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Öz 

Sıvı Pd25Ni75 nanoparçacığının katılaşma sıcaklığı ve atomik yapısının soğutma oranına bağlı değişimi moleküler 

dinamik benzetişimi kullanılarak incelendi. Soğutma oranının, sistemin atomik yapısı ve katılaşma noktası 

üzerindeki etkilerini araştırabilmek için 0.05 K/ps ile 50.0 K/ps aralığında değişen soğutma oranları ile çalışıldı. 

Katılaşma sıcaklığı toplam enerjide gözlenen ani değişime karşılık gelen sıcaklıktan ve sistemin atomik yapısı ise 
çiftler dağılım fonksiyonu, Honeycutt-Andersen çiftler analizi ve atomik konfigürasyondan belirlendi. Pd25Ni75 

nanoparçacığı için elde edilen sonuçlar katılaşmanın soğutma oranına bağlı yapısal dönüşüm diyagramı üzerinde 

özetlendi. Bulgularımız, sistemin atomik yapısının ve katılaşma sıcaklığının soğutma oranı ile direkt ilişkili 

olduğunu göstermektedir. 

 

Anahtar kelimeler: Pd-Ni nanoparcaçık, MD benzetişim, soğutma oranı.  

 

Investigation of the effect of cooling rate on the solidification process of 

liquid Pd25Ni75 nanoparticles by molecular dynamics simulation 

 
 

Abstract 

The change in solidification temperature and atomic structure of the liquid Pd25Ni75 nanoparticle depending on the 
cooling rate was investigated using molecular dynamics simulations. To investigate the effects of cooling rate on 

the atomic structure and solidification point of the system, cooling rates ranging from 0.05 K/ps to 50.0 K/ps were 

studied. The solidification temperature was estimated from the temperature corresponding to the sudden change 

in total energy, and the atomic structure was determined from the pair distribution functions, Honeycutt-Andersen 

pair analysis and atomic configurations. The results obtained for the Pd25Ni75 nanoparticle were summarized by 

using a structural transformation diagram based on the cooling rate of solidification. Our findings show that the 

atomic structure and solidification temperature of the system are directly related to the cooling rate. 

 

Keywords: Pd-Ni nanoparticle, MD simulation, cooling rate.  

 
1. Giriş 

 

Son yıllarda, metal nanoparçacıklar (NP), şekil [1], boyut [2] ve kompozisyon [3] bakımından onların 

iri hacimli materyallerine kıyasla farklı fiziksel ve kimyasal özelliklere sahip olmalarından dolayı, 
nanobilim ve nanoteknolojide [4] önemli bir ilgi görmektedir. Örneğin, metal NP’ de faz geçişi iri 

hacimli materyallerinkinden farklılıklar göstermektedir. Metal NP’ lerin erime noktaları yüksek yüzey 

alanı - hacim oranı nedeniyle iri hacimli materyallerinkinden daha düşüktür [5–7]. Ayrıca metal NP’ de 
iri hacimli materyallerinden farklı olarak yüzey etkilerinden dolayı ön erime (premelting) olayı 

gerçekleşmektedir [8–10]. Uzun yıllardan beri deneysel çalışmalara ek olarak [11–14], moleküler 

dinamik (MD) ve Monte Carlo (MC) gibi nümerik benzetişim yöntemleri NP’ lerin konfigürasyonunu 
ve termodinamik özelliklerini yorumlamaya önemli derecede katkıda bulunmuştur.  Bu atomik 
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benzetişim yöntemleri, belirli bir sihirli sayıya [15,16] sahip küçük parçacıklar için kararlı yapısını, 

erime noktasının düşürülmesini [17–20], alt tabakaların (substrates) NP’ lerin faz kararlılığı üzerindeki 

etkisini [21–24], NP’ lerin katı fazdan sıvı faza veya sıvı fazdan katı faza geçiş bölgelerini ve bu NP’ 
lerin yapısal özellikleri gibi nanoparçacıklara özgü ilginç eşsiz özelliklerini araştırmada önemli bir araç 

olmuştur [8, 25–28].  

