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OZET

METAL NANOPARCACIKLARIN TERMAL OZELLIKLERI :
MOLEKULER DINAMIK SIMULASYONU

Bu ¢alismada, Au-Pd, Pd-Au, Au-Pt ve Pt-Au kiiresel kor-kabuk nanopargaciklarin
statik, dinamik, termodinamik ve erime ozellikleri molekiiler dinamik (MD)
simiilasyon yontemi ile sabit hacimli ve sabit sicaklikli kanonik (TVN) kiimesinde
incelenmistir. Atomlar1 arasi etkilesmeleri tanimlamak i¢in ¢ok cisimli kuantum
Sutton-Chen etkilesim potansiyeli kullanilmistir. Kiiresel nanopargaciklar 5 ve 10 nm
boyutlarinda farkli konsantrasyonlarda tasarlanmistir. Ayrica, karsilastirma yapmak
icin saf Au, Pd ve Pt nanopargaciklar1 da ¢alisilmistir. Erime mekanizmasi toplam
enerji, 1s1 sigasi, cift dagilim fonksiyonu, lindeman kriteri ve difiizyon sabiti gibi
ozellikler sicakliga bagli degisiminden faydalanilarak belirlenmistir. Nanopargaciklar
icin elde edilen erime sicakliklar1 deneysel olarak literatiirde yer alan bulk
sistemlerin verileri ile karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Molekiiler Dinamik Simiilasyonu, Sutton-Chen Potansiyeli,
Kor-Kabuk Nanopargaciklar, Diflizyon Sabiti, Lindeman Kriteri, Erime Sicakligi, Is1
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. GIRIS

Glinlimiizde, teknolojiye yardim edecek en biiylik calismalardan biri hi¢ siiphesiz
bilgisayar modellemelerine dayal1 olarak malzemelerin degisik sart ve durumlarinin
arastirilmasi ve incelenmesidir. Modelleme ve simiilasyon teknikleri uygulanabilir
olmayan yeni trlinlerin daha Once gelistirilmesine olanak saglamakla birlikte,

endiistriyel alanlarda yeni iiriinler ve siirecler gelistirilmesine yol gosterir.

1 nanometre ile 100 nanometre boyutundaki parcaciklar molekiil ile kristal yap1
arasinda Ozellik gosterirler. Parcacik sayist arttikga, bu nanoparcaciklar molekiiler
yapidan bulk sisteme dogru gecerler. Bu nanopargaciklar giinlimiizdeki mevcut diger
malzemelere gore farkli, yararli ve yeni fiziksel ozellikler gdsterirler. Ornegin,
iletim Ozellikleri artik siirekli olarak degil, ancak kesikli olarak tarif edilmektedir.
Benzer olarak, optik, elektronik, manyetik ve kimyasal davranislar klasik degil,
kuantum olarak tanimlanmaktadir [1]. Malzemenin biiyiikliigii nanometre 6l¢iitlerine
inince klasik davranislarin yerini kuantum davranislari almakta ve fiziksel
ozelliklerinin ise kesikli bir degisim goOstermeye baslamadigi bilinmektedir.
Kimyasal ve fiziksel Ozellikler, nanoyapinin biiyiikliigiine ve kristal yapisinin
ayrintilarina, disardan sisteme baglanan yabanci bir atomun cinsine ve yerine gore
cok farkli davranislar sergilemektedirler. Bu parcaciklar yiiksek ylizey/hacim oranina
sahip olmalarindan dolayi, kiitle ve 1s1 iletim 6zellikleri bulk malzemelerinkinden
daha 1iyidir. Bu sebeple, 6zellikle metal nanopargaciklar katalizor, sensor, manyetik

ve optoelektronik gibi alanlarda birgok mithendislik uygulamalarina sahiptirler [2-5].

Son yillarda, kor-kabuk nanopargaciklari, ozellikle katalizor ve optik ugulama
alanlarinda biiyiik bir ilgi toplamaktadirlar. Bu parcaciklar bimetalik parcaciklar
olarak, kordaki A malzemesinin kabuktaki B malzemesi tarafindan ince-tek-katman
seklinde kaplanmasiyla olusurlar. Cok yaygin kullanim alani olan kor-kabuk
nanoparcaciklarin 15181 emme 6zelligi ile yeni nesil TV ve bilgisayar ekranlarinda ve
yeni nesil led ampiiller gibi optik  uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.
Malzemelerin sensor ozelliklerinden faydalanilarak biomedikal alaninda kanser tani

ve tedavilerinde uygun malzemelerle kullanilmaktadir. Ayni sekilde gerilmis {ist



katmandan olugmasindan dolay1 katalizér uygulamalarda kullanilmakta olmasi,
bimetalik nanoparcaciklarin bir¢cok teknolojik, deneysel ve teorik ¢aligmalarin ilgi
noktasi haline gelmesini saglamistr. [2-5]. Calismalarin kor-kabuk nanopargaciklara
dogru kaymasmin en biiyiilk sebeplerinden birisi malzemenin 6zelliklerinin
iyilesmesidir. Nanopargaciklarin biiylikliigii g6z Oniinde tutularak, kabuk malzemesi
pargacik yigilmasini Onleyeci tarzda secilmelidir. Bdylelikle parcacigin tek tip bir
sekilde diizenli dagilmasini saglamis olur. Kor-kabuk yapilar1 parcaciklarin sicaklik
ve kimyasal kararliligini iyilestirirken, ayni zamanda ¢Ozlniirliigiinii arttirir,
malzemeyi daha az sitotoksitler, ve diger molekiillerin nanopargaciklara dogru
yaklagmasint ve birlesmesini saglar. Ayrica kabuktaki malzeme ¢ekirdekteki

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

Kor-kabuk nanomalzemelerin Ozellikleri ¢ekirdekteki ve kabuktaki malzemenin
cinsine gore degiskenlik gostermektedir. Bu malzemeler  inorganik (metal,
yariiletken ve lanthanide), organik-inorganik ve polimer nanoparcaciklar olarak
cesitlenebilir. Metal nanopargaciklar, kor veya kabukta metal, metaloksit veya
silisyum gibi inorganik malzemelerden olusur. En yaygin kullanilan metal kor-kabuk
nanopargaciklar silisyum tarafindan kaplanmig altin veya giimiistiir. Altin-Silisyum
nanoparcgaciklar optik sensdrlerinde uygulama alani bulmaktadir. Silisyum
kaplamanin kalinlig1 degistikge altin nanoparcaciklarin ozellikleri degismektedir.
Silisyum kaplamas1 altin nanopargaciklarin biyoloji alaninda uygulama alanini
arttirmaktadir [8, 9]. Glmiis-Silisyum parcaciklar ise floresan bio-goriintiileme
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bakir-Bakiroksit [10] de optik bio-goriintiileme
alaninda  oOzellik  gosterirken, Demiroksit-Silisyum  ve  Demiroksit-Altin
nanokompositler de biyolojik ortamlarda magnetik goriintilleme uygulamalari
hedeflemektedir [11-15]. Ayrica demiroksiti, altin ile kaplayinca mikrog¢ip uygulama
alan1 uyumlugu arttirirken, silisyum ile kaplayinca parcacikta yi§ilmalar1 engeller ve
konjugasyonu saglar. Kalay-Kalayoksit besin isleme ve nem sensorii gibi alanlarda
kullanilirken ~ [16],  Altin-Palladyum  veya  Altin-Platinyum  Kkor-kabuk
nanoparg¢aciklarin katalizor uygulamalart yer almaktadir [17-22]. Yariiletken
(6rnegin; CdSe-ZnS, ZnSe-ZnS, Zn-Cd ) ve lanthan nanoparcaciklar da bio-
goriintiileme 6zelliklerine sahiptirler [23, 24]. Genelde inorganik malzemeler tibbi
uygulamalarda yayginlik gostermektedir. Organik-inorganik (poliethilen-giimiis,

polilaktid-altin) parcaciklar korozyona karst direngli olduklart igin asmimi



iyilestirme amacli  kullamlmaktadir [25]. Inorganik-organik ve polimer
nanoparcaciklar ise optiksel araglarda, sensorlerde, elektrik aygitlarinda kulanim
alan1 bulmaktadir [26, 28]. Deneysel sartlarda bu pargaciklari sentezlemedeki ve
nanoboyuttaki bimetal mekanizmanin detaylarimi 6lgmedeki zorluklardan dolayi,
kor-kabuk nanoparcaciklarin 6zellikleri atomik boyutta halen yeteri kadar
bilinmemektedir. Baglangi¢ prensiplerine dayali kuantum hesaplama teknikleri ve
klasik Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyon yontemleri nanosistemlerin fiziksel
Ozelliklerinin ~ belirlenmesinde  yaygin  olarak  kullanilmaktadir.  Baslangig
prensiplerine nazaran, MD simiilasyon yontemi milyon atoma kadar sistemlerin
calistlmasint miimkiin kilmaktadir. Ayrica termodinamik ve sistemin yapisal
ozelliklerin bu yontemle calisilmasi daha kolay ve elverislidir. Birgok ¢alisma Kkor-
kabuk yapili nanomalzemelerin iiretilmesi konusunda yogunlasmasina ragmen, bu
sistemlerin yap1 ve fiziksel ozellikleri ve fiziksel mekanizmasinda olugan nedenler
sistematik olarak arastiritlmamistir. Bunlara en iyi cevap veren yaklagim erime
mekanizmasinin detaylarini incelemektir. Bu konuda deneysel ve teorik ¢aligmalarin
vardig1 ortak sonu¢ nanopargaciklarin erime noktalarinin pargacik sayisi arttikca
artmasidir [29-32]. Baletto ve arkadaslar1 [33] Cu-Ag ve Pd-Ag kor-kabuk yapili
nanomalzemeleri MD simiilasyon yontemiyle tasarlamistir. Delogu [34], Al-NizAl
nano boyuttaki pargaciklarin termal davranigint MD simiilasyonu ile arastirmis ve
erime Ozelliklerini belirlemistir. Zhurkin ve arkadaslar1 [35] nano boyuttaki
alasimlart ve kor-kabuk nanopargaciklarin yapilarini modellemis ve mekanik
ozellikleri ile ilgili arastirma yapmustir. Ikosahedral yapidaki Ag-Ni ve Ag-Co Kkor-
kabuk nanopargaciklarin erime davraniglarinin iki asamada gerceklestigi Kuntova ve
arkadaglar1 [36] tarafindan rapor edilmistir. Yang ve arkadaslari [37] Pt-Au
nanopargaciklarin sicaklifa bagli yapisal 0Ozelliklerini MD simiilasyonu ile
aragtirmistir. Ni-Pt kor-kabuk nanopargaciklari deneysel olarak sentezlenmis, ve
yapisal ve elektrokimyasal Ozellikleri belirlenmistir [38]. Cu-Ag bimetalik
nanoparcaciklarin diizensiz (random) ve Kor-kabuk yapilarmin faz kararhilig
termodinamiksel karistim Ozelliklerinin analizleri ile incelenmistir [39]. Cesitli
reaksiyonlar i¢in katalizor malzemesi olarak kullanilan Au-Pd ve Au-Pt kor-kabuk
nanopargaciklarin deneysel ¢alismalar1 hizla ivme kazanmistir [18-22]. Bu
sistemlerin bulk Pd (Pt) veya saf Pd (Pt) nanopargaciklara gore organik ve inorganik
yeralti-su atiklarin1 temizleme konusunda daha fazla aktivasyon gosterdigi ve proton

degisim membranli yakit pillerin verimini artiran oksijen indirgeme reaksiyonunu
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daha fazla hizlandirdig1 bir ¢cok calisma tarafindan desteklenmistir [18, 20]. Ayrica
Pd veya Pt pargaciklarin kor bolgesinde bulunan Au parcaciklarina kabuk seklinde
sarildiginda yapilan deneysel caligmalarda, katalizor etkisinin arttigr gézlenmistir
[20, 38].

Bu malzemelerin 6zellikleri parcacigin biiyiikliigiine, malzeme bilesenine, kabuk
bolgesinin kalinligina ve nanoparcacigin sekline gore degismektedir [39] . Boylece,
bimetal malzemeyi tasarlama, parcacik biiyiikligiiniin ve nanoyapinin seklinin
fabrikasyonu, uygun bilesen se¢me, kor ve kabuk boélgesinde atomlarin dagilim
sekli, ve olusan mekanizmay1 6l¢me nanoparcaciklari tiretmek i¢in gereken sartlardir.
Nanoparcacigl sentezleme ve gelistirme de onemli etkisi olan 6zelliklerden birisi
metal nanoparcaciklarin erime davranisini, diger bir deyisle kati-sivi faz ge¢isini
incelemektir. Ayrica yiizey ayrilmasi olay1 kor-kabuk nanopargaciklarin olugsmasinda
onemli bir rol oynamaktadir [40]. Bilesenlerin ayrilma ve miktarin1 6lgen ti¢ kriter
bulunmaktadir: Her iki elementin yiizey enerjileri, biiyiikliikleri arasindaki fakliliklar
ve bulk sistemde karigim gosterebilme 6zelligidir. Bu ¢alismada da birbirinden farkli
boyutlu atomlar segilerek iki model sistemin g¢alisilmasi planlandi: Pd-Au ve Pt-Au.
Ayica Au diger iki elemente gore daha diisiik yiizey enerjisine ve daha biiyiik atomik
biiyiikliige sahip oldugu i¢in Au’ nin Pd-Au ve Pt-Au sistemlerinde yiizey ayrismasi
olugsmasi 6nceden tahmin edilmektedir. Pd-Au ve Pt-Au sistemlerin faz diyagrami
biitiin konsantrasyonlarinda ve yiiksek sicaklikta siirekli kat1 soliisyon gostermektedir
[41]. Boylece, bu sistemlerde yiizey ayrismasi ornegin Ag-Cu sistemi gibi genis
konsantrasyon araliginda karigabilirlik araligi gosterebilen sistemlere gore daha zayif
olacaktir [42]. Ciinkii Pd-Au veya Pt-Au alasiminda Pd veya Pt’nun konsantrasyonu
arttikca Au’nin soliisyonu artmaktadir. Ayrica Pd ve Pt ge¢is elementleri yliksek
katalizor ozelligi gosterdikleri ve dogada az bulunduklari i¢in ince kabuk seklinde bu
nanopargaciklarin iizerine kaplanmasiyla elde edilen kor-kabuk sistemlerin katalizor
Ozelliklerini arttirdigi bilinmektedir. Bu sebeplerden dolayi, Pd-Au ve Pt-Au
cekirdek-kabuk sistemleri bu calismada model sistem olarak seg¢ilmistir. Bu
parcaciklarin saglikli bir uygulama alanina sahip olabilmesi i¢in termal kararliliklar
onemlidir. Bu sebeple, nanopargaciklarin erime sicakliklarinin tayin edilmesi, erime
mekanizmasinda olusan davraniglarin nedeninin arastirilmasi, termodinamik, yap1 ve
dinamik ozelliklerin belirlenmesi  yeni Kor/kabuk pargaciklarin tasarlanmasinda

onemli bir yer teskil etmektedir. Bu calismada, Pd-Au (Au-Pd) ve Pt-Au (Au-Pt)



sistemlerinin yapi, dinamik ve erime ozellikleri farkli sicaklik, farkli nanopargacik
konsantrasyonu ve biiyiikliigiine gore MD simiilasyonlart kuantum Sutton-Chen

potansiyelini kullanarak gerceklestirilmistir.

