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OZET

Grafit-Platin Ara Yiizeylerinde Nano Siirtiinmenin Atomistik Modellenmesi
Coriit, Stimeyye
Yiiksek Lisans Tezi, Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dali
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Semran Ipek
Haziran 2024

Nano 6lcekte stirttinme mekanizmasi giintimtizde zorlu bir problemdir. Ciinki,
bu mekanizma temas eden ytizeylerin yapisal 6zelliklerine ve atom olceginde
dengede olmayan siireglerine baghdir. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
deneylerindeki son gelismeler, atom 6lgegindeki stirttinmenin yapiskan kayma
veya siirekli davranis sergileyebilecegini ortaya koymaktadir. Yapisal kayganlik
kayitsiz ara ytizler (orantili olmayan) ve kayith ara ytizler (orantili) igin yaglama
davramisini aciklar ve bu da ytiizeyler arasindaki etkilesime baghdir. Ayrica,
ortam kosullarinda, bu ytizeyleri kirleten molekiillerle bile yapisal yaglama elde
edilebilir. Yapisal kayganlik, kayith ara yiizler arasindaki etkilesime bagh
oldugundan, atom oOlcegindeki etkilesim enerjisi profili, bu stirttinme
mekanizmasi i¢in daha iyi bir goriis saglar. Bu nedenle, bu calismada atomik
modelleme yontemlerini kullanarak platin nanopartikiiliin grafit katmanlari
tizerindeki kayganlik 6zelliklerini inceledik. Yarigap1 6.5 A olan 369 atomlu [111]
yoniinde heaxgonal yiizlerden olusan Platin nanopargacik sectik. Pt
nanoparcacik ve grafit arasindaki stirtiinme simiilasyonu icin dort katmanh
grafit secilmistir. Pt nanoparcacik, belirli bir yonde sabit bir hizla AFM ucu ile
deneylerde i¢in de aymi deger 16 meV / A? yay sabitne sahip bir yay ile ¢ekilmistir.
4 K'deki simiilasyon sirasinda stirtiinme kuvveti (yanal kuvvet) ve hem orantili
hem de orantisiz olmayan ara ytizler arasindaki toplam enerji profili (20- 140 nN)
yiikleme kuvvetleri altinda hesaplanmistir. Stirtinme katsayisinin yiikleme
kuvvetinin artmasiyla arttigini1 bulduk. Stirtiinme katsayisinin, Pt nanoparcacik
ve grafitin orantili ara ytiizti i¢in ytikleme kuvvetine bagl olarak 0.01 ile 0.06
arasinda oldugu bulunmustur. Ayrica Pt nanoparcacik grafit yiizeyine gore
17°dondiirtilmiis orantisiz arayiiz igin siirtiinme kuvveti hesapladik. Bu teorik
calismanin dustik stirtiinmeli yeni malzemelerin tasarlanmasima yardimci
olabilecegini ve boylece daha az enerji titketimine neden olacagini umuyoruz.

Anahtar Kelimeler: Siiper kayganlik, Yapisal Kayganlik, Nanotribolji, Platin
Nanopartikiille



ABSTRACT

Atomistic Modelling Of Nanofriction On Graphite-Platinum Interfaces
Coriit, Stimeyye
Master’s Thesis, Department of Nanoscience and Nanoengineering
Supervisor: Dr. Ogr. Semran Ipek

Haziran 2024

The friction mechanism at nanoscale is a challenging problem today. Because,
this mechanism depends on the structural properties of contacting surfaces and
non-equilibrium processes at atomic scale. Recent advances in Atomic Force
Microscope (AFM) experiments reveal that friction at atomic scale can exhibit
stick-slip or continous behaviour. Structural lubricity explains the lubric
behaviour for wunregistered interfaces (incommensurate) and registered
interfaces (commensurate) and it depends on the interaction between surfaces.
Since it depends on the interaction between surfaces. Moreover, at ambient
conditions structural lubricity can be realized even with molecules that
contaminate these surfaces. Since structural lubricity depends on the interaction
between registered interfaces, interaction energy profile at the atomic scale gives
better insight for this friction mechanism. Therefore, In this study we have
studied lubricty properties of the platinum nanoparticle on the graphite layers
using atomic modelling methods. We have chosen Platinum nanoparticle with
369 atoms having radius of 6.5 A. with heaxgonal faces in the direction of [111].
Four layer graphite is chosen for simulation of friction between Pt nanoparticle
and graphite. Pt nanoparticle have been pulled with a spring with spring
constant of 16 meV/A? which is the same value for AFM tip experiments with a
constant velocity in certain direction. During simulation at 4 K, the friction force
(lateral force) and total energy profile between both commensurate and
incommensurate interfaces have been calculated under loading forces of (20- 140
nN). We have found that the friction coefficent increas with increasing of loading
force. The friction coefficent have been found to be between 0.01 and 0.06
depending on the loading force for commensurate interface of Pt nanoparticle
and graphite. We also have calculated friction force for incommensurate interface
where Pt nanoparticle has been rotated by 17° relative to graphite surface. And,
we have found that stick slip behaviour is main mechanism for sliding of Pt
nanoparticle. We expect that this theoretical work can help to design new
materials having low friction thus give rise to less energy consumption.