Çeşitli nümerik teknikler arasında, MD benzetişiminin faz geçişi sırasında atomik hareketi 
doğrudan izlemede güçlü bir araç olması nedeniyle, çeşitli materyallerde faz geçişlerinin atomik 

davranışını araştırmak için yaygın olarak kullanılmıştır [29–34]. Örneğin, Bai ve Li [32] Lennard Jones 

potansiyelini kullanarak aşırı soğutulmuş bir sıvıya gömülü küresel kristal çekirdeklerin büyüyüp 

büyümediğini ya da dağılıp dağılmadığını incelemiş ve klasik çekirdeklenme teorisi temelinde kritik 
çekirdek büyüklüğü ile kritik aşırı soğuma sıcaklığının tersi arasındaki ilişki kurarak katı-sıvı ara yüzey 

enerjisini çıkarmışlardır. Shibuta ve arkadaşları [33, 34] sıvı demir içine gömülmüş demir NP’ lerin 

büyümesi ve erimesiyle elde edilen Gibbs-Thomson katsayısından demirin katı-sıvı ara yüzey enerjisini 
tahmin ettiler. MD çalışmalarında, sıvı fazdan katı faza geçişler ile ilgili önemli konulardan biriside MD 

benzetişimi ve deneysel çalışmalar arasındaki zaman ölçeğindeki farkın nasıl ele alınacağıdır. Yani, MD 

benzetişimi, nano saniye derecesine kadar atomik hareketi yakalayabilir, oysa ilk çekirdeğin aşırı 
soğutulmuş bir sıvıda gözlenmesi için saniyeler gerekir. Bu nedenle, MD benzetişimi ile deneysel 

çalışma arasındaki zaman ölçeği farkını telafi etmek için ya bir tür varsayımın kullanılması gerekir ya 

da faz geçiş sürecinin sadece belli bir kısmına odaklanılmalıdır [28]. Örneğin, çekirdeklenmenin 

kendiliğinden meydana geldiği aşırı soğutulmuş bir sıvı elde etmek için sıklıkla yüksek bir soğutma hızı 
kullanılır [18, 21, 28]. Bu nedenle, soğutma oranının faz geçişi üzerindeki etkisi sadece MD 

benzetişimin uygulama aralığını netleştirmek için değil, aynı zamanda literatürde belirtildiği gibi 

soğutma oranının katılaşma davranışı üzerindeki etkisini araştırmak için de sistematik olarak 
incelenmelidir [28]. Şimdiye kadar yapılan MD benzetişim çalışmalarında daha çok tek bileşenli sıvı 

metalik NP’ lerin soğutma oranına bağlı katılaşma süreçleri incelenirken, çok bileşenli metalik NP’ler 

üzerine yapılan çalışma sayısı yok denecek kadar azdır. Bu nedenle, iki bileşenli Pd25Ni75 NP’ lerin 

katılaşma süreci üzerine soğutma oranının etkisini araştırmaya yönelik MD benzetişimi tabanlı 
çalışmamız daha da önem kazanmaktadır. İki bileşenli metal Pd-Ni NP’ leri yüzeyinde katalitik 

reaksiyonları kolaylaştıran ucuz bir metal çekirdek ve pahalı bir metal kabuktan oluşan çekirdek - kabuk 

nanoyapılarının sentezi için uygun malzemelerdir [35].  Özellikle, Pd-Ni NP' leri, saf Pd' nin [36] düşük 
maliyeti ve daha yüksek yüzey enerjili metaller elde etme kabiliyetlerinden dolayı heterojen katalizinde 

yaygın olarak kullanılmaktadır. Bu sebeplerden dolayı Pd-Ni NP’ leri bu çalışmada tercih edilmiştir. 

Bu çalışmada, soğutma oranının Pd25Ni75 NP’ lerin atomik yapısal özelliklerini ve katılaşma 
sıcaklığını nasıl değiştirdiğini MD benzetişim yöntemiyle araştırdık. NP’ lerin atomik yapısı çiftler 

dağılım fonksiyonu (PDF), Honeycutt-Andersen (HA) çiftler analizi ve atomik konfigürasyonun 

doğrudan gözlenmesi ile analiz edilmiştir. Elde edilen sonuçlar, katılaşma sıcaklığının soğutma oranına 

bağlı yapısal dönüşüm diyagramda özetlenmiştir. 

 

2. Materyal ve Metot 

 
Bu bölümde, MD benzetişim yönteminde atomlar arası etkileşmeleri tanımlamak için kullanılan çok 

cisimli Gömülü Atom Metodu (EAM) tipi Sutton-Chen potansiyel enerji fonksiyonları ve MD 

hesaplamalarında kullanılan teknik bilgiler hakkında ayrıntılı bilgiler sunulmaktadır.  