Bu malzemelerin atom biiyiikliigiinde fiziksel 6zelliklerinin ve yeni mekanizmada
olusan degisikliklerin nedenlerinin bilinmesi bu malzemelerin teknolojide daha
saglikli ve kolay uygulamasini beraberinde getirir. Su ana kadar, atom sayilari
binler mertebesinde olan nanopargaciklarin MD simiilasyonlar1 gergeklestirilmistir.
Fakat, ¢ekirdek-kabuk yapili onbinler mertebesinde atom igeren nanomalzemelerin
erime davraniglarinin detaylar1 irdelenmemistir. Bu sebeple bu calisma ¢ok sayida
atom iceren ¢ekirdek-kabuk yapili nanomalzemelerin yapi, termal ve dinamik
ozelliklerinin bulunmasi konusunda literatiire katki saglayacaktir. Ayrica Pd-Au
(Au-Pd) ve Pt-Au (Au-Pt) gekirdek-kabuk sistemlerinin MD yontemi ile fiziksel
ozelliklerinin elde edilmesi deneysel ¢aligmalara Onciilik edecektir. Bu tez
konusuyla, farkli biiyiiklik ve farkli karisim oranlarinda Pd-Au (Au-Pd) ve Pt-Au
(Au-Pt) bimetal ¢ekirdek-kabuk sistemleri tasarlanmis, fiziksel 6zellikleri sicakliga
bagli olarak ilk defa MD yontemi ile incelenmistir. Sonugta, kor-kabuk sistemlerinin
termal davranislarinin fiziksel altyapisi belirlenmistir. Bulunan simiilasyon sonuglari
deneysel caligsmalara yon verir niteliktedir. Su ana kadar bu model sistemler
hakkinda literatiirde detayli bilgi mevcut olmadigi icin yapilan calismalar literatiirde
ilk olmustur. Su ana kadar yapilan ¢alismalarda, metal kor-kabuk nanoparcaciklarin
genelde yapisal kararlilifi ve erime noktalarinin tayini konusunda aragtirmalar
yapilmistir. Biz bu ¢alismada kordaki ve kabuktaki farkli metallerin difiizyon
mekanizmasint ve Lindeman erime Kriteri etkisini katman katman analiz ederek
erime olayinin nasil gelistigi hakkinda bilgi verdik, se¢ilen her iki metalin kor-kabuk
yapisindaki nanoparcaciga etkisini inceledik. Boyle bir ¢calismanin literatiire katkida

bulunacag: diisiiniilmektedir.

Bu tez caligmasinda; 2. boliimde Molekiiler Dinamik simiilasyon metodu hakkinda
detayl bilgi ve simiilasyon sonuglariin analizlerinin gergeklesmesi gibi simiilasyon
detaylar1 verilmistir. 3. Boliimde hesaplama yontemleri ve 4. Boliimde de elde edilen
veriler yorumlanarak deneysel verilerle erime mekanizmasi karsilagtirilmistir. Son

olarak 5. Bolimde de sonuglar ve tartismaya yer verilmistir.



2. TEORIK BIiLGILER

Bilgisayar simiilasyonlar1 mikroskopik uzunluk ve zaman o6l¢egi ile makroskopik
Olctimler arasinda bir koprii vazifesi iistlenir. Molekiiller arasindaki etkilesmeler
tahmin edilerek malzemelerin ve sistemlerin ozellikleri tayin edilir. Bilgisayar
simiilasyonlar1 ayni1 zamanda teori ve deney arasinda bir iligki de kurar. Deneysel
olarak ulasilmasi zor sartlar i¢in atomlarin hareketlerinden sistemlerin 6zelliklerini
tahmin etmemize olanak saglar. Bunun sonucu olarak, atomlarin hareketleri ve
birbirleri ile olan etkilesimlerini kullanan bir ¢ok simiilasyon metodu bulunmaktadir.

[ Zaman I
Bulk dlgek
” saniye A ”
||
I Orta dlgek I
H Mikro saniye Sonsuz element — Deneysel
[
[ Molekiller exp(- AEKKT) I
H Nano saniye Molekiiler yapi Il Monte C.
T [
I } | Kuantum Nadoi F=ma I | MD
I Piko saniye I —
I ” yontemi
I Hatiihae Elektronik yap: oy I
I y p Mesafe I Ab initio
I 1m 1onm 100nm 1 micron I Metodlar

B o : T :
| Risto Nieminen, The role of modeling and simulation in nanoscience and —technology research ”

I 9007, I

Sekil 2.1 : Simiilasyon dlgegi [42].

Bunlarin en yaygin kullanilanlari, Sekil 2.1°de goriildiigli lizere atom sayis1 az olan
sistemlerden baglayarak sistemin boyutunun ve zamaninin dl¢eklendirilmesine gore
degismektedir. Sekil 2.1°e gore 1 nm ve 1 fs boyutlarinda sistemin kuantumsal

etkileri belirgin bir sekilde sistemi etkiledigi i¢in pargaciklar arasindaki etkilesimi




kuantumsal Schrodinger denklemini ¢dzerek sistemin davranisini tayin eden ab initio
simiilasyon metodlari, ¢cok pargacikli sistemlerin simiilasyonlarini, Newton hareket
denklemlerini ¢ozerek statik ve dinamik o6zelliklerini ortaya koyan Molekiiler
Dinamik simiilasyon metodu, sistemin belli bir statik durumundaki davranisini
inceleyen Monte Carlo (MC) simiilasyon metodu ve parcacigin boyutu arttik¢a
deneysel ¢alisma metodlarini igeren sonsuz element metodlari bulunmaktadir.
Molekiiler Dinamik simiilasyon metodu diger metodlara gore ¢ok atomlu sivilar,
katilar ve molekiillerin simiilasyonlarinin zamana gore davraniglarinin irdelenmesine

imkan vermesinden dolay1 6nem arz etmektedir.

2.1 Molekiiler Dinamik Simiilasyon Metodu

Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyon metodu biyolojik molekiillerin ve proteinlerin
yanisira, malzeme Ozelliklerinin arastirilmasinda da yaygin olarak kullanilir. MD
simiilasyonu, istatistik mekanige dayanan bilgisayar simiilasyonu ve molekiiler
modellemenin ozellestirilmis bir disiplinidir. MD simiilasyon yonteminde sistemi
meydana getiren atomlarin hareket denklemleri zamana bagli olarak Newton
Dinamigi Yasasi’na gore ¢oziiliir. Bu yontem bir sistemin statik 6zellikleri yaninda
dinamik 6zelliklerinin de ¢alisilmasina olanak verir. MD yontemi, genellikle analitik
¢Oziimii tam olarak yapilamayan problemlerin sayisal ¢oziimlerini elde etmeyi ve
belirli sistemler i¢in kurulan modellerin deneysel ¢aligmalar ile karsilastirilmasini

amaclar.

MD simiilasyon metodunun baslangi¢ noktasi, fiziksel bir sistemin mikroskobik
yapisinin ¢ok 1iyi bir sekilde tanimlanmasina baghdir. Sistem birka¢ veya cok
pargacikli olabilir. Sistemin tanimlanmasi, molekiillerin faz-uzay yoriingelerinin
Newton yasasina uygun olarak hesaplanmasiyla gerceklesir. Bu yoriingeler ve hizlar
(ri , 9)) Newton yasalar1 ile hesaplanir. Sistem, Newton hareket denklemleri
(Hamiltonyen veya Lagranjiyen) ile ifade edilerek tanimlanir. Bu hareket
denkleminin ilk integrasyonu atomik momentumu, ikincisi de atomik konumlarini
elde etmemizi saglar. MD yonteminde hareket denklemleri niimerik metotlar
aracilifiyla her bir dt zaman adiminda sonlu farklar metodlar1 kullanilarak ¢oziiliir.
Bu yontemde hareket denklemlerinin ¢oziilebilmesi igin sistemde bulunan atomlarin
ilk hizlar1 ve konumlari baglangicta verilir. Bu baslangi¢ bilgilerinin verilmesinden

sonra MD programi dt zaman adimi sonrasinin konum ve zamanlarini
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niimerik metotlar kullanarak belirler. Bu metotlardan en o6nemlisi ve yaygin
kullanilan1 olan1 Verlet algoritmasidir. Bu algoritma ile sistem her dt simiilasyon
adimi sonrasi i¢in sistemdeki atomlarin yeni koordinatlarin1 ve hizlarini belirleyerek
hareket denklemlerini ¢ozer. Elde edilen atomlarin yeni koordinatlar1 vasitasiyla
sistemin statik veya dinamik &zelliklerinin elde edilmesine olanak saglar ve sistemin
davraniginin anlasilmasini saglar. [43-45]. Bir MD simiilasyonunun planlanmasi ii¢

kisima ayrilabilir;
e Sistemin baslangi¢ sartlarinin belirlenmesi,
e Sistemin integrasyonu ve enerjinin dengelenmesi,
e Sonuglarin alinmasi ve analizlerinin yapilmasi seklinde gerceklesir.

Buna gore, baslangi¢ sartlarinin sisteme verilmesinin ardindan, MD yontemi her bir
MD zaman adimi i¢in sonlu farklar metodu algoritmalarini kullanarak asagida
verilen Denklem (2.1)’ deki hareket denklemini;

_ du(rV)

Fi(®) = mii(6) = — 4L

(2.1)

¢ozecektir. Burada, F; t aninda i. atomun iizerine etkiyen kuvvet, N pargacik sayisi, m
atomik kiitle ve U(r") potansiyel enerjidir. r; i. parcacigin konumu ve #;(t) t aninda
pargacigin ivmesidir. Her bir MD adimi sonrast enerji degerlerini hesaplayarak
sistemin dengeye gelmesini saglayacaktir. Sistemin dengeye gelmesi elde edilecek
fiziksel analizler i¢in 6nem arz etmektedir. Diger bir degisle sistemin davranisi
sistemin en kararli oldugu durumda daha anlasilir olacaktir. Sistemi temsil eden bu
hareket denklemlerini ¢6zmek i¢in farkli yontemler bulunmaktadir. Bu denklemler,
Newton dinamigi veya Hamiltonyen dinamigi ile elde edilerek hesaplanir. Bu
calismada Genisletilmis Hamiltonyen Metodu kullanilarak sistemdeki pargaciklarin
hareket denklemleri ¢oziilmistir. Bu yontemler ilerleyen bolimlerde detayli bir
sekilde anlatilmistir. Ayrica bilgisayar hesaplamalar1 gere8i, matematiksel
hesaplamalar ve diferansiyel operatorler belli bir degerde sonlu deger alacaktir.
Hesaplamalarda kesme hatasi, elde edilen veriler ile ilgili yuvarlama hatalar1 gibi
hatalarin meydana gelmesine sebep olacaktir. MD metodu hareket denklemlerini
niimerik yaklasimlarla Verlet algoritmasi araciligi ile hareket denklemlerini her bir
adimda hesapladig1 i¢in bu hatalar en diisiik seviyede olmalidir. Boylece deneysel

sonuglara yaklasmak daha miimkiin hale gelecektir.



MD simiilasyonlarinin amaglarindan biri de ger¢ege yakin sonuglar elde edilmesini
saglamaktir. Bu sebeple, atomik simiilasyon metotlarinin uygulanmasi ve gergege

yakin sonuglar elde edilmesinde ti¢ temel esas one ¢ikmaktadir [46];

1- Sistemin igerisindeki atomik etkilesmeleri tanimlayan bir potansiyel enerji

fonksiyonunun se¢ilmesi,

2- Sistemde Olciilebilen nicelikleri yada sistemden elde edilen sonuglardan
Olgmek istedigimiz niceliklerin  bilgisayar programilarinin hazirlanip

isletilmesi,

3- Simiilasyon sonuglarindan elde edilen verilerin deneysel verilerle

birlestirilerek yorumlanmasi.

MD yoénteminde segilen potansiyel enerji ifadesi sistemin davranisini temsil eder. Bu
sayede atomik simiilasyon metotlar1 olarak tanimlanan genis 6l¢ekli hesaplamalarla,
etkilesen atomlarin yapisal, enerjik ve dinamik davranislart her adimda veya belli

zaman araliklarinda gézlemlenebilmektedir.

Gozlemlenen davraniglar programlama dillerinde yazilan analiz programlari ile
incelenerek sistemin davranisi anlasilir hale getirilir. Bu c¢alismada da yapiy1
olusturan atomlar i¢in Newton hareket denklemleri Verlet algoritmasi kullanilarak
MPiSIM (Massively Paralel Simulation Program) MD simiilasyonu programi ile
¢Oziilmiistiir. Simiilasyon sonuclarindan elde edilen atomlarin yeni konumlar
kullanilarak difiizyon, 1s1 kapasitesi, Lindeman Kriteri ve ¢ift dagilim fonksiyonu gibi
fiziksel nicelikleri incelenmistir. Bundan sonraki boliimlerde, MD simiilasyonlari
i¢cin hareket denklemlerinin hesaplanmasi yontemleri, potansiyel enerji fonksiyonlar

ve simiilasyon verilerinin analiz edilme yontemleri anlatilacaktir.

2.1.1 Newton dinamigi

Newton dinamiginde her bir kiiresel pargacigin hareketi, sistemde t aninda bulunan i.
par¢acigin lizerine etki eden F; kuvveti ile tanimlanmaktadir. Buna gore herbir
parcacigin kKuvvetinin zamana gore birinci integrali momentumundaki degisimi ve
konuma gore birinci tiirevide ivmeyi verecektir. Boylece sisteme etki eden kuvvet
ifadesi hesaplanabilmektedir. Parcacigin ivmesi de soyle verilmektedir;
d?r,

dt?’

7 (t) = (2.2)



Burada, r; i. pargacigin konum vektorii ve #; i. pargacigin ivmesini temsil etmektedir.

2.1.2 Hamiltonyen dinamigi

Molekiiler kuvvetler ve konumlar zamanla degismektedir. Fakat, Newton’un ikinci
yasasinin fonksiyonel sekli zamandan bagimsizdir. Bundan dolayr zamandan
bagimsiz deger iceren konumlar ve hizlarin fonksiyonu Hamiltonyen H [47] olarak

adlandirilmaktadir;

H(ry,py) = E = sabit. (2.3)
Burada, i. par¢acigin momentumu;
dTi
pi=m-_2, (2.4)
seklinde verilir. Buna goére yalitilmis sistem igin toplam enerji Hamiltonyen ile

1
Hw, o) = 5— > pl + Ulr) (25)

seklinde tanimlanir. Burada potansiyel enerji U, molekiiller arasi etkilesmeler sonucu

olugsmaktadir. Hareket denklemi ise Hamiltonyen ile

i _ + 2 2.6
dt apl ot a7 (2.6)

seklinde tanimlanir. Hamlltonyen zamandan bagimsiz oldugu i¢in (2.7) Denklemi

gz fr; =% 2.7)
o _ov 2
dr; Or;
seklinde yazilabilir. Her bir par¢acigin hizi digerinin hizindan farkli oldugu igin (2.8)
Denklemi
0H
o Di (2.9)

seklinde tanimlanabilir. Her bir molekiil i¢in Denklem (2.7) ve (2.9) hareketin
Hamiltonyen denklemleri olmaktadir. (2.9) Denklemi;
0H
ari
seklinde de yazilabilir. (2.9) Denkleminden Newton’un ikinci yasasi asagidaki gibi

= — mf, (2.10)

verilir;
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o= oH  o0U 211
L 07‘i - aT'i ’ ( ’ )
Bu denklemler Newton dinamigi ile Hamiltonyen dinamigi arasindaki iliskiyi

vurgulamaktadir.

2.1.3 Verlet algoritmasi

Verlet algoritmasi [43-45, 47-51] Newton hareket denklemlerinin ¢6ziimii igin
oldukca sik kullanilan, enerji korunumunu saglayan ve MD simiilasyon siiresini
kisaltan bir algoritmadir. Burada ri(t), i. parg¢acigin konumudur. Bu algoritmada
konum zamana gore r(t+dt) ve r(t-dt) olacak sekilde Taylor serisine agilir. Boylece
MD simiilasyonu boyunca gerekli olan konum ifadeleri, baglangi¢ konum ve zaman

ifadelerinden faydalanilarak, niimerik olarak bir sonraki adim i¢in asagida verildigi

sekilde;

r(t+dt) = r(t) + ded(t) + 257 (0) + L7 () + 0(de?), (2.12)

dt? t3 .
r(t—dt) =r(t) — dtd(t) + Tr(t) - ?r(t) + 0(dt"), (2.13)

hesaplanir. Bu iki denklemin toplanmastyla;
r(t +dt) = 2r(t) — r(t — dt) + dt?#(t) + 0(dt*) (2.14)

denklemi elde edilir. Burada, 9(t) = 7 ifadesi konumun ilk tiirevi olarak hizi temsil
etmektedir. dt ifadesi t zamanindan sonraki kii¢iik zaman adimidir. r(t + dt)
ifadesi i. pargacgin dt zaman adimi sonrasindaki yeni konumlari ve 7(r — dt)
ifadesi de dt zaman adimi 6ncesindeki konumlaridir. Ayrica, ¥(t) ivme ifadesi bir
sonraki konum igin kuvvetlerden hesaplanmaktadir. Bu esitlik Newton’un ikinci
dereceden hareket denklemlerinin ¢6ziimii ve atomik konumlara sahip simiilasyonlar
icin gerekli olan fiziksel niceliklerin hesaplanmasi agisindan ¢ok avantajhidir. Enerji
korunumu ve sabit enerjiyi verecek olan atom konumlarinin dt zaman adimina goére
degisimi simiilasyonlarin analizlerinin yapilabilmesi acgisindan 6nem tasimaktadir.
Ozellikle MD simiilasyonu gibi ¢ok fazla simiilasyon adimindan olusan sistemler
i¢in hassas hesaplama ve zamanin verimli kullanilmasi simiilasyonlar igin 6nemlidir.
Boylece deneysel sistemlere daha yakin sonuclar ve gergekei simiilasyonlar
gerceklesmis olacaktir. Verlet algoritmasi bu yoniiyle MD simiilasyonlari i¢in ¢ok

avantajli kullanimi olan ve her bir adimda konumlar1 hesaplayabilen bir algoritmadir.
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Her bir adimda hizlarin hesaplanabilmesi i¢in de aym islem gergeklestirilir ve

asagidaki gibi serilerle her bir dt adimi i¢in hiz ifadesi asagida verildigi lizere;
r(t+dt) = r(t) + dty(t) + thZf(t), (2.15)

9(t +dt) = 0(t) + S [F(6) + #(t + db)] (2.16)

elde edilir. Bu ifadeye de Hiz-Verlet algoritmasi denir. Burada, ivme hesabi
kuvvetten faydalanilarak her bir yeni konum i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmaktadir. Boylece
ilk konum ve hiz ifadelerinin sisteme verilmesiyle diger adimlarda da atomlarin hiz

ve konumlari elde edilmis olur.

