıcaklıklarda değiĢimi grafiği. 
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lırken, diğer koordinasyon konumunda sıkı paketlenmeler kaybolmaktadır. Au-Pt ve 

Pt-Au parçacıkların diğer karıĢım oranlarının da erime sıcaklıkları çiftler dağılım 

fonksiyonunun sıcaklığa bağımlılığı iliĢkisinden bulunmuĢ ve Tablo 4.6 ve Tablo 

4.7’deki bulguları teyitlemiĢtir. 

4.2.3 Isı kapasitesi 

Pt bazlı nanoparçacıkların ısı kapasitesi 100 K - 2000 K sıcaklık aralığında Denklem 

(3.2) kullanılarak elde edilmiĢ ve sıcaklığa bağlı davranıĢları incelenmiĢtir. Daha 

önce elde edilen erime sıcaklığında, beklendiği üzere, bu sistemlerin ısı kapasitesi 

pik yapmıĢtır. Au-Pt ve Pt-Au nanoparçacıkların katı (700 K), sıvı (1800 K) fazında 

iken ve tam erime noktası esnasında ısı kapasiteleri Tablo 4.8 ve Tablo 4.9’da 

listelenmiĢtir. Pd bazlı nanoparçacıklarda olduğu gibi, bu nanoparçacıklar da her bir 

sıvı fazında iken katı fazına göre büyük ısı kapasitesine sahiptirler.  

Tablo 4.8 : 5 nm ve 10 nm boyutlarında Au-Pt nanoparçacıklarının katı (700K) ve 

sıvı (1800K) fazlarında molar ısı kapasitesi  (kJ/mol.K) sonuçları. 

Au-Pt         

5 nm 

 x 10
-02 (kJ/mol.K) 

Au-Pt      

10 nm 

 x 10
-02 (kJ/mol.K) 

Katı  

(700 K) 

Erime 

noktası 

Sıvı 

(1800 K) 

Katı  

(700 K) 

Erime 

noktası 

Sıvı 

(1800 K) 

Au 3,456 11,344 4,567 Au 3,256 9,325 4,367 

Au1-Pt5 3,312 10,743 4,936 Au2-Pt10 3,299 10,012 4,129 

Au2-Pt4 4,285 10,039 5,455 Au4-Pt8 2,523 9,213 4,868 

Au3-Pt3 5,231 9,533 5,767 Au6-Pt6 4,213 10,101 4,982 

Au4-Pt2 4,725 9,260 5,577 Au8-Pt4 3,753 10,982 5,016 

Au5-Pt1 2,919 10,303 4,757 Au10-Pt2 4,214 11,846 5,102 

Pt  2,454 9,143 4,356 Pt  3,234 10,134 6,321 

 

Tablolardan anlaĢılacağı üzere, nanoparçacığı Au ile kaplayınca sistemin ısı sığası 

daha da düĢmektedir. Çünkü bulk sistemdeki Au’nun yüzey enerjisi (1,506 j/m
2
 [84])  

Pt’ninkine göre (2,489 j/m
2
 [84]) daha düĢük olduğu için Au ile kaplanan 

nanoparçacıkları daha düĢük enerji ile eritilebilinir. 
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Tablo 4.9 : 5 nm ve 10 nm boyutlarında Au-Pt nanoparçacıklarının katı (700K) ve 

sıvı (1800K) fazlarında molar ısı kapasitesi  (kJ/mol.K) sonuçları. 

 

4.2.4 Difüzyon sabiti 

5 nm büyüklüğündeki Au-Pt ve Pt-Au nanoparçacıklarının difüzyon sabitleri, 

ortalama kare yerdeğiĢtirmenin uzun zaman limitinde eğimi elde edilerek 

bulunmuĢtur. Bulunan difüzyon sabitleri Arrhenius tipi sıcaklık bağımlılığı 

göstermektedir. Bu bağımlılık Au2-Pt4 ve Pt4-Au2 nanoparçacıkları için ġekil 4.14’de 

görünmektedir. Bu sistemler için   difüzyon katsayısı ve   aktivasyon enerji 

parametreleri Tablo 4.10’da listelenmiĢtir. Pt2-Au4 nanoparçacığının difüzyon 

sabitleri Au2-Pt4 sisteminin difüzyon sabitlerine göre daha büyüktür. Arrhenius 

denklemine uyarlanmıĢ difüzyon sabitleri 1900 K sıcaklık için aynı tabloda 

sergilenmiĢtir. Tablo 4.5’de verilen Au-Pd nanoparçacıkların difüzyonu, Tablo 

4.10’da verilen Au-Pt nanoparçacıklarına göre daha yüksektir. Bunun nedeni, Au-Pd 

nanoparçacıkları Au-Pt parçacıklarına göre daha erken erimektedir. Tablo 4.10’da 

görüldüğü üzere kabukta Pt veya Au olması difüzyon sabitini doğrudan etkilediği 

görünmektedir. Pt-Au nanoparçacıkların difüzyon sabitlerine 1900 K’de bakıldığında 

kabuktaki Au daha erken eridiği için Pt-Au’nun Au-Pt’ye göre sıvı faza geçtiğini 

difüzyon sabitleri göstermektedir. 