 

2.1. Sutton – Chen Potansiyeli 

 

MD benzetişimi, malzemelerdeki yerel atomik düzenin zamana bağlılığını araştırmak için güçlü bir 
araçtır ve nano-sistemlerin fiziksel özelliklerini tahmin etmek için yaygın olarak kullanılır.  

Klasik MD benzetişim yöntemlerinin başarısı, sistemdeki atomlar arasındaki etkileşimi tanımlayan 

çiftler potansiyellerine büyük ölçüde bağlıdır. Saf metallerin ve alaşımların katı ve sıvı hal özelliklerini 
ifade etmek için popüler bir seçim olan Sutton-Chen (SC) potansiyeline dayanarak, N atomlu sonlu bir 

sistemin toplam potansiyel enerjisi [17,37,38] aşağıda verildiği gibi yazılır.  

 

𝑈𝑡𝑜𝑡 = ∑ 𝑈𝑖 = ∑ 𝜀𝑖𝑗 [∑
1

2
𝑉(𝑟𝑖𝑗) − 𝑐𝑖𝜌𝑖

1/2
𝑗≠𝑖 ]𝑖𝑖          (1) 
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𝑉(𝑟𝑖𝑗) = (
𝑎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)
𝑛𝑖𝑗

          (2) 

 

𝜌𝑖 = ∑ 𝜑(𝑟𝑖𝑗) = ∑ (
𝑎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)
𝑚𝑖𝑗

𝑗≠𝑖𝑗≠𝑖         (3) 

 

 Burada V(rij) çiftler etkileşme potansiyeli ve  ρi, atomik yük yoğunluklarının süper pozisyonu 

ile oluşturulan i. atomun bulunduğu bölgenin toplam elektronik yük yoğunluğudur. rij i ve j atomları 
arasındaki mesafe, aij uzunluk boyutunda bir parametre, ci çekici terimin itici terime ölçeklenmesi ile 

elde edilen boyutsuz bir parametre, εij enerji boyutuna sahip bir parametre ve nij ve mij ise (nij > mij) elastik 

kararlılık sağlayan pozitif tamsayı parametreleridir. Farklı atom çiftlerinin etkileşme potansiyel 
parametreleri oluşturmak için, aşağıdaki kombinasyon kuralları kullanılmıştır [38,39]: 

 

𝑎𝑖𝑗 =
𝑎𝑖+𝑎𝑗

2
, 𝑛𝑖𝑗 =

𝑛𝑖+𝑛𝑗

2
, 𝑚𝑖𝑗 =

𝑚𝑖+𝑚𝑗

2
, 𝜀𝑖𝑗 = √𝜀𝑖𝜀𝑗  .     (4) 

 

 Sistemin toplam enerjisinin yüksek sıcaklıklardaki davranışını anlamak, benzetişimde 
kullanılan atomlar arası çiftler potansiyellerinin test edilmesini gerektirir. SC potansiyeli ile aynı forma 

sahip olan kuantum Sutton – Chen (QSC) potansiyeli, sistemin sıcaklığa bağlı özelliklerinin daha iyi 

tahminini mümkün kılmak için SC potansiyelinin geliştirilmiş bir versiyonudur. Cağın ve arkadaşları 

bu formu kullanarak örgü parametresi, kohesif enerji, hacim modülü, boşluk oluşturma enerjisi, yüzey 
enerjisi,  birinci dereceden faz geçişleri ve elastik sabitler gibi fiziksel özelliklerin deneysel sonuçlarına 

fit ederek fcc geçiş metallerine başarılı bir şekilde parametrize ettiler [40]. MD benzetişim 

hesaplamalarımızda Pd ve Ni için atomlar arası etkileşmeleri tanımlamada kullandığımız, Çağın ve 
arkadaşları [40] tarafından elde edilen QSC potansiyel parametreleri Tablo 1’ de listelenmektedir. 

 
Tablo 1. Pd ve Ni için QSC potansiyel parametreleri.  