2.1.4 Genisletilmis Hamiltonyen Metodu

MD simiilasyonlarin1 gergeklestirmek i¢in genellikle uygun istatistik kosullar
kullanilir. Sabit sicaklik (T), sabit hacim (V) veya sabit parcacik sayisi (N) gibi
sartlarin, aranilan fiziksel Ozelliklerine gore uygun sekilde secilmesi gereklidir.
Kanonik istatistik kiimesinde, ©6zel bir sicaklikta simiilasyon yapabilmek icin
sistemde 1s1 banyosunun sicakligini sabit tutmak gereklidir. Bunun i¢in sistemde bir
termostata ihtiyag duyulmaktadir. Bununla ilgili bir ¢ok degisik metot
bulunmaktadir. En yaygin ve kullanish olan metotlardan biri Nose-Hoover
metodudur [52, 53].

Nose-Hoover metoduna gore TVN istatistik kiimesi i¢in sabit sicaklik T, biiylik 1s1
banyosu igerisinde siirekli sabit tutulmalidir. Ilave serbestlik derecelerinin () katkisi
da sistemin denklemlerinde bulunmalidir. Burada amag¢, TVN kiimesinde 1s1
banyosunun sicakligini sabit tutmaktir. Bunun igin sistem T sicakliginda 1s1
banyosuna yerlestirilir. Sistem arti 1s1 banyosundan olusan genisletilmis sisteme,
pargacik gecisine izin verilmezken, enerji transferine izin verilir. Sistemin dengesi
saglandiginda sicakligi T sicakligina ulasir. Sistem ile 1s1 banyosu termal temasta
bulundugu i¢in sistemin enerjisi dalgalanir. Genisletilmis sistem yalitildigt i¢in

toplam enerjisi korunmus olur. Buna gore 1s1 banyosunun potansiyel terimi;
Us = gkgT Ins (2.17)

olarak ve kinetik enerji terimi de;
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olarak verilir. Burada, g toplam serbestlik derecesini, s 1s1 banyosunun serbestlik
derecesini ve kg Boltzman sabitini gostermektedir. Q ve ps ise etkin kiitle ve
momentumu temsil etmektedir. Nose-Hoover metodunda ilave serbestlik derecesinin

eklenmesiyle genisletilmis sisteminin son hali séyle verilir;

. ou s
mr; = — ar; + ;pi], (2.19)
pi = mi‘f'i , (220)
N pz
ps = <2— - ngT) /a. (221)
e M
=1
S
P, = Q; : (2.22)

Nose-Hoover’in analizinin en ©nemli oOzelligi kanonik dagilimda hareket
denklemlerinden baska diger denklemlerin ¢oziimiine izin vermemesi ve Newton
hareket denklemlerinin sistemin tanimlanmasi i¢in Vazgecilemez olmasidir. Bu sonug
Hamiltonyen ile iliskilendirilmek istenirse, Nose-Hoover metoduna gore
Hamiltonyen ifadesi su hale gelir;
N 2 2
Hyose—Hoover = Zp—l + U@N) + gkgTIns + bs (2.23)
= 2Q
Boylece sisteme katkis1 olan serbestlik dereceleri Hamiltonyene dahil edilmis ve
sistemin davranist istatistiksel olarak daha anlagilabilir hale gelmis olur. Sonug
olarak, aranilan atomik boyuttaki simiilasyonlar i¢in fiziksel 6zelliklere gore istatistik
kiimeleri secebilmemiz daha genis alanlarda simiilasyon yapabilmemizi

saglayacaktir.

2.2 Etkilesim Potansiyeli

MD simiilasyonlarinin yapilabilmesi icin gerekli olan ilk adim, atomlar arasi
etkilesim potansiyelini tanimlamaktir. Sistemin davranmiginin etkilesim potansiyeli
cinsinden iyi temsil edilmesi, MD simiilasyonlarindan elde edilen verilerin deneysel
sonuglarla uyumluluk i¢inde ve yeterli olmasini saglar. MD simiilasyonlarinin
Ozelligi geregi yiizlerce hatta binlerce atomla hesaplamalar yapildig: i¢in her bir
atomun etkilesimi bir diger atomla olan uzakligina baghdir. Bdylece sistemin

potansiyel enerjisi iki parcacik etkilesmelerinin toplaminin fonksiyonu seklinde ta-
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nimlanir. Buna gore en genel anlamda ikili etkilesmeleri kapsayan potansiyel enerji
(U) soyle verilir;

U=U(ry)+U(rz) +U(e) + -+ U(rys) + 0 = Z Z U(ry) - (2.24)

i=1 j=i+1
Burada r;; i. ve j. atomlar arasi mesafedir ve N toplam atom sayisidir. Bu ikili
etkilegsmelerin en 6nemli 6zelligi, kiigiik r mesafeleri i¢in giiclii itici kuvvet ve biiyiik
r mesafesi i¢in zayif ¢ekici kuvvetin olmasidir. Bu tanimlamanin en 6nemli ve
yaygin kullanimi1 olan potansiyel 6rnegi asagida verildigi lizere parcaciklar arasi
Lennard-Jones etkilesim potansiyelidir [54];

U(r) = 4e [(g)lz - (5)6] . (2.25)

r

Bu ifade su sekilde olusturulmustur. Burada birinci terim atomlarin birbirlerine
karigsmasini onleyen itici kuvvet, ikinci terim ise atomlarin birbirinden uzaklagsmasini
onleyen ¢ekici kuvvettir. Cekici etkilesim terimi Van der Waals etkilesimi olarak da
tanimlanir. Van der Waals baglanma kohesif enerjiye sahip olan ¢ok zayif bir bagdir.
Kohesif enerji serbest atomlarin toplam kristal (veya kati) enerjisinin farkidir. Bu
baglamda yiiksiiz iki atom ele alalim; (+) yiiklii ¢ekirdek etrafinda siirekli hareket
halinde bulunan elektron bulutunun anlik dalgalanmalari, g¢akisik olan kiiresel
simetrik (-) ve (+) yik dagilim merkezlerinin kii¢iik miktarda kaymasina ve
dolayisiyla anlik dipollerin olusmasina yol agar. Bu dipol dipol (Van der Waals)
etkilesmelerinin olugsmasi sebebiyle atomlar arasinda bir ¢ekim dogar. Bu sebeple
Denklem (2.25)’daki ifade de gekici etki 11 terimle belirtilmistir. Cekici etkilesme
sebebiyle iki atom birbirine dogru yaklasirken, belli bir mesafeden sonra atomlarin
elektron dagilimlar1 {ist liste tagsmaya baslar. Bu tasma sistemin elektrostatik
enerjisini degistirir. Atomlarin birbirine yeteri kadar yaklagmalar1 halinde elektron
dagilimlarinin st {ste gelmesi sebebiyle dogan enerji Pauli disarlama ilkesinden
dolayi iticidir. Pauli disarlama ilkesi, iki elektronun kuantum sayilarinin hepsinin esit
olmamasidir. Buna gore, r'21i terim ikili etkilesmelerde itici terimi ifade eder.
Denklem (2.25)’da yer alan € ve ¢ ifadeleri potansiyel parametrelerdir [55] ve Sekil
2.2’de gosterilmistir. Lenard-Jones etkilesim potansiyeli iki atom arasindaki itici ve
cekici etkilesmeleri tanimlamasi agisindan, etkilesim potansiyelleri arasinda temel bir
potansiyel olarak yerini almaktadir. Fakat ikili etkilesim potansiyeli bir sistemin

tamimlanmasinda yeterli olmamaktadir. Ozellikle metalik baglarla bagl sistemlerde
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Sekil 2.2 : Lennard-Jones etkilesim potansiyeli.

pargaciklar elektronlarini paylastiklari igin sisteme ¢ok parcaciklarin etkisi de dahil
edilmelidir. Bu etkilerin dahil edilmemesi, simiilasyonu gerceklestirilen sistemin,
erime noktast analizlerinin deneysel c¢alismalarla olan karsilastirilmasinda %20

oraninda farklilik gostermektedir [56-59].

2.2.1 Finnis-Sinclair etkilesim potansiyeli

Lennard-Jones etkilesim potansiyeli ikili etkilesim tanimlamalarinda 6nemli bir yere
sahiptir. Ama son yillarda, literatiirde yapilan ¢alismalarda parcaciklar arasindaki
etkilesimlerin sadece ikili etkilesmelerle smirli olmadigi, elektron etkileri ve
kuantum etkilerinin de atomsal sistemlerin davraniginda etkili oldugu belirtilmektedir
[60-61].

Ozellikle metalik baglarla baglanmis alasim sistemlerinde atomlarmn elektronlarini
paylagmasi sebebiyle ¢ok pargacikli sistemlerde uzun menzilli etkilesmelerin temsil
edilmesi gereklidir. Eksikligi gidermek amaciyla, bce orgii yapisina sahip gecis
metallerinin davraniginin tanimlanmasi i¢in Finnis-Sinclair (FS) etkilesim potansiyeli
tamimlanmistir [60]. FS potansiyelinde N atomlu sistemin toplam enerjisi soyle

tanimlanmaktadir;
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1 N N N
Ui =5 ). > V@) + ) f(po), (2.26)

i j*i i
fp) =/p: - (2.27)

Burada, V(r;;) fonksiyonu i ve j atomlar arasindaki elektrostatik kisa menzilli itici
terimin davranisini  temsil etmektedir. f(p;) fonksiyonu da genellestirilmis
koordinatlar (p) cinsinden atomlarin enerjisini belirtmektedir. p komsu atomlarin

katkilarinin toplami seklinde asagidaki gibi tanimlanir;

N
pi = Z ®i(ri;) - (2.28)

Burada, (Di(rl- j) kisa mesafeli etkilesim fonksiyonudur. Denklem (2.26) ve Denklem
(2.28) ‘de bu iki potansiyel ifadesi ayni analitik sekle sahip olsalar bile fiziksel
yorumlari farklidir. Bu sebeple V(r), @(r) ve p(r) fonksiyonlar1 farkli sonuglari
vermektedir. Bu sonuclar FS potansiyelinde kisa menzilli itici etkilesmelerde uygun
sonuclar vermektedir. Fakat uzun menzilli gekici etkilesmeleri yeteri kadar temsil
edememektedir. Uzun menzilli ¢ekici etkilesimlerin etkisi géz oniine alinarak Sutton-

Chen etkilesim potansiyeli, fcc kiibik yapidaki metal atomlar1 i¢in gelistirilmistir.

2.2.2 Sutton-Chen etkilesim potansiyeli

Atomlar arasi etkilesmeleri tanimlamak i¢in ylizey merkezli gecis metalleri icin
yaygin olarak kullanilan Sutton-Chen (SC) potansiyeli uzun erisimli Finnis-Sinclair
potansiyelinin gelistirilmis halidir [61]. Bu potansiyel ifadesinde metalin toplam
enerjisi, ¢ift etkilesmeleri tanimlayan itici terim ve ¢ok cisimli etkilesmeleri
tanimlayan yogunluk fonksiyonunu veren ¢ekici bir terimle ifade edilmektedir.
Cekici terim yiizey gevsemesini elde etmek amaciyla uzun erisimli etkilesmelerin
katkisini, itici terim ise uzun erisimli etkilesmelerin katkisin1 igermektedir. En genel

anlamda, fcc yapidaki saf metaller ve alagimlar i¢in SC potansiyeli;

Utop = z U; = z z €;j %V(rij) —C € (Pi)l/z (2.29)

i | =i

seklinde tanimlanir. Burada, V(rj) ikili etkilesmeleri tanimlayan terimdir ve
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seklinde verilir. p; ise i atomunun kisa menzilde diger ¢coklu cisimlerle etkilesmesini
veren bolgesel enerji yogunlugudur. Bu enerji yogunlugunun kare kokii seklindeki

fonksiyonu SC potansiyelinde ¢ekici terimi tanimlamaktadir;

N
p; = Z o(r;;) (2.31)

a

B(ri;) = <J> : (2.32)

Tij

Denklemler (2.29), (2.30) ve (2.31)’ deki ;, i. atom ile j. atom arasindaki mesafeyi,
a Orgii sabitini, ¢ pozitif boyutsuz parametreyi ve € enerji boyutunda parametreyi
tanimlamaktadir. m ve n pozitif tam sayilar olup, n, m’den biiyiik olmalidir. SC
potansiyeli i¢in tanimlanan potansiyel parametreleri, deneysel 6rgii parametresi, bulk
modili ve kohesif enerji gibi deneysel kati1 ozelliklere fit edilerek elde edilmis
parametrelerdir. Son zamanlarda, Cagin ve arkadaslar tarafindan, sifir enerjiyi veren
kuantum diizeltmeleri SC potansiyel parametrelerine ilave olarak parametreleri
deneysel fonon frekanslarina, bosluk olusturma enerjisine, yiizey enerjisine ve sifir
nokta enerjisine fit ederek tekrar parametrize etmisler ve Kuantum Sutton-Chen (Q-
SC) potansiyel parametrelerini elde etmislerdir [62]. Potansiyel parametreleri
kauntumsal etkileri i¢ine alarak sistemin davranisini daha iyi temsil edebilmektedir.
Bu ¢alismada da Q-SC potansiyel parametreleri kullanilmigtir. Tablo 2.1’°de ¢alisilan

malzemeler i¢in kullanilan Q-SC potansiyel parametreleri verilmistir [62].

Tablo 2.1 : Au, Pd ve Pt atomlar1 i¢in Q-SC potansiyel parametreleri [62].

Metal Model n m €(eV) c a (A)
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

Alasimlarda atomlar arasindaki etkilesimi tanimlamak i¢in Rafii-Tabar ve Sutton
[63] tarafindan fcc kristal 6rgili yapisina sahip ikili atom alasim modeli olusturulmus

ve SC potansiyel parametreleri icin genellestirilmistir. Bu yaklasimda, atomlar
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sistemde Dbiitlinliyle rastgele yerlesirler ve alasimin parametreleri kor-kabuk
nanopargacikta her iki bolgedeki metalin potansiyel parametrelerinin aritmetik veya

geometrik ortalamalar1 alinarak asagidaki gibi elde edilir.

m; + m]
n; + nj
a; + aj

SC ve Q-SC etkilesim potansiyeli fcc yapili gegis metalleri ve alasimlariin fiziksel
ozelliklerini iyi tanimlamaktadir. Bu sebeple, son yillarda bazi bulk ve nanopargacik
metaller ve alasimlarinin kati, sivi ve camsi 6zellikleri SC ve Q-SC potansiyelleri
kullanilarak calisilmis ve  Ozellikle Q-SC potansiyel parametrelerinin yiliksek

sicaklikta daha iyi ¢alistig1 g6zlemlenmistir [64-78].
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3. HESAPLAMA YONTEMLERI

Bu ¢alismada, Pd-Au (Au-Pd) ve Pt-Au (Au-Pt) kor-kabuk nanopargaciklarini (TVN)
kanonik istatistik kiime dinamiginde, termal ve dinamik 6zellikleri kuantum Sutton-
Chen (Q-SC) potansiyel parametreleri kullanilarak MD simiilasyon yontemiyle
incelenmistir. Nanoparcaciklar iki farkli biiyiiklikkte 5 nm ve 10 nm yiizey merkezli
kristal yap1 korunacak sekilde kiiresel olarak olusturulmustur. Sekil 3.1’de gortldiigii
gibi, kiiresel nanopargaciklar kor kisminda Pd ve Pt, kabuk kisminda ise Au atomlari
olacak sekilde tasarimi yapilmistir. 5 nm boyutlu nanopargacik 6 katmandan olusup,
Pd;-Aus, Pdy-Aug, Pds-Aug, Pds;-Au, ve Pds-Au;  seklindeki  kor-kabuk
nanopargaciklarin bilesenleri olusturulmustur. Burada, Pd;-Aus’in anlami kor-kabuk
nanopargacik yapisinda 1 katman (6rgii sabiti kalinliginda) Au kor bdlgesinde ve 5

katman Pd kabukta olacak sekilde olusturulmus demektir.