Keywords: Superlubricity, Structural Lubricity, Nanotribology, Platinum Nanoparticles.
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1. GIRIS

1.1 Nano Olgekte Siirtiinme

Siirtlinme hayatimizdaki fiziksel olgularin arasinda biiyiikk alana sahip bir
konudur. Bu gizemli konu {izerinde insanlar uzun yillardir ¢aligmalarini
sirdiirmektedirler. Alt Paleolitik Cag’da iki c¢ubugun birbirine siirtiinerek atesin
olusmasini saglamalar1 (Berna vd.., 2012) ve ayn1 sekilde Misirlilarin agir malzemelerini
bir kizak yardimiyla tasima esnasinda kumu 1slatma metodunu kullanmasi (Van Wijk,
Schuring, Katsnelson, & Fasolino, 2014) ile siirtinme olgusunun farkindaligi o
tarihlerden itibaren ortaya c¢ikmistir. Siirtinme alaninda bilimsel yaklasim olarak ise
Hutchings’in inceledigi Leonardo da Vinci’nin ¢izimleri, onun siirtiinme kanunlarini
1493 yilinda ortaya ¢ikardigini kanithiyor.(Hutchings, 2016) Boylece o tarihlerde heniiz
‘Triboloji” kavrami olmamasina ragmen Da Vinci’nin temel siirtinme, asinma ve
kayganlik kavramlarina hakim oldugu agik¢a ortadadir. Yaklasik 200 yil sonra 1699°da
Fransiz fizik¢i Guillaume Amontons klasik ve makroskopik siirtlinmenin 2 temel ana
yasasini “silirtlinme kanunlar1” olarak yaymlamistir. (Amontons) Bunlar:

1) Siirtlinme kuvveti normal yiik ile orantilidir.
2) Siirtiinme kuvveti siirtinme yiizeyinin alanina baglh degildir.
Boylece Amontos’un yaygin olarak bilinen siirtiinme formiilii ortaya ¢ikmistir:
Fs = pk, (1.1)

Buradaki F; siirtiinme kuvveti,F,, temas eden yiizeyler arasinda etkili olan normal

kuvvettir,u siirtiinme katsayidir. “Coulomb-Amontons Yasas1” olarak da bilinen bir diger



stirtlinme yasast Charles Augustin de Coulomb’un yaklagik 80 yil sonra ekledigi su

yasadir:
3)Kinetik siirtlinme kayma hizindan bagimsizdir ve statik siirtinmeden daha kiigiiktiir.

Statik siirtlinme, nesnenin kaymast ile kinetik siirtlinmeyi baslatmak i¢in gerek olan bir
kuvvettir. Siirtiinmenin temas alanindan bagimsiz olmasi o tarihlerde sezgisel
yaklagimlara neden olsa da bir¢ok bilim insanlar1 tarafindan kolayca kabul edilememistir
(Mate, 2008).Siirtinmenin asil olarak yiike orantili olan ger¢ek temas alaniyla
Ol¢ceklendirildigi, Browden ve Tabors tarafindan 1954°te ancak kesfedilmistir. Bu kesifler
stirtlinmenin gergekte ne oldugu, siirtlinme katsayisinin neye bagl oldugu hala tam olarak
¢oziilebilmis degil oldugunu gostermistir. (Urbakh, Klafter, Gourdon, & Israelachvili,

2004)

Biiyiik boyuttaki siirtinmenin sebebi piiriizliiliik, kir gibi etkenlerden olusurken
atomik Olcekte siirtinme atomlarin birbiriyle etkilesmesi sonucu olusmaktadir. Bu
yilizden makro dl¢eklerdeki siirtiinme kurallarinin uygulanmasi pek miimkiin olmayan bir
alan olarak nano Olgekte siirtlinme alani dogmustur. Nano ol¢ekte yapilan caligmalar
stirtlinmenin temel sorunlarina ve yonlerine daha kolay cevap vermektedir. Ayrica bu
Olcekte siirtinmenin incelenmesi mikro ve nano Olgekteki elektromekanik
sistemlerin(mems/nems) gelisimi i¢in de dnem tasimaktadir. Son on yilda bilgisayar ve
deneysel tekniklerin uygulandigi ¢alismalar sayesinde bu 6l¢ekte siirtlinmeyi arastiran
bilim topluluklari artmis ve bununla birlikte kayganlik ve asinma calismalarinin
hizlanmasina da biiyiik bir etken olmustur. Ozellikle “Nanotriboloji” alani olarak bilinen
bu alan nanometre (0-100nm) Olgegini temel alarak caligmalarini siirdiirmektedir.