Metal  (eV)  c a (Å) n m 

Pd 3.2864x10-3  148.205 3.8813 12 6 

Ni 7.3767x10-3  84.745 3.5157 10 5 

 
2.2. MD Benzetişim Prosedürü 

 
Bu çalışmada, Pd25Ni75 NP’ lerin katılaşma süreçlerinin araştırılmasında ve atomik yapısal özelliklerinin 

hesaplanmasında MD benzetişim yöntemi için paralel kod DLPOLY [41] MD benzetişim paketi 

kullanıldı. NP’ler için mevcut MD benzetişimleri, izotermal-izokorik (NVT) kanonik topluluğu 

kullanılarak gerçekleştirildi. NP, yüzey etkilerini hesaba katan vakum ile çevrelendi, yani herhangi bir 
periyodik sınır koşulu uygulanmadı. Klasik hareket denklemini 1.0 fs' lik bir zaman adımı ile 

çözebilmek için Leapfrog Verlet algoritması ve sıcaklığı kontrol etmek için ise Nosé-Hoover termostatı 

kullanıldı [42,43].  

 
Tablo 2. Soğutma oranları ve buna karşılık gelen MD adım sayıları. 

Soğutma oranı (K/ps) Soğutma oranı (K/s) MD adım sayısı 

0.05 5.0 x 1010 3.50 x 107 
0.1 1.0 x 1011 1.75 x 107 

0.5 5.0 x 1011 3.50 x 106 

0.6 6.0 x 1011 2.92 x 106 

1.0 1.0 x 1012 1.75 x 106 

5.0 5.0 x 1012 3.50 x 105 

50.0 5.0 x 1013 3.50 x 104 

 
 Bu çalışmada kullanılan yaklaşık D = 4.0 nm çapa ve N = 2718 atom sayısına sahip sıvı Pd25Ni75 

NP aşağıda verilen işlem sırası uygulanarak elde edilmiştir. İlk olarak NP yüzey merkezli kübik (fcc) 

kristal örgüye sahip büyük bir bloktan küresel geometride kesilerek elde edildi. Daha sonra elde edilen 
kristal düzendeki NP 50 K’ den başlayarak iri hacimli Pd25Ni75 ‘in MD simülasyonu ile belirlenen erime 

sıcaklığından (Tmb=1700 K [8] ) daha yüksek olan 1800 K’ ne 0.5 K/ps ısıtma oranıyla ısıtıldı. Son 
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olarak, NP sıvı halin rastgele dağıtılmış konfigürasyonunun elde edilmesi için 1800 K’de 100 ps 

boyunca dengeye getirildi. Soğutma oranının sıvı Pd25Ni75 NP katılaşma davranışı üzerindeki etkilerini 

gözlemleyebilmek için sistem 1800 K den 50 K’ ne Tablo 2’ de verilmekte olan 0.05 K/ps ile 50.0 K/ps 
aralığında değişen soğutma oranlarıyla soğutuldu. 

 

3. Bulgular ve Tartışma 
 

Bu bölümde ilk olarak, MD benzetişim yöntemi kullanılarak sıvı metal Pd25Ni75 NP’ler için elde edilen 

katılaşma noktası sonuçları sunulmaktadır. Toplam enerjinin sıcaklık ile olan değişim eğrisinin 

karakteristik davranışı iri hacimli materyallerin ve nanoyapıların faz geçişleri hakkında bilgi 
edinebilmek için yaygın bir şekilde kullanılır. Katılaşma noktası, soğutma süreci boyunca enerji 

eğrisinde meydana gelen ani azalmaya karşılık gelen sıcaklık olarak tanımlanır.  Soğutma süreci 

boyunca farklı soğutma oranları için Pd25Ni75 NP’nin atom başına toplam enerjideki sıcaklığa bağlı 

değişimi Şekil 1’ de gösterilmektedir. 

 

Şekil 1. Farklı soğutma oranları için Pd25Ni75 NP’ nin toplam enerjisinin sıcaklığa bağlı değişimi. 

 

Genel olarak, toplam enerjinin doğrusal olarak azaldığı gözlenmiştir. Sıcaklık azaldıkça, belli 

bir sıcaklık değerinde toplam enerjide ani bir şekilde düşme meydana gelmekte ve daha sonra tekrar 

doğrusal olarak azalmaktadır. Toplam enerjide gözlenen bu ani değişimin birinci dereceden faz geçişi 
olarak tanımlanan sıvı ve katı fazlar arasındaki faz geçiş sıcaklığında oluştuğu iyi bir şekilde bilinir. Bu, 

atomik düzendeki farklılıktan kaynaklanır: sıvı fazda düzensiz ve katı fazda kristal. 0.05 K/ps ve 0.1K/ps 