 

Pt-Au     

5 nm 

 x 10
-02 (kJ/mol.K) Pt-Au      

10 nm 

 x 10
-02 (kJ/mol.K) 

Katı    

(700 K) 

Erime 

noktası 

Sıvı  

(1800 K) 

Katı  

(700 K) 

Erime 

noktası 

Sıvı  

(1800 K) 

Au 3,456 11,344 4,567 Au 3,256 9,325 4,367 

Pt1-Au5 2,747 10,392 4,377 Pt2-Au10 4,267 10,453 8,647 

Pt2-Au4 3,264 10,762 4,626 Pt4-Au8 3,273 10,253 7,643 

Pt3-Au3 3,212 10,005 4,645 Pt6-Au6 5,271 10,053 6,662 

Pt4-Au2 2,712 6,475 3,223 Pt8-Au4 2,345 10,001 5,541 

Pt5-Au1 2,712 7,706 3,387 Pt10-Au2 2,345 10,423 7,349 

Pt  2,454 9,143 4,356 Pt  3,234 10,134 6,321 
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 Tablo 4.10 : 5 nm ve 10 nm boyutlarında Au-Pt ve Pt-Au nanoparçacıkların           

 [nm
2
/ns] difüzyon katsayısı,  [eV] aktivasyon enerjisi ve 1900 K sıcaklığında   

 [nm
2
/ns] difüzyon sabiti değerleri.  

 

4.2.5 Lindeman kriteri 

Bölüm 4.1.5’de Au-Pd ve Pd-Au nanoparçacıkların Lindeman kriterleri detaylı bir 

Ģekilde irdelendi. Bu alt bölümde, Pt bazlı kor-kabuk nanoparçacıkların Lindeman 

kriteri davranıĢı katman Ģeklinde incelenecektir. ġekil 4.15’de Au metalinin farklı 

karıĢım oranlarında Pt metali ile kaplanmasından oluĢan nanoparçacıkların farklı 

sıcaklıklarda Lindeman kriteri davranıĢı sergilenmektedir. Kordaki Au atomlarının 

Pd atomları yerine Pt ile kaplanması sistemin daha geç erimesine sebep olmaktadır. 

Katmanlardaki erime mekanizmasını irdeleyebilmek için Au1-Pt5 karıĢım oranının 

Lindeman kriterinin sıcaklığa bağlı grafiği ġekil 4.16’da, diğer karıĢım oranlarının 

davranıĢları EKLER A3’te verilmiĢtir. Kor bölgesindeki Au miktarı beĢ katına kadar 

arttırıldığında son katmanın erime noktasının değiĢmesine çok fazla etki etmezken, 

son iki veya bir katman Pt ile kaplanınca bu son katmanın erime noktası  

düĢmektedir. Kabuk bölgesinde Pt atomlarının sayısı azaldıkça, iç katmanların erime 

noktası, dıĢ katmanın erime sıcaklığına yaklaĢmaktadır. Diğer bir değiĢle, Au-Pt 

nanoparçacık sisteminde Au metali tek katmanlı Pt ile kaplanınca sistemdeki bütün 

katmanlarda hemen hemen aynı erimektedir. Kor bölgesine  Pt atomlarını yerleĢtirdi- 