Kor: 3a

_a: Orgii sabiti
7

Kabuk 3a

_—4: orgii sabiti

Sekil 3.1 : Kor-kabuk nanopargaciklarin genel goriiniimii.
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Bu tez calismasinda planlanan biitiin yapilar benzer sekilde ifade edilmistir. Benzer
sekilde 10 nm boyutundaki nanopargacik 12 katmandan olusmustur. Pd,-Auig, Pdys-
Aug, Pds-Aug, Pdg-Aug ve Pdip-Au, seklindeki kor-kabuk nanopargaciklarin farkli
oranlardaki bilesenleri de ayni yontemle olusturulmustur. Genel olarak bu tezde

calisilan malzemeler, Sekil 3.2’de detayli bir sekilde verilmistir.

Pd,-Aug

Pt;-Aus

C el Au,-Pt
Fidall Pt-Au -
Pd;-Au
SRS Au-Pt,
Au,-Pd, Au,-Pt,
Aug-Pd, Aug-Pt;
Pd,-Au,, Pt,-Auy,
Au,-Pd,, Au,-Ptyy
Pd-Au Pt-Au
Pd,-Aug Pt,-Aug
Pd.-Au Pte-Au
Au-Pd o Au-Pt S
Aug-Pdg Aug-Ptg
Pdg-Au, Ptg-Au,
Aug-Pd, Aug-Pt,

<

=

Pd,g-Au,
Au,-Pd,

Sekil 3.2 : Simiilasyonu gergeklestirilen kor-kabuk nanopargaciklar.

Pt,g-Au,
Au,-Pt,

Kor-kabuk nanopargaciklarinin erime mekanizmasinin detaylarini anlayabilmek igin
kiiresel nanoparcaciklar Pd ve Pt kabuk kisminda Au kor kisimda olacak sekilde
tasarlanmis ve MD hesaplamalar1 bu sistemler i¢in de gergeklestirilmistir. Ayni
zamanda, saf metaller (Au, Pd, Pt) de ayn1 yontemle sonuglarin karsilastiriimasi
acisindan c¢alisilmistir. Bu ¢alismada, 5 nm boyutundaki kiiresel nanopargacik toplam
3589 atom igerirken, 10 nm boyutundaki kiiresel nanopargaciklar toplam 28897 atom

igcermektedir.

Erime sicakliginin belirlenmesi toplam enerji, ¢ift dagilim fonksiyonu, Lindeman
kriteri ve Diflizyon sabiti gibi fiziksel 6zelliklerin sicaklikla degisiminden tayin
edilmistir. Is1 kapasitesi, erime 1sis1 gibi termal oOzellikler hesaplanmistir. Bu
simiilasyon ¢alismasinda MPiSIM (Massively Paralel Simulation Program) isimli

MD simiilasyon programi kullanilmistir. Bu programa girdi olarak parcaciklarin ilk
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konumlar1 ve etkilesim potansiyeli verilmektedir. Verlet algoritmasin1 kullanarak her
bir simiilasyon adiminda atomlarin konumlari belirlenmektedir. Simiilasyonlar her
bir MD adiminda 2 fs zaman dilimi kullanilarak, toplam 100000 MD adimi ile
gergeklestirilmistir. Bu calismada, atomlarin yeni konumlari her 25 MD adiminda
yazilmakta olup atomlarin zamana gére konumlar1 belirlenmektedir. Her bir kiiresel
kor-kabuk nanopargacik sistemleri kanonik istatistik dinamigi simiilasyon yontemi
kullanilarak, 0 K sicakliktan 2000 K sicakliga kadar 100 K 1s1 artis1 saglanarak
isitilmistir. Erime bolgesi civarinda erime noktasini tayin etmek i¢in 10 K sicaklik
artigt ile simiilasyonlar gergeklestirilmistir. Isitma islemi esnasinda 1s1 banyosunun
sicakligint  sabit tutmak gereklidir. Bunun i¢in Nose-Hoover termostati
kullanilmistir. Her sicakliktaki parcaciklarin hizlart Maxwell Boltzman sicaklik

dagilimi ile saglanmaktadir.

Isitma simiilasyonlart sonucunda, her bir MD adiminda sistemin Kinetik enerjisi,
potansiyel enerjisi, toplam enerjisi, Hamiltonyeni ve basinci elde edilmektedir. MD
sonucu yeni konumlarinin zamana gore analizleri gergeklestirilerek her bir kor-kabuk
nanopargaciklarin erime sicakligi ve erime detaylari toplam enerji, ¢ift dagilim
fonksiyonu, Lindeman kriteri ve difiizyon sabiti gibi fiziksel 6zelliklerin sicaklikla
degisimi incelenerek irdelenmistir. Termal oOzellik olarak da 1s1 kapasiteleri
bulunmustur. Erime sicakligi tayininde kullanilan bu fiziksel nicelikler, sistemin
enerjisinin dengeye ulastig1 son 50000 MD adimi iizerinden ortalama alinarak elde
edilmigstir. Cift dagilim fonksiyonu, Lindeman kriteri, diflizyon sabiti ve 1s1
kapasitesini veren analiz programlari FORTRAN 90’da yazdigimiz programlarla
gerceklestirilmistir. Simiilasyon c¢alismalart ve analiz programlart Pamukkale
Universitesi Bilimsel Arastirma Projesi Birimi (BAP) tarafindan desteklenmis BAP-
2010FBEO080 nolu proje katkilarindan elde edilen is istasyonunda ¢aligilmigtir. Takip
edilen bolimlerde, hesaplamalarimizda kullandigimiz bazi fiziksel 06zellikler

agiklanacaktir.

3.1.1 Is1 kapasitesi

Sabit hacimde 1s1 kapasitesi Cy, bir maddenin sicakligin1 1°C degistirmek i¢in gerekli
olan enerjiye denir. Is1 kapasitesi 1sitma islemi gerceklestirilen atomik boyuttaki
simiilasyonlarda sistemin erime noktasin1 belirlemesi acisindan O6nemlidir. Ciinki

1sitma iglemi gergeklesirken termodinamiksel olarak faz gecisi esnanisinda ne kadar
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1s1 verilirse verilsin, sistemin alacagi 1s1 sabittir. Bu sebeple, faz gegisi esnasinda
sistemin alacagi maksimum enerji erime noktasinin tayin edilmesi noktasinda faydali

olacaktir.

Is1 kapasitesi sistemin aldigr 1simin sicaklia gore tiirevi olarak tanimlanir. Ayni
sekilde atomik boyuttaki simiilasyonlarda sistemin enerjisi aldig1 1siyla degisecegi

icin istatistiksel olarak sabit hacimde 1s1 kapasitesi (C,,) ;

oE
Co = Gpv XD

seklinde verilir. Burada, E enerji ve T sicakliktir. TVN kiimesi istatistigine gore,
Kinetik enerjiden gelen terim sabit (%kB) olup 1s1 kapasitesi potansiyel enerjideki

degismeden [32] kaynaklanmaktadir. Buna gore, sabit hacimde C,, ifadesi asagidaki
sekilde ifade edilebilir [79];

Cv
kg NKkZT?

3
W2 =) +5 . (3:2)

Burada, kz Boltzman sabiti, C, 1s1 kapasitesi, N toplam atom sayisi, T sicaklik ve V
potansiyel enerji ifadesidir. Burada (V?) ifadesi, her bir MD adimindan elde edilen

potansiyel enerji ifadesinin karesinin istatistiksel olarak ortalamasidir.

3.1.2 Difiizyon sabiti

Atomlarmm  difizyonunun  arastirilmasi, atomik  boyutta  gergeklestirilen
simiilasyonlarda sistemin sicaklikla olan davranisini karakterize eden Onemli bir
ozelliktir. Diflizyon D;, sistemdeki atom veya molekiillerin kiitle taginimi anlamina
gelmektedir. Kiitle taginim1 esnasinda atomlar aldiklar1 enerji ile titresmeye baslarlar.
Dolayisiyla, atomlarin kati durumdayken titresimlerinin artmasi ve onlar1 birarada
tutan enerjiyi asarak difiize olmasi, sistemin faz degisimini ortaya koyar [80-82].
Denklem (3.3)’de Einstein bagintisina gore atomlarmn ortalama kare yer

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

D=1 RO 3.3
— AL 6t (3:3)

Burada, D diflizyon sabiti ve R(t) ortalama kare yer degistirmedir. Ortalama kare yer

degistirme R (t) ifadesi asagidaki denklem ile verilir;
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R(D) = ZZ(n(Hto) ni(t))’ (3:4)

no 1l

Burada, t MPiSIM MD programindan elde edilen zaman, t, zaman adimlar
igerisinden belirlenen zaman merkezleri, N, toplam zaman merkezi sayisi ve
r;(t + t,) ifadesi i atomunun t + t, zamanindaki i merkez atoma olan uzakligidir.
Bu tez ¢alismasinda her bir simiilasyon toplam N, = 1800, t, = 20 ve t = 1800
olacak sekilde secilerek difiizyon sabiti hesabi1 gerceklestirilmistir. Ayrica, her bir ¢
simiilasyon adimi i¢in gegen siire 25 MD adimina karsilik gelmektedir. Her bir adim

2 fs siireye karsilik geldigi i¢in t zaman1 0.05 ps olmaktadir.

3.1.3 Lindeman kriteri

Erime mekanizmasimin detaylarini inceleyen Onemli bir nicelik de lindeman
kriteridir [83]. Lindeman kriteri erime mekanizmasimin gergeklesmesi igin gerekli
temel kriterlerden biridir. Bir sistemdeki erime, o sistemi olusturan atomlar
arasindaki titresimlerin istikrarsizligiyla meydana gelir. Diger bir degisle, titresim
yapan atomlarin titresim genliklerinin degismesiyle gerceklesir. Simiilasyon
adimlarindan elde edilen konumlarin daha 6nceki adimlarina gore genliklerinin

degisimi Lindeman erime Kriterini verir.

Atomik boyuttaki simiilasyonlarda bu kriter rahatlikla incelenebilmektedir. Bu
kritere gore atomlar aras1t mesafe %15-%20 arasinda degisim gosterdiginde sistemde
erime baglamis demektir. Lindeman erime kriterleri sadece teorik olarak kalmayip,
amorf malzemeler ve kristal malzemelerin deneysel verilerine gore de
desteklenmektedir. Bir atomun Lindeman kriteri §; asagida verilen denklem ile

tanimlanir [79];

— (ry;)?

6 = aw = 1)2 . (3.5)

i#j

Burada, N toplam atom sayisi, i sistemdeki her bir atomu, j ise her bir atomun en
yakin komsu atomlarmni temsil etmektedir. 7;; parametresi i atomunun en yakin
komsu atomlar1 ile arasindaki mesafe ve (r;;) ifadesi de mesafelerin istatistiksel

ortalamasi anlamima gelmektedir. Denklem (3.5) ile sistemdeki her bir atomun

lindeman kriteri belirlenmis olmaktadir. Sistemin Lindeman kriteri, biitiin atomlarin
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Lindeman kriterlerinin ortalamasi alinarak elde edilir. Kor-kabuk nanopargacik
model sistemlerdeki erimenin, kor bolgesinden mi, yoksa kabuk bolgesindeki
atomlardan mi1 bagladigini1 belirleyebilmek i¢in Lindeman kriterini katman seklinde
incelemek Onemli bir rol oynamaktadir. Calismamizda kiiresel nanopargaciklarin
erime davranist katman seklinde Lindeman kriteri asagida verilen denklem ile

hesaplanarak incelendi;

2 (7”5- —(n; j)z

8y =
YO NNy — 1)

(3.6)
i#j rij
Burada, L(i) i. katman ve Ny, ise katmandaki atom sayisini vermektedir.
Calismalarimizda model sistemlerin lindeman Kriteri alt1 katman (5 nm boyutundaki
nanoparcacik i¢in her bir katman bir o6rgli sabiti boyutunda, 10 nm boyutundaki

nanoparcacik i¢in iki Orgli sabiti boyutunda olusturulmustur) olacak sekilde alti

bolgede incelendi.

3.1.4 Cift dagilim fonksiyonu

Cift dagilim fonksiyonu g(r) [43-45], yapisal ve termodinamik O6zelliklerin statik
olarak tanimlanmasini ve karakterize edilmesini saglayan bir fiziksel niceliktir. Bu
biyiiklik, Sekil 3.3’te gortldiigi tizere r uzaklhiginda dr kalinliginda olusturulan
kabuklardaki atomlarin sayisinin bulunmasiyla elde edilir. Buna gore ¢ift dagilim
fonksiyonu, merkez secilen bir atomun etrafinda, belirlenen mesafelerde atomlarin
bulunabilme ihtimalini incelememize yardimci olan yapisal analiz cesididir. Cift

dagilim fonksiyonu g(r)’in r mesafesine bagli olarak davranisi irdelendiginde ilk tepe

Sekil 3.3 : Merkezi atomdan r kadar uzaklikta olan dr kalinlikli kabugun goérinimii.
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noktast altinda kalan alan, birinci yakin komsulukta bulunan atomlarin (1.
koordinasyon sayisi) sayisimi verir. Cift dagilim fonksiyonu g(r) asagidaki gibi

verilir [10];

vV
g =~ Y 8(r =) (3.7)

i i%)
Burada, N secilen kabuk kismindaki toplam atom sayisi, V secilen dr kalinligindaki
kabugun hacmi ve r;; kabuk igerisinde atomlarin segilen merkez atoma olan
uzakligidir. Genel olarak g(r) ifadesi parametrelere bagli olarak su hale gelir [43];

_V on()

g9(r) = N 4nr2Ar

(3.8)

Burada, V sistemin hacmi, n(r) dr kalinligindaki pargaciklarin kordinasyon sayisi ve

N toplam atom sayisidir.
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4. VERILER VE YORUM

Nano yapilar boyut olarak bakildiginda yaklasik 1-100 nm’lik atomlu sistemlere
(1nm=10" metre) karsilik gelir. Bu boyutlarda sistemlerin fiziksel davranislart bulk
sistemlere kiyasla farkli 6zellikler gosterir. Bu ¢alismada, i¢ bolgeye yerlestirilen A
malzemesinin diger ikinci bir B malzemesiyle kaplanmasi seklinde olusturulan kor-
kabuk nanopargaciklari, tek tip malzemeden olusan nanoparcacgiklara oranla ¢ok
farkli ozellikler gostermektedir. Bu malzemelerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozellikleri parcacigin blytikliigiine, bilesen c¢esidine, atomlarin katmanlarda
dagilisina ve pargaciklarin geometrik sekline gore degismektedir. Bu sebeple, bu
sistemlerin performansi uygun malzemelerin uygun biiyiiklikteki kor ve kabuk
bolgelerine yerlestirilmesiyle arttirilir. Bu hedefe ulasabilmek i¢in, bu ¢alismada MD
simiilasyon yontemi kullanarak farkli biyiikliik ve farkli karigimlarda kor-kabuk
nanoparcaciklart tasarlanmis, yapisal, termodinamik ve erime Ozellikleri
belirlenmistir. Bu tez c¢alismasinda, Pd-Au, Au-Pd, Au-Pt ve Pt-Au kor-kabuk
sistemleri model sistem olarak secilmistir. Ayrica Saf Au, Pd, Pt nanoparcaciklari da
karsilastirma yapabilmek i¢in irdelenmistir. Yiiksek ve diisiik sicakliklarda tasarlanan
nano kor-kabuk malzemelerin fiziksel 6zellikleri belirlenmistir. Erime mekanizmasi
incelenirken sistemin potansiyel enerjisi, ¢ift dagilim fonksiyonu, Lindeman kriteri
ve diflizyon sabiti gibi parametrelerin sicakliga, katman sayisina ve pargacik

biiyiikliigiine gére davranislar: tayin edilmistir.