soğutma oranları için faz geçişi sırasındaki sıcaklık aralığı çok küçüktür: faz geçişinin başlangıç (onset) 
ve bitiş (offset) sıcaklıkları hemen hemen aynı sıcaklığa karşılık gelmektedir. Bu sistemin tek düze bir 

kristal yapıya geçtiğinin bir işaretidir. Oysa soğutma oranı 0.5 K/ps’ lik orana yükseltildiğinde faz 

geçişinin başlangıç ve bitiş sıcaklıkları arasında dikkate değer bir fark oluşmaktadır. Bu fark sistemin 
çoklu kristal  (poly-crystal)  yapıya geçtiğinin bir göstergesidir. Başlangıç ve bitiş sıcaklıkları arasındaki 

fark artan soğutma oranı ile birlikte daha da artmakta, ancak faz geçişinin başlangıç ve bitiş sıcaklıkları 

tanımlanabilmektedir. Fakat 50.0 K/ps’ lik soğutma oranında, toplam enerji sürekli olarak azalmakta ve 

faz geçişinin başlangıç ve bitiş sıcaklıkları artık tanımlanamamaktadır. Bu davranış NP’nin camsı faza 
geçiş yaptığının işaretidir. Ayrıca, toplam enerji artan soğutma oranı ile birlikte artış göstermektedir. 

Pd25Ni75 NP’ nin katılaşması için başlangıç ve bitiş sıcaklıklarının soğutma oranına bağlı değişimi Şekil 

2' de verilmektedir. Başlangıç ve bitiş sıcaklıkları, toplam enerjideki lineer düşüşün ortadan kalktığı ve 
tekrar ortaya çıktığı sıcaklık olarak tanımlandı. Hem başlangıç hem de bitiş sıcaklıkları artan soğutma 

oranı ile azalmaktadır ve 0.6 K/ps (6.0 x 1011 K/s) soğutma oranından sonra ise dramatik bir şekilde 

düşmektedir. Bu sıcaklıklar, NP’ de camsı yapıların oluşumuna imkân sağlayan hızlı soğutmadan dolayı 
toplam enerji sürekli azalmış olduğu için 50.0 K/ps (5.0 x 1013 K/s) soğutma oranında 

tanımlanamamıştır. Ayrıca, 0.5 K/ps (5.0 x 1011 K/s) ile 5.0 K/ps (5.0 x 1012 K/s) arasındaki soğutma 

oranlarında başlangıç ve bitiş sıcaklıkları arasında oluşan fark artan soğutma oranı ile artmıştır, oysa 
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0.05 K/ps (5.0 x 1010 K/s) ve 0.1 K/ps (1.0 x 1011 K/s) soğutma oranlarında başlangıç ve bitiş sıcaklıkları 

birbirine oldukça yakındır. 
 

 
Şekil 2. Soğutma oranının fonksiyonu olarak Pd25Ni75 NP’ nin katılaşmasının başlangıç ve bitiş 

sıcaklıkları. 

 

Bu bölümde ikinci olarak, sıvı Pd25Ni75 NP için soğutma oranının atomik yapı üzerindeki etkisi 

PDF, HA çiftler analizi ve atomik konfigürasyonun doğrudan gözlemlenmesiyle incelendi. Bir sistemin 
atomik yapısının katı, sıvı veya camsı (amorf) yapıda olup olmadığını belirlemedeki en basit yollardan 

birisi PDF’ yi hesaplamaktır. r ile r + Δr arasındaki mesafede bir atomun bulunma olasılığı olan PDF 

aşağıda verilen formdaki gibi tanımlanır: 
 

𝑔(𝑟) =
Ω

𝑁2
〈∑ ∑ 𝛿𝑖≠𝑗𝑖 (𝑟 − 𝑟𝑖𝑗)〉 .        (5) 

 