5   

nm 

Au-Pt        Pt-Au     

Pt 160,641 0,432 8,240 Au 160,005 0,450 10,428 

Au1-Pt5 23928,6 0,171 7,234 Pt1-Au5 88,256 0,260 12,459 

Au2-Pt4 15406,6 0,103 7,109 Pt2-Au4 89,486 0,272 11,579 

Au3-Pt3 576,590 0,660 7,063 Pt3-Au3 262,313 0,468 12,132 

Au4-Pt2 161,005 0,440 6,984 Pt4-Au2 65,164 0,226 11,894 

Au5-Pt1 311,003 0,554 9,765 Pt5-Au1 247,506 0,102 10,925 

Au 160,005 0,450 10,428 Pt 160,641 0,432 8,240 

10 

nm 

Pt 160,641 0,434 10,428 Au 160,545 0,401 12,681 

Au2-Pt10 248,983 0,457 8,020 Pt2-Au10 200,450 0,371 12,681 

Au4-Pt8 98,856 0,299 10,444 Pt4-Au8 122,716 0,310 11,848 

Au6-Pt6 105,765 0,315 9,907 Pt6-Au6 238,369 0,405 11,350 

Au8-Pt4 387,859 0,459 12,308 Pt8-Au4 306,713 0,443 10,912 

Au10-Pt2 338,438 0,439 12,482 Pt10-Au2 81,064 0,301 8,435 

Au 160,545 0,401 12,681 Pt 160,641 0,434 10,428 
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ġekil 4.14 : 5 nm boyutta  a)  Pt2-Au4 ve b) Au2-Pt4 kor-kabuk nano parçacıkların    

 (nm
2
/ns) difüzyonun T (K) sıcaklığına göre değiĢimi grafiği. 
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ġekil 4.15 : 5 nm boyundaki Au-Pt kor-kabuk nanoparçacıkların Lindeman kriterinin 

sıcaklığa göre değiĢimi grafiği. 

 

ġekil 4.16 : 5 nm boyutundaki Au1-Pt5 kor-kabuk nanoparçacığın her katmandaki 

Lindeman kriterinin sıcaklığa göre değiĢimi grafiği. 
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ġekil 4.17 : 5 nm boyundaki Pt-Au kor-kabuk nanoparçacıkların Lindeman kriterinin 

sıcaklığa göre değiĢimi grafiği. 

 

ġekil 4.18 : 5 nm boyutundaki Pt1-Au5 kor-kabuk nanoparçacığın her katmandaki 

Lindeman kriterinin sıcaklığa göre değiĢimi grafiği. 
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ğimizde ġekil 4.17’de görüldüğü üzere kordaki Pt atomlarının sayısının arttırılması, 

erime noktasını geciktirmekle birlikte erime noktası civarında Lindeman kriteri geniĢ 

sıcaklık aralığında artıĢ göstermektedir. Diğer taraftan, korda Au atomları yer 

aldığında, erime noktası civarında Lindeman kriteri hızlı bir Ģekilde pik değerine 

ulaĢmıĢtır. Pt-Au nanoparçacığın katmanları incelendiğinde (ġekil 4.18 ve EKLER 

A4), son bir veya iki katman Au ile donatılınca, bu katmanların diğer içteki 

katmanlara göre daha erken eridiği belirgindir. Ġçteki Pt katmanları, Pt5-Au1 hariç 

hemen hemen aynı zamanda erimektedir. 
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5.  SONUÇLAR 

Bu tez çalıĢmasında, teorik olarak tasarlanan küresel kor-kabuk nanoparçacıkları 

farklı büyüklük, konsantrasyon ve sıcaklıklarda MD simülasyon yöntemi ile statik, 

dinamik ve termodinamik özellikleri detaylı bir Ģekilde incelendi. Küresel kor-kabuk 

nanoparçacıkları olarak 5 ve 10 nm boyutlarında Au-Pd, Pd-Au, Au-Pt ve Pt-Au 

sistemleri model olarak ele alınmıĢtır. Ayrıca, karĢılaĢtırma yapmak için bu 

alaĢımları oluĢturan saf küresel Au, Pd ve Pt nanoparçacıkları da simüle edildi. 

Atomlar arası etkileĢmeleri tanımlamak için çok cisimli, kuantum etkileĢmeli Sutton-

Chen potansiyeli kullanılmıĢtır. Bu çalıĢmada elde edilen ana sonuçlar aĢağıda 

belirtilmiĢtir; 

 Nanoparçacığın boyutu küçüldükçe, yani yüzey alanının sistemin hacmine oranı 

büyüdükçe, erime noktasının değeri düĢmekte olup, bulk sistemlerinin erime 

noktasından uzaklaĢmaktadır. 

 Kor ve kabuk bölgelerine yerleĢtirilen atomların cinsi erime noktasının tayininde 

önemli bir faktördür. DıĢ kabukta erime noktası düĢük olan bir malzemenin 

seçilmesi nanoparçacığın erime noktasını düĢürmektedir. 

 Nanoparçacıkların erime mekanizmasında konsantrasyon önemli bir rol 

oynamaktadır. Özellikle Pd ve ya Pt bazlı nanoparçacığın dıĢ katmanının tek 

katman olarak Au ile kaplanması, nanoparçacık yüzey ayrıĢmasına sebep 

olmaktadır. 

 Lindeman kriteri ile açık bir Ģekilde ifade edildiği gibi, nanoparçacıklarda erime 

mekanizmasının dıĢ kabuktan baĢladığı görülmektedir. Özel olarak  dıĢ katmanda 

erime noktası yüksek olan Pt ile kaplanan  Au-Pt nanoparçacığında, dıĢ kabuk 

erirken  kor bölgesindeki Au’nun  da eridiği gözlenmektedir. 