4.1 Pd-Au ve Au-Pd Kiiresel Nanoparcaciklar

4.1.1 Toplam enerji

Au-Pd ve Pd-Au kiiresel nanopargaciklarin erime noktalari toplam enerji, ¢ift dagilim
fonksiyonu, 1s1 kapasitesi ve Diflizyon sabitinin sicakliga bagli davranisi irdelenerek

elde edildi. Erime mekanizmasinin pargacigin hangi bolgesinde basladigini tespit et-

26



mek i¢in de Lindeman kriteri her katman ic¢in hesaplandi. Bu fiziksel 6zelliklerden
yaklasik olarak erime sicakligi ayn1 degerde oldugu bulundu. Toplam enerji-sicaklik
grafigi 5 nm ve 10 nm boyutlarinda Au-Pd ve Pd-Au kiiresel nanopargaciklar igin
Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de sirasiyla verilmistir. Sekillerde her bir karisim orani igin
toplam enerjinin sicakliga bagli degisimi goriilmektedir. Bu grafiklere gore, artan
sicakliklarda sistemin toplam enerjisi artan bir davranis sergilemektedir. Lineer iki
egri arasinda gozle goriiliir bir artis goriinmektedir. Bu aralik belli bir erime
sicakliginda sistemin alabilecegi maksimum enerjiyi alarak erimeye gec¢mis
oldugunu gosterir. Keskin artiglardan 6nceki lineer egri lizerinde nanoparcaciklar kati
fazda bulunurlar. Yukaridaki lineer egri iizerinde ise sivi fazda bulunmaktadirlar.
Sekil 4.1’e gore i¢c bolgedeki Au atomlarinin sayisi arttikca erime sicakliginin
distiigii, Sekil 4.2°e gore de i¢ bolgedeki Pd atomlarinin sayisi arttifinda erime
noktasinin yiikseldigi gozlemlenmektedir. Her bir nanopargacik i¢in enerji degerleri
birbirine yakin ¢ikmustir. Parcaciklarin  boyutu 10 nm’ye biyiitildiiglinde
nanoparcaciklar enerji olarak daha kararli oldugu ve daha ge¢ eridigi
gbozlemlenmektedir. Toplam enerji-sicaklik davranisindan tahmin edilen erime
sicakliklart Au-Pd ve Pd-Au 5 nm ve 10 nm boyutundaki nanoparcaciklar igin

Tablo 4.1 ve 4.2°de sirasiyla listelenmistir. Elde edilen sonuglar bulk sistemlerin de-

Tablo 4.1 : 5 nm ve 10 nm boyutundaki Au-Pd nanopargaciklarin erime sicaklig
Tm (K) sonuglarinin deneysel verilerle [84] karsilastirilmasi. Parantez igerisindeki
rakamlar atom sayisin1 gostermektedir.

Au-Pd Tm (K) Au-Pd T (K) Tm (K)

Deney

5nm Simiilasyon 10 nm Simiilasyon (Bulk)
Pd (3589) 1440 + 10 Pd (28897) 1510 + 10 1825
Auy(19)-Pds(3570) | 1280 =10 Au,(141)-Pd,,(28756) 1510 + 10 1820
Au,(141)-Pd,(3448) | 128010 Au,(1061)-Pdg(27836) 1490+ 10 1815
Aus(459)-Pdy(3130) | 123010 Aug(3589)-Pds(25308) 1430+ 10 1810
AuL(1061)-Pdy(2528) | 1170=10 Aug(8589)-Pd,(20308) 1400+ 10 1780
Aus(2123)-Pdy(1466) | 1140=10 | Auyo(16757)-Pd,(12140) | 1260 =10 1690
Au (3589) 1140+ 10 Au (28897) 1180+ 10 1336
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Sekil 4.1 : @) 5 nm ve b) 10 nm boyutundaki Au-Pd kor-kabuk nanopargaciklarinin
toplam enerji-sicaklik grafigi.
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Sekil 4.2 : a) 5 nm ve b) 10 nm boyutundaki Pd-Au kor-kabuk nanopargaciklarinin
toplam enerji-sicaklik grafigi.
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neysel verileriyle karsilastirilmistir ve beklendigi tlizere bulk sistemlere gére daha
diistik ¢cikmistir. 10 nm pargacigin erime sicakligi 5 nm boyutu olan pargacia gore

daha yakin oldugu elde edilmistir.

Tablo 4.2 : 5 nm ve 10 nm boyutundaki Pd-Au nanopargaciklarin erime sicakligi
Tm (K) sonuglarinin deneysel verilerle [84] karsilastirilmasi. Parantez igerisindeki
rakamlar atom sayisini gostermektedir.

Pd-Au T (K) Pd-Au T (K) T (K)

5nm Simiilasyon 10 nm Simiilasyon (l?giT |T<))/
5 nm Au (3589) 1140 + 10 10 nm Au (28897) 1180 + 10 1336
Pd,(19)-Aus(3570) 1010 + 10 Pdy(141)-Auso(28756) 1110+ 10 1350
Pd,(141)-Au,(3448) 1010+ 10 | Pds(1061)-Aug(27836) 111010 1400
Pds(459)-Aus(3130) | 1020+10 | Pds(3589)-Aus(25308) | 1159, 1o 1580
Pd,(1061)-Au,(2528) | 1060+10 | Pds(8589)-Aus(20308) | .00 o 1720
Pds(2123)-Au,(1466) | 1240+10 | Pdio(16757)-Aup(12140) | 0. 1o 1750
5 nm Pd (3589) 1440 + 10 10 nm Pd (28897) 1510+ 10 1825

4.1.2 Cift dagilim fonksiyonu

5 nm boyutunda Aus-Pd; ve Pds-Au; kiiresel kor-kabuk nanopargaciklari igin ¢ift
dagilim fonksiyonu g(r) grafikleri sirasiyla Sekil 4.3 (a) ve Sekil 4.3 (b)’de
verilmigtir. Diigiik sicakliklarda (900 K) nanopargaciklarin g(r) fonksiyonu keskin
pikler gosterirken, erime noktasi civarinda (Aus-Pd; igin 1140 K, Pds-Au; i¢in 1240
K) bazi pikler genislemekte ve miktarlar1 azalmakta, bazilari ise kaybolmaktadir. Bu
durum, nanopargaciklarda sivi dinamiginin basladigini gosterir. Sivi dinamiginin
basladig1 sicakliktan sonra artik malzeme sivi durumda bulunmaktadir (1500 K).
Birinci pikten sonra belirli deger etrafinda g(r) egrisi salinmaktadir. Bu da sivilarin
karakteristik  6zelligidir. Diigiik sicakliklarda goriilen keskin pikler metal
nanoparcacigin ideale yakin fcc yapida bulundugunu ifade etmektedir. Merkez kabul
edilen atomdan itibaren her bir tepe noktasimin altinda kalan alan yakin

komsuluklarin sayisin1 belirtmektedir. Sicaklik arttikca g(r) egrilerinden agikca
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goriildiigli gibi keskin piklerin boylarinin azalmasi ve bazilarinin yok olmasi

komsuluk sayilarinin azaldigini ve ortalama bir degere gittigini gostermektedir.

Sonug olarak, Aus-Pd; nanopargacigi 1140 K’de, Pds-Au; nanoparcacigi da
1240K’de eridigi  goriilmektedir. Benzer yontemle, Au-Pd ve Pd-Au
nanopargaciklarin erime sicakliklari elde edilmis ve toplam enerji-sicaklik egrisinden

tahmin edilen erime sicakliklari ile yaklasik ayni degerde oldugu dogrulanmustir.

4.1.3 Is1 kapasitesi

Is1 kapasitesi, Denklem (3.2) kullanilarak her bir sicaklikta potansiyel enerjinin

ortalamasi alinarak hesap edilir. Sistemin her bir sicaklikta hacmi sabit oldugu icin
kinetik enerjiden gelen katki sabit olup, % kg kadardir. Pd-Au nanopargaciklarin

farkli karisim oranlarinda sicakliga bagli molar 1s1 kapasitesi Sekil 4.4’de verilmistir.
Sekilden goriildiigii lizere, erime noktasina kadar 1s1 sigas1 yaklasik olarak ayni deger
alirken, erime noktasinda ytiksek sigramalar yapmaktadir. Erime noktas1 iizerindeki
sicakliklarda 1s1 kapasitesi degeri biraz artarak yaklasik sabit degerde oldugu
gbozlemlenmektedir. Is1 sigasindaki yiiksek si¢crama noktalari1 malzemenin erime
noktasina isaret etmektedir. Molar 1s1 sigasindan elde edilen erime sicakliklar ile
Tablo 4.1 (Au-Pd) ve Tablo 4.2 (Pd-Au)’de verilen erime sicakliklariyla uyum
icerisindedir. Tablo 4.3’de Au-Pd ve Tablo 4.4’de de Pd-Au Kkor-kabuk
nanoparcaciklarin, kati durum i¢in 700 K’de sivi durum i¢in 1600 K’de ve erime
noktalarindaki molar 1s1 kapasiteleri verilmistir. Her bir sistem i¢in s1vi durumunun
molar 1s1 si@ast kat1 durumuna gore daha biiyiiktiir. Tablo 4.3’de goriildiigi tizere
sistemlerin boyutu biiyiidiik¢e 1s1 kapasiteleri diismektedir. Kiiciik sistemlerde, ylizey
atomlarmin hacim atomlarina gore orani biiylik veya bulk sistemlere gore daha
yiiksek oldugu i¢in, ylizey enerjileri daha baskindir. Bu nedenle yiizeydeki atomlarin
erimesi i¢in daha fazla enerji soguracagindan kii¢iik sistemlerin 1s1 kapasitesinin
bliyiik olmasi beklenen bir sonuctur. 5 nm boyutunda Au, Pd ve Pt nanopargaciklarin
151 kapasitesi sirasiyla 0.3456, 0.4325 ve 0.245 kJ/mol.K olarak 700 K’de elde
edilmistir. Bu sonuclar Ref.[84] de verilen deneysel bulk sonuglardan farkli davranis
gostermektedir. Sistemin dis kabugu Pd ile kaplaninca daha diisiik 1s1 sigas1 ortaya
cikmaktadir.
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Sekil 4.3 : 5 nm boyutta a) Pds-Au; ve b) Aus-Pd; kor-kabuk nanopargaciklarin gift
dagilim fonksiyonun bazi sicakliklarda degisimi grafigi.
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Sekil 4.4 : 5 nm boyutundaki Pd-Au kor-kabuk nano pargaciklarinin C, molar 1s1
kapasitesi grafigi. (Sekilde her bir grafik arasinda E — 02 kadar artirma vardir)

Tablo 4.3 : 5 nm ve 10 nm boyutlarinda Au-Pd nanopargaciklarinin kat1 (700K) ve

s1vi (1600K) fazlarinda molar 1s1 kapasitesi C, (kJ/mol.K) sonuglari.

AU-Pd C, x 10 (kJ/mol.K) AU-Pd C, x 10% (kJ/mol.K)

S nm Kati Erime Sivi 10 nm Kati Erime Sivi
(700 K) | noktast | (1600 K) (700 K) | noktast | (1600 K)

Pd 4325 | 11,432 | 4876 Pd 3245 | 10234 4,678
Au;-Pds 2,212 10,010 5,022 Au,-Pdy 2,671 10,054 3,914
Au,-Pd, 2,385 8,033 4,678 Augy-Pdg 2,379 10,074 3,841
Aus-Pd; 4,134 8,942 5,826 Aus-Pdg 2,620 10,134 4,160
Au,-Pd, 5,296 7,684 4,346 Aug-Pd, 2,847 10,348 4,484
Aus-Pd; 3,846 10,103 4,908 Auy,-Pd, 2,954 10,683 4,987
Au 3456 | 11344 | 4567 Au 3,256 9,325 4,367
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Tablo 4.4 : 5 nm ve 10 nm boyutlarinda Pd-Au nanopargaciklarinin kat1 (700K) ve
stv1 (1600K) fazlarinda molar 1s1 kapasitesi C, (kJ/mol.K) sonuglari.

Pd-Ay C, x 10% (kJ/mol.K) Pd-AU C, X 10%% (kJ/mol.K)

5nm Kati Erime Sivi 10 nm Kati Erime Sivi
(700 K) | noktast | (1600 K) (700 K) | noktast | (1600 K)

Au 3,456 11,344 4,567 Au 3,256 9,325 4,367
Pd;-Aus 3,312 10,743 5,014 Pd,-Augg 3,122 10,181 8,415
Pd-Au, | 4,285 7,039 5,578 Pd,-Aug 6,199 10,874 9,839
Pd;-Aus | 5,231 8,936 5,914 Pdg-Aug 4323 10,325 8,754
Pds-Au, | 5026 5,595 4,477 Pdg-Auy 4,822 10,958 7,826
Pds-Au; | 2,919 10,303 4,793 Pdo-Au, 7826 10,123 5,879
Pd 4,325 11,432 4,876 Pd 3,245 10,234 4,678

4.1.4 Difiizyon sabiti

Bulunan erime noktalari, diflizyon sabiti elde edilerek de dogrulanabilir. Difiizyon
sabitinin degerinin 10 nm?ps™ mertebesindeki degeri kat1 fazi sivi fazdan ayiran bir
Ozelliktir [85].

hesaplanmasinda kullanilir. Pdz-Auys pargaciginin zamana gére MSD davranisi farkl

Ortalama kare yerdegistirme (MSD), difiizyon katsayisinin

sicakliklara gore Sekil 4.5°de verilmistir. Sekilde gortildiigii gibi MSD kisa zaman
diliminde kuadratik bir davranig gosterir. Diger taraftan, zaman ilerledik¢e, erime
sicakliginda (1000 K) ve erime sicakligi tizerinde (1100 K) MSD lineer bir davranis
sergilerken, kati fazda (990 K ve 1000 K) ise yaklasik olarak degismeyen bir
davranig gosterir. Diisiik sicakliklarda her bir atom, yakin komsuluklar1 tarafindan
olusturulan kafesin etkisinde olup atom bu bdlgeden kurtulup diflizyona maruz
kalmaz. Yiksek sicakliklarda ise atomlar arasi mesafe arttigi igin, kafes etkisi
zayiflamakta ve kolaylikla bir atom bir bolgeden baska bir bolgeye tasinabilmekte ve
difiizyon yapabilmektedir. Bu grafikten de Pd;-Au, parcaciginin 1010 K’de eridigi

net bir sekilde gozlenmektedir.

her bir sicaklik

nanoparg¢aciklarin difiizyon sabitleri Denklem (3.3)’dan elde edildi. Bu degerlerin

Bu tez calismasinda, icin analizleri yapilan kor-kabuk

sicakliga bagimliligi Arrhenius davranisina uymaktadir [78]. Arrhenius bagintist;
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Sekil 4.5 : 5 nm boyutundaki Pd,-Au, kor-kabuk nanopargaciklarin bazi sicakliklarda
ortalama kare yerdegistirmenin (MSD) zamana gore degisimi.
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Sekil 4.6 : 5 nm boyutundaki Pd,-Auy ve Aup-Pd,4 kor-kabuk nanopargaciklarin D
(nm*/ns) difiizyonun T (K) sicakligina gore degisimi.
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D(T) = Dyexp (— %) (4.1)

seklinde verilir. Burada D, difiizyon katsayis1 ve E, ise diflizyon aktivasyon
enerjisidir. Au-Pd ve Pd-Au’nin Arrhenius parametleri her iki boyut igin Tablo

4.5’de verilmektedir. Pd,-Au, Ve Au,-Pd, nanopargaciklarin difiizyonlarinin sicaklik

bagimliliginin Arrhenius bagintisina uydugu Sekil 4.6’da sergilenmektedir. Burada
bos yuvarlak veriler Pd,-Aus’iin ve dolu kare veriler ise Au,-Pd,’iin Einstein
bagintisindan elde edilen difiizyonlar1 verirken, kesikli ¢izgiler bu verilerin
Arrhenius denklemine uyarlanmis egrileridir. Beklendigi iizere, Pd,-Auy’tin difiizyon
degerlerinin Au,-Pds’e gore daha biiyiik oldugu agik¢a bellidir. Ciinkii Pd,-Aug
nanopargacigt Auy-Pds malzemesine gore daha erken eridigi i¢in daha once sivi faza
gegmekte ve diflizyona maruz kalmaktadir. Tablo 4.5’de Arrhenius denklemine
uyarlanmig diflizyon sabitleri kor-kabuk nanopargaciklarin farkli konsantrasyon ve

biiyiikliiklerde gerceklestirilen simiilasyonlarinin tamaminda karsilastirma yapmak

Tablo 4.5 : 5 nm ve 10 nm boyutlarinda Au-Pd ve Pd-Au nanopargaciklarin
D, [nm?/ns] difiizyon katsayisi, E, [eV] aktivasyon enerjisi ve 1600 K sicakliginda
D [nm?/ns] difiizyon sabiti degerleri.