 Burada N sistemdeki atom sayısı ve Ω birim hücrenin hacmidir. Çeşitli soğutma oranlarında 

soğutma işleminden sonra Pd25Ni75 NP’ nin T = 50 K’ deki PDF' leri ve aynı sıcaklıkta ısıtma sürecinden 

elde edilen ideal fcc yapıyı gösteren PDF karşılaştırmalı olarak Şekil 3’ de gösterilmektedir. 0.5 K/ps 
ile benzer sonuçlar verdiği için tekrardan kaçınmak amacıyla 0.6 K/ps ile elde edilen sonuçlar şekle 

eklenmemiştir. Şekil 3’ den görüldüğü üzere, 0.05 K/ps ve 0.1 K/ps soğutma oranları için NP’ nin PDF’ 

lerinin sergilediği karakteristik davranış ideal fcc kristal yapının sergilediği karakteristik davranışla bire 
bir uyum içerisindedir. Bu soğutma oranları için NP’ nin fcc kristal yapıda olduğu söylenebilir. 0.5 K/ps 

soğutma oranından başlayarak artan soğutma oranıyla, PDF’ lerin keskin pikleri azalmaya ve piklerin 

genişlikleri artmaya başlamaktadır. PDF’ lerin piklerindeki bu değişim 5.0 K/ps soğutma oranına kadar 
artan bir hızla devam etmektedir. 0.5 K/ps ile 5.0 K/ps aralığındaki soğutma oranları için PDF’ nin 

piklerinde gözlenen bu davranış sistemin fcc kristal yapı ile birlikte camsı yapıyı da bir arada barındıran 

çoklu kristal yapıda olduğunu gösteren önemli bir işarettir. Son olarak, 50.0 K/ps soğutma oranı için 

PDF’ nin davranışı sıvı fazın karakteristik davranışından farlı olarak ikinci pikte gözlenen bükülmeden 

dolayı sistemin camsı yapıda olduğunu açıkça gösterir. 
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Şekil 3. Çeşitli soğutma oranlarında soğutulduktan sonra Pd25Ni75 NP’ nin T = 50 K’ deki PDF’ leri. 

 

Bir sistemin yerel mikro yapısını tam anlamıyla anlamanın en iyi yolarından birisi HA çiftler 

analizidir [44]. HA çift analizi sistemdeki farklı yerel yapıların sayısını filtrelemek için etkili bir 
tekniktir. HA endeksleri, her biri yerel yapıyı tanımlamak için farklı bir fonksiyona sahip dört tamsayı 

(i, j, k ve l) dizisinden oluşur. İlk tamsayı i, verilen iki atomun bağını tanımlamaktır. Kök çiftleri 

bağlanmışsa, ilk i tamsayı 1 olur, aksi takdirde 2 olur. İkinci tamsayı j, kök çiftleri için ortak olan yakın 

komşu atomların sayısıdır, üçüncü tamsayı k, bu ortak komşular arasındaki yakın komşu bağların 
sayısını verir ve dördüncü tamsayı l i, j ve k aynı olduğu zaman, yerel yapılar arasındaki farkı ayırt etmek 

için kullanılan bir parametredir. Şekil 4, bazı HA bağ çiftlerinin ve bunlara karşılık gelen potansiyel 

yapılı kümelerin şematik diyagramlarını gösterir. 
 

 
Şekil 4. Bazı bağlı HA çiftlerinin şematik diyagramı [45] 

 

 Bağlanan çiftlerin, sıvı metallerdeki kısa menzil düzeni yansıttığını belirtmek gerekir. Sıvıdaki 

1551, 1541 ve 1431 çiftlerinin sayısı, ikosahedral derecesinin doğrudan bir ölçümüdür. Burada 1551 

bağlı çiftleri ideal ikosahedra (icos), 1541 ve 1431 bağlı çiftleri ise zorlanmış ikosahedrayı (deficos) 

temsil eder.  1421 bağlı çiftleri fcc kristal yapıyı ve 1421+1422 bağlı çiftleri hcp kristal yapıyı temsil 
eden karakteristik bağ çiftleri iken 1661+1441 bağlı çiftleri bcc kristal yapıyı temsil etmektedir. Bu 

çiftlerin dışında kalan bağ çiftlerinin toplamı diğer bağ tipleri olarak adlandırılmıştır. Bu çalışmada 

%2’den daha düşük orana sahip olan HA bağlı çiftleri gösterilmedi.  (HA çift analizi üzerine daha 
ayrıntılı bilgi için [46–49] referanslardan faydalanabilirsiniz). Şekil 5, Pd25Ni75 NP’ nin  1800 K’ den 50 

K’ ne 0.05 K/ps ile 50.0 K/ps arasında değişen soğutma oranları kullanılarak soğutulma işlemi boyunca 

sıcaklığın bir fonksiyonu olarak HA bağ tiplerinin yüzdelerini göstermektedir. 
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Şekil 5. Çeşitli soğutma oranlarında Pd25Ni75 NP’ nin HA indeksindeki fcc+hcp tipler, icos+deficos tipler, bcc 

tipler ve diğer tiplerin sıcaklığa bağlı değişimi. 