 Bu çalıĢmada tasarlanan kor-kabuk küresel nanoparçacıkları  için Einstein 

bağıntısı denkleminden elde edilen difüzyon sabitleri,  sıcaklığa bağlı olarak 

difüzyonun davranıĢını temsil eden Arrhenius denklemine uymaktadır. Elde 
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edilen Arrhenius parametreleri kullanılarak farklı sıcaklıklarda nanoparçacıkların 

difüzyon sabitleri elde edilebilir. 

 Toplam enerji, ısı kapasitesi ve Lindeman kriterinin sıcaklığa bağımlılığında 

erime sıcaklığı civarında keskin sıçramalar gözlenmektedir. Çift dağılım 

fonksĢyonunda ise ilk tepe yüksekliği düĢmekte olup, ikinci ve daha sonraki pikler 

düzleĢmektedir. Toplam enerji , ısı kapasitesi, difüzyon sabiti , çift dağılım 

fonksiyonu ve Lindeman kriteri ile bulunan erime sıcaklıkları yaklaĢık aynı 

değerde elde edilmiĢtir.  

 Isı kapasitesinin değiĢimi, kor-kabuk nanoparçacık sisteminde malzeme çeĢidine 

bağlıdır. Örneğin, kor bölgesinde Pd, kabukta Au kullanıldığında ısı kapasitesi 

Au-Pd’nin ısı kapasitesine göre yüksek çıkmaktadır. Öte yandan Pd yerine Pt 

atomunun seçilmesi ısı kapasitesinin azalmasına sebep olmaktadır. 

 Bu çalıĢmada kullanılan MD yöntemi onbinler mertebesinde atom içeren nano 

malzemelerin mikroskobik özelliklerinden makroskopik özelliklerinin elde 

edilmesine olanak sağlamaktadır. Ayrıca, statik özelliklerin yanında dinamik 

özelliklerde sıcaklığa bağlı olarak elde edilebilmektedir. 

 Au-Pd, Pd-Au, Au-Pt ve Pt-Au küresel nano kor-kabuk yapıların erime 

mekanizmasının detayları bu çalıĢmada ilk defa verilmiĢtir. Elde edilen bulgular 

deneysel çalıĢmalara yön vereceği beklenmektedir. 
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EKLER 

EK A.1  5 nm boyutundaki Pd-Au nanoyapıların Lindeman kriter grafikleri. 
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(d) 

ġekil A.1 : 5nm boyutundaki Pd-Au kor-kabuk nanoparçacıkların farklı 

konsantrasyonlarda (a) Pd2-Au4, (b) Pd3-Au3, (c) Pd4-Au2 ve (d) Pd5- Au1 yapılarının 

her bir katmanının Lindeman kriterlerinin sıcaklığa göre değiĢimi grafiği. 
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EK A.2  5 nm boyutundaki Au-Pd nanoyapıların  Lindeman kriter grafikleri. 

 

(a) 

 

(b) 
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(c)

(d) 

ġekil A.2 : 5 nm boyutundaki Au-Pd kor-kabuk nanoparçacıkların farklı 

konsantrasyonlarda (a) Au2-Pd4, (b) Au3-Pd3, (c) Au4-Pd2 ve (d) Au5-Pd1 yapılarının 

her bir katmanının Lindeman kriterlerinin sıcaklığa göre değiĢimi grafiği. 

 



64 

 

EK A.3   5 nm boyutundaki Pt-Au  nanoyapıların Lindeman kriter grafikleri. 

(a)

 

(b) 
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(c) 

 
(d) 

ġekil A.3 : 5 nm boyutundaki Pt-Au kor-kabuk nanoparçacıkların farklı 

konsantrasyonlarda (a) Pt2-Au4, (b) Pt3-Au3, (c) Pt4-Au2 ve (d) Pt5-Au1 yapılarının 

her bir katmanının Lindeman kriterlerinin sıcaklığa göre değiĢimi grafiği. 
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 EK A.4   5 nm boyutundaki Au-Pt nanoyapıların  Lindeman  kriter grafikleri. 

(a) 

(b) 
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(c) 

 (d) 

ġekil A.4 : 5 nm boyutundaki Au-Pt kor-kabuk nanoparçacıkların farklı 

konsantrasyonlarda (a) Au2-Pt4, (b) Au3-Pt3, (c) Au4-Pt2 ve (d) Au5-Pt1 yapılarının 

her bir katmanının Lindeman kriterlerinin sıcaklığa göre değiĢimi grafiği. 
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