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

Au;-Pds 56,574 0,263 9,012 Pd;-Aus 90,439 0,263 12,483

Au,-Pd, 185,551 0,404 8,884 Pd,-Auy 140,318 0,319 12,704

nm | Aus-Pds 151,293 0,378 8,809 Pd;-Aus; 88,431 0,275 11,137

Au,-Pd, 130,287 0,356 8,918 Pd;-Au, 280,503 0,425 11,442

Aus-Pd; 95,895 0,315 8,921 Pds-Au; 84,575 0,290 9,539

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

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

Au,-Pdyo 356,983 0,438 | 13,263 | Pd,-Auyg 938,204 0,576 12,290

0 Au,-Pdg 123,324 0,312 | 11,785 Pd;-Aug 586,952 0,560 8,671
1
nm | Aug-Pdg 99,367 0,297 | 10,638 Pds-Aug 468,861 0,197 10,609

Aug-Pd, 487,237 0,465 | 14,753 Pds-Auy 487,147 0,488 12,352

Auy,-Pd, 435,634 0,482 | 11,629 | Pdj-Au, 497,351 0,498 11,723

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

icin 1600 K’de verilmistir. Kor bolgesindeki Au pargaciklarin konsantrasyonunun

artmasi, 5 nm boyutundaki Au-Pd sisteminin difiizyonunu pek degistirmezken 10 nm
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boyutundaki nanopargacigin difiizyonunu diisiirmekte olup, Aug-Pd; karisiminda
artis gostermektedir. Aug-Pd; alagimi 1600 K’den daha once eridigi igin kiitle
tasinimi erken olusmaktadir. Nanopargaciklardaki kor malzeme konsantrasyonu
arttikca, Pd-Au sisteminde erime sicakligi artarken, Au-Pd sisteminde erime sicakligi
azalmaktadir. Aus-Pd; ve Pds-Au; karistminda erime sicakliklari  birbirine
yaklagmaktadir. Bu karisim oranlarinda difiizyon sabitleri birbirine yakin deger
almaktadir. Genel olarak, Pd-Au sisteminin difiizyon davranisi Au-Pd’ye gore daha
erken sicaklikta baglamaktadir. 5 nm boyutundaki saf Au ve Pd nanopargaciklarin
difiizyonlar: sirastyla 5.315 nm?/ns ve 6.689 nm?/ns olarak hesaplanmistir. Au’nun
atomik biiyiikligi Pd’ye gore daha biiyiik oldugu i¢in tasimim degeri daha kiiciik
cikmaktadir.

4.1.5 Lindeman kriteri

Lindeman kriteri, nanoparcaciklarin faz gecisleri detayinin tayin edilmesi noktasinda
simiilasyon ¢alismalarinda sik¢a kullanilan bir analiz yontemidir. Lindeman Kriteri
Denklem (3.5)’de verilmis olup, bu c¢alismada disiiniilen tim kor-kabuk
nanoparcaciklarin erime mekanizmasi analizinde kullanilmistir. Bu kriterle
nanopargaciklarin erimesinin merkezdeki atoma gore hangi katmanlarda basladigi ve

katmanlardaki atomlarin davranislari irdelenebilmektedir.

Lindeman kriterinin %15-%20’sine karsilik gelen degerde sistemin erimeye basladigi
bilinmektedir [83]. 5 nm boyutunda Au-Pd kor-kabuk nanoyapinin karisim oranina
bagl olarak Lindeman kriterinin sicakliga gore degisimi Sekil 4.7°de ¢izilmistir.
Sekilde gortldiigi gibi Au'nun sicakligi Pd’ye gore diisiik oldugu igin kor kisminda
Au pargaciklari sayisi arttikca sistemin erime sicakligi diismektedir. Her bir Au-Pd
alasimin1 alti katmanda incelendi. Au;-Pds alasiminin Lindeman davranisi Sekil
4.8’de ¢izilmistir. Ayrica, Au-Pds, Auz-Pds;, Aus-Pdy, ve Aus-Pd; kor-kabuk
nanoparcaciklarin davranis1 da EKLER A1’de verilmistir.

Genel olarak bakildiginda, nanoparcaciklar beklendigi lizere dis katmandan i¢ce dogru
erimektedir. Kor bolgesindeki Au miktar1 dort katmana kadar arttirildiginda en dis
katmandaki Pd’nin ve en i¢ katmandaki Au’nun erime sicakliklar1 pek degismezken
Auy-Pd; ve Aus-Pd; nanopargaciklarin katmanlarinda dis kabuktaki Pd’nin ve ig

kabuktaki Au’nun daha diisiik sicaklikta eridigi gézlemlenmektedir. Pd atomlar1 kor
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kismina yerlestirildiginde (Sekil 4.9) ve bu atomlarin bulundugu katman sayisi
arttirildiginda Pd-Au nanoparcaciklar1 daha yiiksek sicakliklarda erimektedir.
Pd;-Aus kor-kabuk nanopargaciklarin katmanlara bagli Lindeman kriteri de Sekil
4.10°da verilmektedir. Ayrica, Pd,-Aus, Pds-Aus, Pds-Au,, ve Pds-Au; kor-kabuk
nanopargaciklarin davranisi da sirastyla EKLER A2’de verilmektedir. Sekillerden de
anlasilacagi lizere, en dis katmandaki Au atomlarinin icteki Pd atomlarinin sayisina
bagli olmaksizin yaklasik ayni degerde eridigi goriilmektedir. Pd atomlarinin katman
sayisinin igten itibaren arttirildigi simiilasyonlarda, ilk dort katmana kadar ig
katmanlarda hissedilir bir degisiklik olusmazken, 4. katmandan sonraki parcaciklarin

erime sicakliklarinin ytikseldigi gézlemlenmektedir.

4.2 Pt-Au ve Au-Pt Kiiresel Nanoparcaciklar
4.2.1 Toplam enerji

Au-Pt ve Pt-Au kiiresel kor-kabuk nano pargaciklarin iki farkli boyuttaki toplam
enerjinin sicaklifa gore degisimi sirasiyla Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de sunulmustur.
Sistemlerin boyutu arttiginda, sistem enerji olarak daha kararli oldugu, bulk sistemin
enerjisine yaklastigt goézlemlenmektedir. Sistemdeki Pt atomlarinin katkisini

arttirdik¢a nanoparcaciklarin enerji degerleri oldukga artmaktadir.

Tablo 4.6 : 5 nm ve 10 nm boyutundaki Au-Pt nanoparcaciklarin erime sicakligi
Tm (K) sonuglarinin deneysel verilerle [84] karsilastirilmasi. Parantez igerisindeki
rakamlar atom sayisini gostermektedir.

Au-Pt T (K) Au-Pt T (K) E”;rgg

5nm Simiilasyon 10 nm Simiilasyon (BulK)
Pt (3589) 1840 = 10 Pt (28897) 1970 £10 2042
Auy(19)-Pts(3570) 1830 + 10 Au,(141)-Pty(28756) 1920 + 10 2035
Au,(141)-Pt,(3448) 1820+ 10 Au,(1061)-Ptg(27836) 1880 +10 2010
Aus(459)-Pt;(3130) 1670+ 10 Aug(3589)-Pt5(25308) 1740 £10 1880
Au,(1061)-Pt,(2528) 1550 + 10 Aug(8589)-Pt,(20308) 1690 = 10 1850
Aus(2123)-Pt,(1466) 1490+ 10 Au;o(16757)-Pt(12140) 1640 + 10 1800
Au (3589) 1140+ 10 Au (28897) 1180 + 10 1336
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Sekillerden anlasildig1 iizere, kor bolgesindeki katmanlardan itibaren Au’nun
konsantrasyonu arttikga, sistem daha erken erirken, Pt atomlarinin sayisi arttikca da
Farkli Au-Pt ve Pt-Au

nanopargaciklarindan elde edilen erime sicakliklar1 sirasiyla Tablo 4.6 ve Tablo

nanoparcacik daha ge¢c erimektedir. boyuttaki
4.7°de toplanmis ve bulk sisteme gore karsilastirilmistir. Kor bolgesinde kabuk
bolgesine dogru Au veya Pd atomlarinin sayisi arttik¢a, ilk iki katmanda erime
noktasinda degisim goriilmezken, daha sonraki katmanlarda Au arttik¢a erime
sicakligr diismektedir. Pt atomlarinin sayisimin  artmasi, dordiincii  bolgede
hissedilmekte olup besinci bolgede erime sicakligini bir hayli artirmigtir. Saf Pt
nanoparcacigin erime sicakligl yiiksek oldugu i¢in, Au-Pt veya Pt-Au nanoyapilarin
erime sicakliklart Pd bazli kor-kabuk nanoparcacik sistemlerine (bakiniz Tablo 4.1

ve Tablo 4.2) gore daha yiiksektir.

Tablo 4.7 : 5 nm ve 10 nm boyutundaki Pt-Au nanopargaciklarin erime sicakligi
Tm (K) sonuglariin deneysel verilerle [84] karsilastirilmasi. Parantez igerisindeki
rakamlar atom sayisini gostermektedir.

Pt-Au Tn (K) Pt-Au T (K) E”;r(,eKJ

5nm Simiilasyon 10 nm Simiilasyon (Bulk)
Au (3589) 1140 + 10 Au (28897) 1180 + 10 1336
Pt,(19)-AUL(3570) 1020 10 Pt,(141)-Aus(28756) 1160 10 1350
Pt,(141)-Au,(3448) 1020 +10 Pt,(1061)-Aug(27836) 1160+ 10 1400
P(459)-AUx(3130) 1020 < 10 Pts(3589)-Aus(25308) 1160 10 1580
Pt,(1061)-Auy(2528) 1080 + 10 Pt5(8589)-Au,(20308) 1320+ 10 1720
Pt5(2123)-Au,(1466) 1640 £10 | Ptio(16757)-Auy(12140) 1770+ 10 1750
Pt (3589) 1840 + 10 Pt (28897) 1970 £ 10 2042

4.2.2 Cift dagihim Fonksiyonu

Sekil 4.13’de 5 nm boyutta Pts-Au; ve Aus-Pt; kiiresel nanopargaciklarin gift dagilim
fonksiyonun bazi sicakliklara gore degisimini vermektedir. Goriildiigii tizere Pts-Auy
paracacig1r 1640 K’de erirken Aus-Pt; yapist da 1490 K’de sivi faza gegmektedir.

Grafiklerde sicaklik arttik¢a 1. atom koordinasyon uzakliginda bulunma olasilig1 aza-

43



30

T Pt:!-du]f T T T T I T I T
25 _,e"“\ 2000K -
i S — T ]
20 — —
- TN 1640K -
— B i — e T ]
- 15
L A J
10 - 1500K _
N N~ X
5 4 1300K ]
- \ N,
"'x ._f.-' N . # *-\‘
0 1 | 1 | 1 | S +-""_I_h“‘-~’r'f l \HJT_-H_TJP- .H - ‘I’f 1 -
0 1 2 3 4 5 G T =
r (A)
a)
3':] T T T T T T T T T T T T
Aug Pt
25 7N 20001 —
- —f'lr o -
20 —
- / A ) 1490K A
% 15 -~ N —
].l:l | , ~__I1IL.~ . llmP{__
"N — —
N 1000K |
- | -"-__ P . _,d—,_\:
l:] 1 | L I l'|Ill J \‘1“4—-""1. ) "I'"" I \ll' ] . 1 . | ]
0 1 2 3 4 5 6 7 8
r (A)
b)

Sekil 4.13 : 5 nm boyutta a) Pts-Au; ve b) Aus-Pt; kor-kabuk nanopargaciklarin gift
dagilim fonksiyonun bazi sicakliklarda degisimi grafigi.
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lirken, diger koordinasyon konumunda siki paketlenmeler kaybolmaktadir. Au-Pt ve
Pt-Au pargaciklarin diger karisim oranlarinin da erime sicakliklari ¢iftler dagilim
fonksiyonunun sicakliga bagimlilig1 iliskisinden bulunmus ve Tablo 4.6 ve Tablo

4.7°deki bulgular1 teyitlemistir.
4.2.3 Is1 kapasitesi

Pt bazli nanoparcaciklarin 1s1 kapasitesi 100 K - 2000 K sicaklik araliginda Denklem
(3.2) kullanilarak elde edilmis ve sicakliga bagl davramislari incelenmistir. Daha
once elde edilen erime sicakliginda, beklendigi lizere, bu sistemlerin 1s1 kapasitesi
pik yapmistir. Au-Pt ve Pt-Au nanopargaciklarin kat1 (700 K), siv1 (1800 K) fazinda
iken ve tam erime noktasi esnasinda 1s1 kapasiteleri Tablo 4.8 ve Tablo 4.9°da
listelenmistir. Pd bazli nanopargaciklarda oldugu gibi, bu nanoparcaciklar da her bir

s1vi fazinda iken kat1 fazina gore biiyiik 1s1 kapasitesine sahiptirler.

Tablo 4.8 : 5 nm ve 10 nm boyutlarinda Au-Pt nanopargaciklarinin kati1 (700K) ve
s1v1 (1800K) fazlarinda molar 1s1 kapasitesi Cy, (kJ/mol.K) sonuglari.

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

5nm Kati Erime Sivi 10 nm Kati Erime Sivi
(700 K) noktas1 | (1800 K) (700 K) noktasi (1800 K)

Au 3,456 11,344 4,567 Au 3,256 9,325 4,367
Auy-Pts 3312 | 10743 | 4936 | AuPt, | 3299 | 10012 | 4129
Auy-Pt, 4,285 10,039 5,455 Auy-Ptg 2,523 9,213 4,868
Aus-Pt; 5,231 9,533 5,767 Aug-Pts 4,213 10,101 4,982
Au,-Pt, 4,725 9,260 5577 Aug-Pty 3753 | 10,982 | 5,016
Aus-Pt; 2,919 10,303 4,157 Auso-Pt, 4,214 11,846 5,102
Pt 2,454 9,143 4,356 Pt 3,234 10,134 6,321

Tablolardan anlasilacag lizere, nanoparcacigr Au ile kaplayinca sistemin 1s1 sigast
daha da diismektedir. Ciinkii bulk sistemdeki Au’nun yiizey enerjisi (1,506 j/m? [84])
Pt’ninkine gore (2,489 j/m? [84]) daha diisiik oldugu i¢in Au ile kaplanan

nanopargaciklar1 daha diistik enerji ile eritilebilinir.
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Tablo 4.9 : 5 nm ve 10 nm boyutlarinda Au-Pt nanopargaciklarinin kati (700K) ve

stvi (1800K) fazlarinda molar 1s1 kapasitesi €y, (kJ/mol.K) sonuglari.