 

 0.05 K/ps ile 5.0 K/ps aralığında değişen soğutma oranlarının hepsinde T = 50 K’ de fcc+hcp 
tiplerin yüzdelik oranı diğer bütün tiplerden daha büyüktür. Fakat soğutma oranı 50.0 K/ps olduğunda 

ise icos + deficos tiplerin yüzdelik oranı diğer bütün tiplere göre daha fazladır. Camsı yapıyı temsil eden 

icos + deficos tiplerinin 50.0 K/ps soğutma oranında sistemde baskın bir oranda olması NP’ nin camsı 
yapıya dönüştüğünün açık bir göstergesidir.  0.05 K/ps ve 0.1 K/ps soğutma oranlarında fcc + hcp 

tiplerin oranının %80 civarında olması ve diğer bütün tiplerin düşük oranlarda olması NP’ nin fcc kristal 

yapıya dönüştüğünü gösterir. 0.5 K/ps’ den başlayarak artan soğutma oranlarıyla birlikte sistemde fcc + 
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hcp tiplerin oranı azalırken icos + deficos tiplerinin oranı artmaktadır. 5.0 K/ps soğutma oranı için bu 

iki tipin oranları neredeyse aynıdır. Bu durum 0.5 K/ps ile 5.0 K/ps aralığında NP’ nin fcc yapıyı 

barındırmasına rağmen diğer yapıları da içeren çoklu kristal yapıda olduğunu söyler. HA çiftleri için 
yapılan bu analizler PDF analizlerinden elde edilen sonuçları desteklemektedir. Ayrıca, HA çiftler 

analizi tüm soğutma oranları için bcc tipleri ve diğer tiplerin sistemde çok düşük oranda olduğunu 

göstermektedir. 
Sistemin atomik düzeni hakkında bilgi toplamanın bir diğer yöntemi de MD benzetişimi 

sırasında sistemden alınan anlık görüntülerin analiz edilmesidir. Pd25Ni75 NP’ nin çeşitli soğutma 

oranlarında soğutulduktan sonra T=50 K’ deki son yapısının hem üstten hem de kesitten alınan anlık 

görüntüleri Şekil 6’ de sergilenmektedir. 
 

 
Şekil 6. Çeşitli soğutma oranlarında soğutulduktan sonra Pd25Ni75 NP’ nin T = 50 K’ deki üstten ve kesitten anlık 

görüntüleri. 

 

 NP 0.05 K/ps’ den başlayarak 5.0 K/ps’ e kadar kristal bir düzen sergilemektedir. Sistem 0.05 

K/ps soğutma oranında ideal bir kristal düzeni gösterirken artan soğutma oranı ile birlikte ideal düzenden 

saptığı açıktır. Soğutma oranı 50.0 K/ps olduğunda ise NP’ nin kristal düzenden çok uzak olduğu ve 
daha çok camsı düzeni temsil eden bir atomik konfigürasyon sergilediği açıkça görülmektedir. 

Yukarıda tartışılan analizlerden görüldüğü üzere, NP’ de soğutma oranı ile atomik yapı arasında 

açık bir ilişki vardır. Yani, soğutma oranı 0.05 K/ps den 50.0 K/ps değerine artırılırken sırasıyla tek 
kristalli, çok kristalli ve en son camsı yapılara sahip NP’ ler elde edilir. Ayrıca, NP’ nin katılaşma noktası 

soğutma oranına doğrudan bağlıdır. Bu ilişkiler katılaşma noktasının soğutma oranına bağlı yapısal 

dönüşümünü gösteren bir diyagramda özetlenebilir. Soğutma oranına bağlı yapısal dönüşüm diyagramı, 
bir malzemenin farklı oranlarda soğutulduğunda meydana gelen faz değişikliklerini anlamamızı sağlar. 