P-Au ¢y x 10 (kd/mol.K) Pt-Au ¢y x 10% (kd/mol.K)
5nm Kat1 Erime Sivi 10 nm Kati Erime Sivi
(700 K) | noktasi | (1800 K) (700 K) | noktasi | (1800 K)
Au 3,456 11,344 4,567 Au 3,256 9,325 4,367
Pt-Aus | 2,747 10,392 4,377 Pt,-Ayg 4,267 10,453 8,647
Pt,-Auy 3,264 10,762 4,626 Pts-Aug 3,273 10,253 7,643
Pt-Aus | 3,212 10,005 4,645 Pts-Alg 5271 10,053 6,662
PL-Au, | 2712 6,475 3,223 Pts-Auy 2345 10,001 5,541
Pt-Au; | 2,712 7,706 3,387 Ptyo-Al, 2345 10,423 7,349
Pt 2,454 9,143 4,356 Pt 3,234 10,134 6,321
4.2.4 Difiizyon sabiti

5 nm biiyiikliigiindeki Au-Pt ve Pt-Au nanopargaciklarinin difiizyon sabitleri,
ortalama kare yerdegistirmenin uzun zaman limitinde egimi elde edilerek

bulunmustur. Bulunan diflizyon sabitleri Arrhenius tipi sicaklik bagimlilig
gostermektedir. Bu bagimlilik Au,-Pty ve Pty-Au, nanoparcaciklari i¢in Sekil 4.14°de
goriinmektedir. Bu sistemler i¢in (D,) diflizyon katsayisi ve (E,) aktivasyon enerji
parametreleri Tablo 4.10°da listelenmistir. Pty-Aus nanoparcacigimin difiizyon
sabitleri Au,-Pt; sisteminin difiizyon sabitlerine gore daha biiyiiktiir. Arrhenius
denklemine uyarlanmis difiizyon sabitleri 1900 K sicaklik i¢in ayni tabloda
sergilenmistir. Tablo 4.5’de verilen Au-Pd nanoparcaciklarin difiizyonu, Tablo
4.10’da verilen Au-Pt nanopargaciklarina gore daha yiiksektir. Bunun nedeni, Au-Pd
nanoparcaciklart Au-Pt parcaciklarina gére daha erken erimektedir. Tablo 4.10°da
gorildiigli tizere kabukta Pt veya Au olmasi diflizyon sabitini dogrudan etkiledigi
goriinmektedir. Pt-Au nanoparcaciklarin difiizyon sabitlerine 1900 K’de bakildiginda
kabuktaki Au daha erken eridigi i¢in Pt-Au’nun Au-Pt’ye gore sivi faza gectigini

difiizyon sabitleri gdstermektedir.
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Tablo 4.10 : 5 nm ve 10 nm boyutlarinda Au-Pt ve Pt-Au nanopargaciklarin
D, [nm*/ns] difiizyon katsayisi, E,, [eV] aktivasyon enerjisi ve 1900 K sicakliginda
D [nm?/ns] difiizyon sabiti degerleri.

Au-Pt Dy E, D Pt-Au Dy E, D
Pt 160,641 | 0,432 | 8,240 Au 160,005 | 0,450 | 10,428
Au;-Pts | 239286 | 0,171 | 7,234 | Py-Aus | 88256 | 0,260 | 12,459
5 | Au,Pt, | 15406,6 | 0,103 | 7,109 | PtAu, | 89,486 | 0,272 | 11,579
M| AusPt; | 576,590 | 0,660 | 7,063 | Pts-Au; | 262,313 | 0,468 | 12,132
AugsPt, | 161,005 | 0440 | 6,984 | Pt-Au, | 65164 | 0,226 | 11,894
Aus-Pt; | 311,003 | 0554 | 9,765 | Pts-Au; | 247,506 | 0,102 | 10,925
Au 160,005 | 0,450 | 10,428 Pt 160,641 | 0,432 | 8,240

Pt 160,641 0,434 | 10,428 Au 160,545 0,401 | 12,681
Auy-Ptyo 248,983 0,457 8,020 Pt,-Auy | 200,450 0,371 | 12,681
Auy-Ptg 98,856 0,299 | 10,444 | Pt,-Aug 122,716 0,310 | 11,848

:r?1 Aug-Ptg 105,765 0,315 9,907 Pts-Aug 238,369 0,405 | 11,350
Aug-Pt, 387,859 0,459 | 12,308 | Pts-Au, | 306,713 0,443 | 10,912
Auy-Pt, 338,438 0,439 | 12,482 | Ptj-Au, 81,064 0,301 8,435
Au 160,545 0,401 | 12,681 Pt 160,641 0,434 | 10,428

4.2.5 Lindeman kriteri

Boliim 4.1.5’de Au-Pd ve Pd-Au nanopargaciklarin Lindeman kriterleri detayli bir
sekilde irdelendi. Bu alt boliimde, Pt bazli kor-kabuk nanoparcgaciklarin Lindeman
kriteri davranis1 katman seklinde incelenecektir. Sekil 4.15°de Au metalinin farkh
karisim oranlarinda Pt metali ile kaplanmasindan olusan nanopargaciklarin farkl
sicakliklarda Lindeman kriteri davranig1 sergilenmektedir. Kordaki Au atomlarinin
Pd atomlar1 yerine Pt ile kaplanmasi sistemin daha ge¢ erimesine sebep olmaktadir.
Katmanlardaki erime mekanizmasini irdeleyebilmek i¢in Au;j-Pts karisim oraninin
Lindeman kriterinin sicakliga bagl grafigi Sekil 4.16°da, diger karisim oranlarinin
davraniglart EKLER A3’te verilmistir. Kor bolgesindeki Au miktar1 bes katina kadar
arttirtldiginda son katmanin erime noktasinin degismesine ¢ok fazla etki etmezken,
son iki veya bir katman Pt ile kaplaninca bu son katmanin erime noktasi
diismektedir. Kabuk bolgesinde Pt atomlarinin sayis1 azaldikga, i¢ katmanlarin erime
noktasi, dig katmanin erime sicakligina yaklagmaktadir. Diger bir degisle, Au-Pt
nanopargacik sisteminde Au metali tek katmanli Pt ile kaplaninca sistemdeki biitlin

katmanlarda hemen hemen ayni erimektedir. Kor bolgesine Pt atomlarini yerlestirdi-
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sicakliga gore degisimi grafigi.
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Sekil 4.17 : 5 nm boyundaki Pt-Au kor-kabuk nanopargaciklarin Lindeman Kriterinin
sicakliga gore degisimi grafigi.
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gimizde Sekil 4.17°de goriildiigl tizere kordaki Pt atomlarinin sayisinin arttirilmast,
erime noktasini geciktirmekle birlikte erime noktasi civarinda Lindeman kriteri genis
sicaklik araliginda artis gostermektedir. Diger taraftan, korda Au atomlar1 yer
aldiginda, erime noktasi civarinda Lindeman kriteri hizli bir sekilde pik degerine
ulagmistir. Pt-Au nanoparcacigin katmanlari incelendiginde (Sekil 4.18 ve EKLER
A4), son bir veya iki katman Au ile donatilinca, bu katmanlarmn diger igteki
katmanlara gore daha erken eridigi belirgindir. igteki Pt katmanlari, Pts-Au; harig

hemen hemen ayni zamanda erimektedir.
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5. SONUCLAR

Bu tez c¢alismasinda, teorik olarak tasarlanan kiiresel kor-kabuk nanopargaciklari
farkli biiyiikliik, konsantrasyon ve sicakliklarda MD simiilasyon yontemi ile statik,
dinamik ve termodinamik 6zellikleri detayli bir sekilde incelendi. Kiiresel kor-kabuk
nanopargaciklart olarak 5 ve 10 nm boyutlarinda Au-Pd, Pd-Au, Au-Pt ve Pt-Au
sistemleri model olarak ele alimmistir. Ayrica, karsilastirma yapmak igin bu
alasimlar1 olusturan saf kiiresel Au, Pd ve Pt nanoparcaciklar1 da simiile edildi.
Atomlar arasi etkilesmeleri tanimlamak i¢in ¢ok cisimli, kuantum etkilesmeli Sutton-
Chen potansiyeli kullanilmistir. Bu ¢alismada elde edilen ana sonuglar asagida

belirtilmistir;

e Nanopargacigin boyutu kiigiildiik¢e, yani yiizey alaninin sistemin hacmine orant
biiylidiikce, erime noktasinin degeri diismekte olup, bulk sistemlerinin erime
noktasindan uzaklasmaktadir.

e Kor ve kabuk bolgelerine yerlestirilen atomlarin cinsi erime noktasinin tayininde
onemli bir faktordiir. Dis kabukta erime noktasi diisiik olan bir malzemenin
se¢ilmesi nanopargacigin erime noktasini diisiirmektedir.

e Nanopargaciklarin erime mekanizmasinda konsantrasyon ©Onemli bir rol
oynamaktadir. Ozellikle Pd ve ya Pt bazli nanoparcacigin dis katmaninin tek
katman olarak Au ile kaplanmasi, nanoparcacik yiizey ayrigmasina sebep
olmaktadir.

e Lindeman kriteri ile agik bir sekilde ifade edildigi gibi, nanoparcaciklarda erime
mekanizmasmin dis kabuktan basladig1 goriilmektedir. Ozel olarak dis katmanda
erime noktasi yliksek olan Pt ile kaplanan Au-Pt nanoparcaciginda, dis kabuk
erirken kor bolgesindeki Au'nun da eridigi gézlenmektedir.

e Bu calismada tasarlanan Kkor-kabuk kiiresel nanopargaciklart igin Einstein
bagintis1 denkleminden elde edilen difiizyon sabitleri, sicakliga bagli olarak

diflizyonun davranisini temsil eden Arrhenius denklemine uymaktadir. Elde
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edilen Arrhenius parametreleri kullanilarak farkli sicakliklarda nanopargaciklarin
difiizyon sabitleri elde edilebilir.

Toplam enerji, 1s1 kapasitesi ve Lindeman kriterinin sicakliga bagimliliginda
erime sicakligt civarinda keskin sigramalar gozlenmektedir. Cift dagilim
fonkssyonunda ise ilk tepe yiiksekligi diismekte olup, ikinci ve daha sonraki pikler
diizlesmektedir. Toplam enerji , 1s1 kapasitesi, difiizyon sabiti , ¢ift dagilim
fonksiyonu ve Lindeman kriteri ile bulunan erime sicakliklar1 yaklasik aym
degerde elde edilmistir.

Is1 kapasitesinin degisimi, kor-kabuk nanopargacik sisteminde malzeme ¢esidine
baghidir. Ornegin, kor bolgesinde Pd, kabukta Au kullanildiginda 1s1 kapasitesi
Au-Pd’nin 1s1 kapasitesine gore yiiksek gikmaktadir. Ote yandan Pd yerine Pt
atomunun segilmesi 1s1 kapasitesinin azalmasina sebep olmaktadir.

Bu caligmada kullanilan MD yontemi onbinler mertebesinde atom igeren nano
malzemelerin mikroskobik Ozelliklerinden makroskopik Ozelliklerinin elde
edilmesine olanak saglamaktadir. Ayrica, statik Ozelliklerin yaninda dinamik
ozelliklerde sicakliga bagli olarak elde edilebilmektedir.

Au-Pd, Pd-Au, Au-Pt ve Pt-Au kiiresel nano Kor-kabuk yapilarin erime
mekanizmasinin detaylar1 bu calismada ilk defa verilmistir. Elde edilen bulgular

deneysel caligmalara yon verecegi beklenmektedir.

53



6. KAYNAKLAR

[1] G. L. Hornyak, J. Dutta, H. F. Tibbals, A. K. Rao, 2008, Introduction to
Nanoscience, CRC Press Taylor & Francis Group, Pp: 342, Newyork.

[2] N. Sounderya, Y. Zhang, 2008, Upconversion Nanoparticles for Imaging Cells,
Recent Patents on Biomedical Engineering 1, 34-42.

[3] S. U. Son, Y. Jang, J. Park, H. B. Na, H. M. Park, H. J. Yun, J. Lee, T.
Hyeon, 2004, Designed synthesis of atom-economical Pd/Ni
bimetallic nanoparticle-based catalysts for sonogashira coupling
reactions, J. Am. Chem. Soc. 126, 5026.

[4] R. Baer, D. Neuhauser, S. Weiss, 2004, Enhanced absorption induced by a
metallic nanoshell, Nano Lett. 4, 85.

[5] J. Xiang, W. Lu, Y. J. Hu, Y. Wu, H. Yan, C. M. Lieber, 2006, Ge/Si
nanowire  heterostructures as high-performance field-effect
transistors, Nature 441, 489.

[6] L. M. Manocha, 2006, Composites with Nanomaterials, edited by E. Geckeler
ER. Kurt, American Scientific Publishers, California.

[7] B. S. E. Mihai, N. Chunming, C. S. Erik, 2007, US20070122101A1.

[8] A. Kumar, V. L. Pushparaj, S. Murugeson, A. L. Et, 2006, Synthesis of
silica-gold nanocomposites and their porous nanoparticles by an in-
situ approach, Langmuir 22, 8631-8634.

[9] P. Botella, A. Corma, M. T. Navarro, 2007, Single gold nanoparticles
encapsulated in monodispersed regular spheres of mesostructured
silica produced by pseudomorphic transformation, Chemistry of
Materials 19, 1979-1983.

[10] S. J. Hwang and J. H. Lee, 2005, Mechanochemical synthesis of Cu-Al203
nanocomposites, Mater. Sci. Eng. A 405, 140-146.

[11] S. Banerje, S. Roy, J. W. Chen, D. Chakravorty, 2000, Magnetic properties
of oxide-coated iron nanoparticles synthesized by electrodeposition,
Journal of Magnetism and Magnetic Materials 219, 45-52.

[12] G. H. Du, Z. L. Liu, X. Xia, Q. Chu, S. M Zhang, 2006, Characterization and
application of Fe304/Si02 nanocomposites, J. Sol-Gel Sci. Tech. 39,
285-291.

[13] K. C. Barick, D. Bahadur, 2006, Assembly of Fe304 nanoparficles on SiO2
monodisperse spheres, Bull. Materia Sci. 29, 595-598.

54


http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=4&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=7&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=5
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=7&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=5
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=7&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=5
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=8&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=3&doc=22
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=8&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=3&doc=22
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=8&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=3&doc=22
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=10&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=10&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=10&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=10&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=12&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=12&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=12&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=12&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=16&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=5&doc=47
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=16&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=5&doc=47
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=16&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=5&doc=47
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=16&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=5&doc=47
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=19&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=3
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=19&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=3
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=24&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=24&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=24&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=25&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=4&doc=35
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=25&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=4&doc=35
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=25&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=4&doc=35
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=27&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=27&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=27&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2

[14] W. Fu, H. B. Yang, Q. J. Yu, J. Xua, X. Yang, G. Zou, 2007, Preparation
and magnetic properties of SrFe12019/SiO2 nanocomposites with
core-shell structure, Materials Lett. 61, 2187-2190.

[15] W. Wu, Q. G. He, H. Chen, J. Tang, L. Nie, 2007, Sonochemical synthesis,
structure and magnetic properties of air-stable Fe304/Au
nanoparticles, Nanotechnology 18, 145609.

[16] B. N. Pal, D. Chakravorty, 2005, Electrical properties of composites with tin-
tin oxide core-shell nanostructure and their sensing behaviour, J.
Phys D: Appl Phys. 38, 4537-3542.

[17] X. Wang, J. E. Hall, G. G. A. Bohm, C. J. Lin, 2006 , US20060083926 Al.

[18] S. Wang, N. Kristian, S. Jiang, X. Wang, 2009, Controlled synthesis of
dendritic Au@Pt core-shell nanomaterials for use as an effective fuel
cell electrocatalyst, Nanotechnology 20, 025605.

[19] Y. L. Fang, J. T. Miller, N. Guo, K. N. Heck, P. J. J. Alvarez, M. S. Wong,
2011, Structural analysis of palladium-decorated gold nanoparticles
as colloidal bimetallic catalysts, Catalysis Today 160, 96-102 .

[20] K. Hartl, K. J. J. Mayrhofer, M. Lopez, D. Goia, M. Arenz, 2010, AuPt
core-shell nanocatalysts with bulk Pt activity, Electrochemistry
Communications, 12, 1487-1489.

[21] D. Xiong, Z. Li, Y. L. An, R. Ma, L. Shi, 2010, Novel Au-Pd bimetallic core-
shell nanocomplex and its catalytic activity modulation, Journal of
Colloid and Interface Science 350, 260-267.

[22] M. O. Nutt, J. B. Hughes, M. S. Wong, 2005, Designing Pd-on-Au bimetallic
nanoparticle catalysts for trichloroethene hydrodechlorination,
Environ. Sci. Technol. 39, 1346.

[23] B. Schreder, T. Schmidt, V. Ptatschek, L. Spanhel, A. Matery, W. Kiefer,
2000, Raman characterization of CdTe/CdS-"core-shell"-clusters in
colloids and films, J. Crys Growth 214 , 782-786.

[24] S. Jeong, M. Achermann, J. Nanda, S. Lvanov, V. L. Klimov, J. A.
Hollingsworth, 2005, Effect of the thiol-thiolate equilibrium on the
photophysical properties of aqueous CdSe/ZnS nanocrystal quantum
dots, J. Am. Chem. Soc. 127, 10126 -10127.

[25] Z. P. Zhang, Wang, F. E. Chen, G. Shi, 2006, Preparation of polythiophene
coated gold nanoparticles, Materia Lett. 60, 1039-1042.

[26] P. A. Marques, T. Trindade, C. P. Neto, 2006, Titanium dioxide/cellulose
nanocomposites prepared by a controlled hydrolysis method, Comp.
Sci. Technol. 66, 1038-1044.