Şekil 7’ de, Pd25Ni75 NP için yukarıda bahsedilen ilişkilerden türetilen “soğutma oranına bağlı yapısal 

dönüşüm diyagramı” verilmektedir. Siyah noktalı çizgiler, çeşitli soğutma oranları için zamanın 

fonksiyonu olarak sıcaklığı temsil eder. Şekil 2' deki katılaşmanın başlangıç ve bitiş sıcaklıkları sırasıyla 
içi dolu siyah kare ve kırmızı daire olarak diyagramda çizilmiştir. Düz siyah ve kırmızı çizgiler sırasıyla 

katılaşmanın başlangıç ve bitiş sıcaklıklarına fit edilerek elde edildi. Bu fit çizgileri sıvı faz ve kristal 

faz arasındaki sınırları ve ara geçiş durumunu ayırır. Fit edilmiş çizgilerin eğimi tek kristalli ve çok 
kristalli yapılara karşılık gelen bölgeler içinde katı fazı ikiye bölen noktada bükülerek dramatik bir 

şekilde artmaktadır.  Şekil 6’ da NP’ lerin gösterilen son yapılarına karşılık gelen tek kristalli, çok 

kristalli ve camsı yapıları arasındaki sınırları ayıran çizgiler kırmızı noktalı kesik çizgi ile çizildi. Sıvı 

ve camsı yapılar arasındaki sınır; Şekil 1' de gösterilen faz geçişinin başlangıç ve bitiş sıcaklıklarının 
toplam enerjideki sürekli düşme nedeniyle belirlenememesi yüzünden; bu diyagramda 

tanımlanamamıştır. Soğutma oranına bağlı yapısal dönüşüm diyagramı, soğutma oranının sıvı Pd25Ni75 

NP’ nin yapısını ve katılaşma sıcaklığını etkilediğini açıkça göstermektedir 
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Şekil 7. Pd25Ni75 NP için sürekli soğutmaya bağlı dönüşüm diyagramı. Siyah noktalı çizgiler, çeşitli soğutma 

oranları için zamanın bir fonksiyonu olarak sıcaklığı temsil eder. İçi dolu siyah kare ve kırmızı daireler sırasıyla 

katılaşmanın başlangıç ve bitiş sıcaklıklarını ifade eder. Siyah ve kırmızı düz çizgiler katılaşmanın başlangıç ve 

bitiş sıcaklıklarına fiti gösterir. Kırmızı noktalı kesik çizgiler tek kristalli, çok kristalli ve camsı yapılar 
arasındaki sınırları çizer. 

 

4. Sonuçlar ve Tartışma  

 

Bu çalışmada, MD benzetişim tekniği kullanılarak 2718 atomlu sıvı Pd25Ni75 NP’ nin katılaşma sıcaklığı 
ve atomik yapısı üzerinde soğutma oranının etkisinin kapsamlı bir analizi sunuldu. Bu analizi 

gerçekleştirebilmek için 0.05 K/ps ile 50.0 K/ps aralığında değişen soğutma oranları ile çalışıldı. 

Katılaşmanın başlangıç ve bitiş sıcaklıkları toplam enerjinin sıcaklıkla değişim davranışından elde 
edildi. Sistemin atomik yapısı PDF, HA çiftler analizi ve atomik konfigürasyonun anlık görüntülerinden 

tahmin edildi. Yapılan analizlerin sonucunda daha önce Pd25Ni75 NP için rapor edilmemiş olan 

katılaşmanın soğutma oranına bağlı yapısal dönüşüm diyagramı elde edildi. Bu diyagramdan özetle, 

sistemin 0.05 K/ps ile 0.1 K/ps soğutma oranları için tek kristalli, 0.5 K/ps ile 5.0 K/ps aralığında değişen 
soğutma oranları için çok kristalli ve 50.0 K/ps soğutma oranında ise camsı yapı içerdiği gözlenmiştir. 

Katılaşmanın başladığı sıcaklığın üzerindeki sıcaklıklarda sistem tüm soğutma oranları için sıvı 

fazdadır. Katılaşmanın başlangıç sıcaklığı ile bitiş sıcaklıkları arasındaki bölge geçiş bölgesi olarak 
tanımlanır. Bu bölgenin katı fazın (tek kristal ve çoklu kristal) gözlendiği soğutma oranları için artan 

oranla birlikte genişlediği saptanmıştır. Bu durum, soğutma oranı arttığında NP ’nin sıvı fazdan katı faza 

geçişinin daha geniş sıcaklık aralığında oluştuğu anlamına gelmektedir. Ayrıca, katılaşmanın başlangıç 

ve bitiş sıcaklıkları artan soğutma oranları ile azalmaktadır. Bu azalma 0.6 K/ps soğutma oranından 
sonra dikkate değer bir şekilde artmaktadır. 
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