[27] X. L. Xie, R. K. Y. Li, Q. X. Liu, Y. W. Mai, 2004, Structure-property
relationships of in-situ PMMA modified nano-sized antimony
trioxide filled poly(vinyl chloride) nanocomposites, Polymer 45,
2793-2802.

[28] S. Sao-Joao, S. Giorgio, J. M. Penisson, C. Chapon, S. Bourgeois, C.
Henry, 2005, Structure and deformations of Pd-Ni core-shell
nanoparticles, J. Phys. Chem. B 109, 342.

55


http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=33&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=9
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=33&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=9
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=33&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=9
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=33&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=9
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=34&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=2&doc=11
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=34&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=2&doc=11
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=34&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=2&doc=11
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=34&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=2&doc=11
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=36&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=36&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=37&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=4&doc=33
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=37&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=4&doc=33
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=37&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=4&doc=33
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=37&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=4&doc=33
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=38&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=38&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=41&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=41&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=41&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=44&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=44&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=45&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=45&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=46&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=46&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&db_id=&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&name=Jeong%20S&ut=000230700700002&pos=1
http://apps.isiknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&db_id=&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&name=Achermann%20M&ut=000230700700002&pos=2
http://apps.isiknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&db_id=&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&name=Nanda%20J&ut=000230700700002&pos=3
http://apps.isiknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&db_id=&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&name=Lvanov%20S&ut=000230700700002&pos=4
http://apps.isiknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&db_id=&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&name=Klimov%20VI&ut=000230700700002&pos=5
http://apps.isiknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&db_id=&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&name=Hollingsworth%20JA&ut=000230700700002&pos=6
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=62&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=3
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=62&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=3
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=62&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=3
http://apps.isiknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&db_id=&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&name=Trindade%20T&ut=000236567300018&pos=2
http://apps.isiknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&db_id=&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&name=Neto%20CP&ut=000236567300018&pos=3
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=70&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=70&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=70&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=72&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=3
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=72&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=3
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=72&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=3
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=75&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=3
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=75&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=3

[29] T. Castro, R. Reifenberger, E. Choi, R. P. Andres, 1990, Size-dependent
melting temperature of individual nanometer-sized metallic clusters,
Phys. Rev. B 42, 8548.

[30] F. Ercolessi, W. Andreoni, E. Tosotti, 1991, Melting of Small Gold Particles-
Mechanism and Size Effects, Phys. Rev. Lett. 66, 911.

[31] S. L. Lai, J. Y. Guo, V. Petrova, G. Ramanath, L. H. Allen, 1996, Size-
dependent melting properties of small tin particles: Nanocalorimetric
measurements, Phys. Rev. Lett. 99, 77.

[32] C. E. Bottani, A. L. Bassi, B. K. Tanner, A. Stella, P. Tognini, P. Cheyssac,
R. Kofman, 1999, Melting in metallic Sn nanoparticles studied by
surface Brillouin scattering and synchrotron-x-ray diffraction, Phys.
Rev. B 59, R15601.

[33] F. Baletto, C. Mottet, R. Ferrando, 2002, Growth simulations of silver shells
on copper and palladium nanoclusters, Phys. Rev. B 66, 155420.

[34] F. Delogu, 2007, Molecular dynamics study of thermal behavior of Al
core/Ni3Al shell nanometer-sized particles, Phys. Rev. B 76, 235421.

[35] E. E. Zhurkin, T. V. Hoof, M. Hou, 2007, Nanoscale alloys and core-shell
materials: Model predictions of the nanostructure and mechanical
properties, Phys. Rev. B 75, 224102.

[36] Z. Kuntova, G. Rossi, R. Ferrando, 2008, Melting of core-shell Ag-Ni and
Ag-Co nanoclusters studied via molecular dynamics simulations,
Phys. Rev. B 77, 205431.

[37] Z. Yang, X. N. Yang, Z. J. Xu, 2008, Molecular dynamics simulation of the
melting behavior of Pt-Au nanoparticles with core-shell structure, J.
Phys. Chem. C 112, 4937.

[38] Y. Chen, F. Yang , Y. Dai, W. Wang, S. Chen, 2008, Ni@Pt core-shell
nanoparticles: Synthesis, structural and electrochemical properties,
Phys. Chem. C 112, 1645.

[39] D. La Hoz, J. M. M., R. C. Tovar, P. B. Balbuena, 2009, Size effect on the
stability of Cu-Ag nanoalloys, Molecular Simulation 35, 10-11, 785-
794.

[40] Y. Mizukoshi, T. Fujimoto, Y. Nagata, R. Oshima, Y.Maeda, 2000,
Characterization and catalytic activity of core-shell structured
gold/palladium  bimetallic nanoparticles synthesized by the
sonochemical method, J. Phys. Chem. 104, 6028.

[41] P. Wynblatt, 1999, Modelling and simulation of surface segregation in alloys -
Preface, Comput. Mater. Sci. 15, 119.

[42] H. R. Desai, P. D. Hawkins, D. T. Gleiser, M. Kelley, 1981, Values of the
Thermodynamic Properties of Binary Alloys, American Society for
Metals, Berkley. ; www. Nanotech.net .

[43] J. M. Haile, 1992, Molecular Dynamics Simulation, Wiley & Sons Publication,
Canada.

[44] M. P Allen and D. J. Tilldesley, 1987, Computer Simulation of Liquids, Oxford
Science Publications, New York.

56


http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=76&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=79&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=79&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=79&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=80&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=5
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=80&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=5
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=74&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=74&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=74&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=81&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=81&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=81&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=82&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=82&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=82&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=2
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=84&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=3
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=84&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=3
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=90&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=3&doc=22
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=90&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=3&doc=22
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=90&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=3&doc=22
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=91&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=2&doc=17
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=91&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=2&doc=17
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=92&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=92&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=92&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=94&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=94&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=94&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=1
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=73&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=5
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=73&SID=Q2Boal79Jg9IddI8LIo&page=1&doc=5

[45] D. Frenkel and B. Smit, 1996, Understanding Molecular Simulation from
Algorithms to Applications, Academic Press, San Diego.

[46] 1. Kara, 1997, Molekiiler Dinamik Simiilasyon Metodu ile Lin, Li-Lin, O-Lin ve
H-Lin etkilesmelerinin incelenmesi, Doktora Tezi.

[47] V. G. Mavrantzas, 2006, Molecular Simulations, Chemical Engineering and

Chemical Process Technology, Vol. 1.

[48] S. Cakmaktepe, 2001, Molekiiler Dinamik Simiilasyon Metodu ile Niy
klastirlarimin yapisal ozelliklerinin incelenmesi, Yiiksek lisans tezi,
Isparta.

[49] T. Dumitrica, D. James Richard, 2007, Objective Molecular Dynamics,
Journal of the Mechanics and Physics of Solids 55, 2206-2236.

[50] A. Coruh, 2003, Molecular-Dynamics Investigation of the Dynamic Properties
of Pd and Al Metals, and Their alloys, Doktora Tezi.

[51] J. P. Hansen, and I. R. McDonald, (1986), Theory of Simple Liquids,
Academic Press, London.

[52] S. Nose, 1984, J. Chem Physics 81, 511.
[53] W. G. Hoover, 1985, Phys. Rev. A 31, 1695.

[54] L. Jones, (1924), On the Determination of Molecular Fields, Proc. R. Soc.
Lond. A 106, (738): 463-477.

[55] S. Erkog, 1997, Phys Rep. 278, 79-105.
[56] M. Finnis, 2004, Prog. in Mat. Science 49, 1-18.
[57] M. S. Daw and M. I. Baskes, 1984, Phys. Rev. B 29, 6443-6453.

[58] Z. Yang, X. Yang, and Z. Xu and S. Liu, 2009, Structural evolution of Pt-Au
nanoalloys during heating process: Comparison of random and core-
shell orderings, Supplementary Material (ESI) for PCCP.

[59] S. Alavi, 1994, Steacie Instute for Molecular Sciences, National Research
Council of Canada, Molecular Dynamics Simulations of the Melting
of Aluminum Nanoparticles, Ottowa.

[60] M. W. Finnis, (1984), A simple empirical N-body potential for transition
metals, Phil. Mag. A 50, (1): 45.

[61] A. P. Sutton and J. Chen, 1990, Long-range Finnis-Sinclair potentials,
Philosophical Magazine Letters 61, pp. 139-146.

[62] T. Cagmn, Y. Qi, H. Li, Y. Kimura, H. Ilkeda, W. L. Johnson and W. A.
Goddard 111, 1999, MRS Symp. Ser. 554, 43.

[63] H. Rafii-Tabar, A. P. Sutton, 1991, Philos. Mag. Lett. 63, p. 217.

[64] H. H. Kart, M. Uludogan, T. Cagin, and M. Tomak, 2005, Thermodynamical
and mechanical properties of Pd-Ag alloys, Comput. Mat. Scie. 32,
107- 117.

[65] G. Dereli, T. Cagin, M. Uludogan and M. Tomak, 1999, Philos. Mag. Letters
75, 200.

57



[66] V. Molinero, T. Cagin, W.A. Goddard, 2004, Translational diffusion in
concentrated glucose-water mixtures close to the glass transition: a
coarse grain molecular simulation study, J. Phys. Chem. A 108, 3699-
3712.

[67] Y. Qi, T. Cagin, W. L. Johnson, W. A. Goddard 111, 2001, Melting and
crystallization in Ni nanoclusters: The mesoscale regime, J. Chem.

Phys. 115, 385.

[68] H. H. Kart, M. Uludogan, T. Cagin, and M. Tomak, 2004, Comparison of
structural and dynamical properties of liquid Pd, Ag and the binary
alloys modelled by Sutton-Chen, Pd-Ag metal alloys, Nanoenginering
Nanofibrous Materials, pp 485- 92.

[69] H. H. Kart, M. Tomak and T. Cagm, 2005, Thermal and Mechanical
Properties of Cu-Au intermetallik alloys, Model. Sim. Mater. Sci.
Eng. 13, 657-669.

[70] H. H. Kart, M. Uludogan, T. Cagin, M. Tomak, 2004, Simulation of
Crystallization and Glass Formation of Pd-Ag metal alloys, J.
Noncryst. Sol. 342, 6-11.

[71] H. H. Kart, M. Tomak, M. Uludogan, and T. Cagin, 2004, Structural and
dynamical properties of liquid Pd-Ag alloys, Int. J. Mod. Phys. B 18,
2257.

[72] S. Ozdemir Kart, M. Tomak, M. Uludogan, and T. Cagin, 2006, Structural,
thermodynamical and transport properties of undercooled binary Pd-
Ni alloys, Material Science Engineering A, 435-436.

[73] S. Ozdemir Kart, M. Uludogan, T. Cagin, and M. Tomak, 2004, Solid and
liquid properties of Pd-Ni alloys using the quantum Sutton-Chen
Potential, Nanoenginering Nanofibrous Materials, pp 531-536.

[74] S. Ozdemir Kart, M. Tomak and T. Cagm, 2004, Phonon Dispersion and
Elastic Constants of Pd-Ni Metal Alloys, Physica B 355, 382-391.

[75] S. Ozdemir Kart, M. Tomak, M. Uludogan, and T. Cagin, 2004, Liquid
properties of Pd-Ni alloys, J. Noncryst. Sol. 337, 101-108.

[76] S. Ozdemir Kart, M. Tomak, M. Uludogan, and T. Cagin, 2004, Simulation
of crystalization and glass formation of binary Pd-Ag metal alloys,
Journal of Non-Crystalline Solids 342, 6-11.

[77] S. Ozdemir Kart, A. Erbay, H. Kih¢, T. Cagin and M. Tomak, 2008,
Molecular dynamics study of Cu-Pd ordered alloys, Journal of
Achievementes in Materials and Manufacturing Engineering, Vol. 31,
Issue 1.

[78] S. Ozdemir KART, 2004, Physical Properties of Pd, Ni Metals and Their
Binary Alloys, Doktora Tezi, Ankara.

[79] A. Bagrets, R. Werner, F. Evers, G. Schneider, D. Schooss and P. Wolfle,
2010, Lowering of surface melting temperature in atomic clusters with
a nearly closed shell structure, Physical Rev. B 81, 075435.

[80] M. Bishop, 1984, The pair correlation function: A probe of molecular order,
Americ. Journal Phys. 52(12).

58



[81] E. Matteoli and G. Ali Mansoori, 1995, A simple expression for radial
distrubition functions of pure fluids and mixtures, The Journal of
chemical physics 11, Vol. 103, 4672.

[82] E. G. Noya, C. Rey and L. J. Gallego, 2002, Amorphization of Ni-Al alloys by
fast quenching from the liquid state: a molecular dynamics study,
Jour. of Non-crystalline Solids 298, 60-66.

[83] F. A. Lindemann, 1910, The calculation of molecular vibration frequencies,
Physik. Z. 11, 609-612.

[84] R. Hultgren, D. D. Desai and D. T. Hawkins, 1973, Selected Values of the
Thermodynamic properties of binary alloys, Metal Park OH:ASM.

[85] T. Liada and R. I. L. Guthire, 1998, The Physical Properties of Liquid Metals,
Clarendon Press, Oxford.

EKLER

EK A.1 5nm boyutundaki Pd-Au nanoyapilarin Lindeman kriter grafikleri.
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Sekil A.1 : 5nm boyutundaki Pd-Au kor-kabuk nanopargaciklarin farkli
konsantrasyonlarda (a) Pd,-Aug, (b) Pds-Aus, () Pds-Au, ve (d) Pds. Au; yapilarinin
her bir katmaninin Lindeman kriterlerinin sicakliga gore degisimi grafigi.
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EK A.2 5 nm boyutundaki Au-Pd nanoyapilarin Lindeman kriter grafikleri.
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(d)
Sekil A.2 : 5 nm boyutundaki Au-Pd kor-kabuk nanopargaciklarin farkl

konsantrasyonlarda (a) Au,-Pd,, (b) Aus-Pds, (¢) Aus-Pd; ve (d) Aus-Pd; yapilarinin
her bir katmaninin Lindeman kriterlerinin sicakliga gore degisimi grafigi.
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EK A.3 5 nm boyutundaki Pt-Au nanoyapilarin Lindeman Kriter grafikleri.
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(d)

Sekil A.3 : 5 nm boyutundaki Pt-Au kor-kabuk nanopargaciklarin farkli
konsantrasyonlarda (a) Pto-Aug, (b) Pts-Aus, (c) Pts-Au; ve (d) Pts-Au; yapilarinin
her bir katmaninin Lindeman kriterlerinin sicakliga gore degisimi grafigi.
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EK A.4 5 nm boyutundaki Au-Pt nanoyapilarin Lindeman kriter grafikleri.

{:}-35 T | T I T | T | T | T | T | T | T |
—+— katman 1- Au

[ - Ea}man 2 - Au >

ol -4- katman 3 _ Pt  Au, — Pt ]
0.3 .4 katman 4 - Pt Aup — Pl ;..-E 7
| -3 katman 5 _ Pt S

- katman 6 - Pt / |
0.25 L

e firs
£ 02 ! JE—

2 = g
= i e P T
£ o015t - S
é B - I ;k\ ,’f’j—-_—% ;ﬁ .

yAES -
3

0.1 ’_ ;' \gi
! Sy _
ﬁ ;/%

0.05 | .-§

[ e Ef@ﬂ
!1,__!

D ] 1 | 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ]
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1300

SICAKLIK (K)
(@)

{}.:_))5 T I T I T I T I T I T I T I L] I L] |'|."‘_
—+— katman 1 - Au A §
-»*- katman 2 _ Aq Cil

. -A - katman _ } BN
0.3 F 4 katman i B %%1 Aug — Pt3 ;>.'<.'I—!
| @ katman 5 _ Pt m BT

] |

B katman g _ Pt ol
0.25 - iy -
R BT
= 02} -
E B /'. Jr:;'; -
z 0.15 .f P -

= /B

= - /' B AT

0.1 ﬁ @ | -
I ‘@*#‘f’ _

2
0.05 “‘ﬁ
I @J—«g‘%

O 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

SICAKLIK (K)

(b)
66



lindemann kriteri
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(d)

Sekil A.4 : 5 nm boyutundaki Au-Pt kor-kabuk nanopargaciklarin farkli
konsantrasyonlarda (a) Au,-Pts, (b) Aus-Pts, (C) Aus-Pt; ve (d) Aus-Pt; yapilarinin
her bir katmaninin Lindeman kriterlerinin sicakliga gore degisimi grafigi.
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