(Szlufarska, Chandross, & Carpick, 2008)



1.2 Nanotriboloji

Triboloji hareket halindeki madde yiizeylerinin birbiriyle etkilesim sonucunda
olusan yapisma kayganlik ve aginma olgularini inceleyen bilim alanidir. Bu fiziksel
olgularin islenmesinde temel bir yaklasim getirebilmek i¢in hareket halindeki iki
maddenin etkilesme mekanizmalarina ve dinamiklerinin mikro boyuttan nano boyuta
kadar iyi anlasilmasi gerekmektedir (Bhushan, 2011).Sistemlerin daha kii¢iik boyutlarda
yapilmasi istenildiginde tribolojik sorunlarin daha da 6n planda oldugu goriilmektedir.
Sistem bilesenleri nano 6lgege yaklastikca, siirtiinme veya yapisma gibi ylizey alanina
bagl statik yiizey kuvvetlerinin kiitle atomlar1 kuvvetlerine gore daha etkili oldugu
goriilmistiir. Tribolojik olaylar, mikro ve nano mekanik sistemlerin (MEMS / NEMS)
gelisimini yavaglatti ve ticari uygulamalarda temas halinde olan fakat kayan ara yiizlere
sahip olmayan sistemlerin iiretilmesiyle sinirlandirilmistt (Romig Jr, Dugger, &
McWhorter, 2003). MEMS bilesenleri veya NEMS cihazlar1 nano 6lcekte yiiksek bir
ylizey hassasiyetle iiretilir. Diizlemsel ve hareketli iiretilen bu sistem bilesenleri makro
Olgeklerde bir yiizeysel kuvvet ihmali ile herhangi bir temas halinde iken biiyiik bir
tribolojik sorun olusturur. Ornegin bir MEMS siiriiciisiinde mikro dislilerin yan
ylizeylerindeki ¢ikintilart birbirine siirtiinerek asinmaya neden olur ve ortaya ¢ikan
dokiintii dislilerin donmesine engel olabilir (Prasad, Dugger, Christenson, & Tallant,
2004). Baska bir uygulamada ise 6zel kat1 kayganlastirict ile sert aginmaya dayanikli
kaplamalar, disk siiriiclisiiniin diizgiin ¢aligmasin1 saglamistir. Boylece alan depolama
hizinda artis goriilmiistir (Mate, 2008). Siirtinme ve buna bagli aginmanin yani sira,
yapisma, mikro veya nano Ol¢ekte diger 6nemli tribolojik problemdir. Nano 6lgekteki
tribolojik sorun mikro dlgekteki problemlere nispeten daha karmagiktir. Nano 6lgekte
artan ylizey enerjisi sebebiyle, elektrostatik, kimyasal ve van der Waals gibi yiizey

kuvvetlerinden biiyiik 6lciide etkilenme oldugunu sdylememiz miimkiindiir (Ansari &



Ashurst, 2011). Daha iyi ve uzun 6miirlii nano 6l¢ekli cihazlar tasarlamak i¢in, 6zellikle
cihazlarin atom diizeyinde kokenine iliskin bir siirtiinme ve yapisma anlayisini incelemek
gerekmektedir. Siirtlinme arttikca, yerel sicaklik da artar, bu da yapigmayi arttirir (Yang
& Liao, 2007). Boylece MEMS / NEMS cihazlarinin ¢alismasinin saglanmasinda énemli
zorluklar ortaya ¢ikmakla beraber bu alanda yapilan her ¢alismanin olugacak problemlere
151k tutacaktir. Proksimal problarin, 6zellikle u¢-bazli mikroskoplarin (6rnegin, taramali
tiinelleme mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu) ve ug yiizey etkilesimlerinin ve ara
ylizey Ozelliklerinin simiilasyonu i¢in hesaplamali teknikler yiiksek ¢oziintirliikkte ara
ylizey problemlerinin sistematik olarak incelenmesine olanak saglamistir(Avouris,

Dresselhaus, & Dresselhaus, 2000).

Binnig ve Rohrer ve arkadaslar1 tarafindan 1981'de IBM Ziirih Arastirma
Laboratuari, Forschungslabor’ da atomik ¢oziiniirliikte kati1 ylizey goriintiilerini elde
edebilmek icin tarama tiineli mikroskobu (STM) gelistirdiler(Mastrangelo & Becker,
2001). STM tasarimlarina dayanarak, 1985 yilinda Binnig ve ekibi AFM ug ylizeyi ve
numune yiizeyi arasinda meydana gelen kii¢iik kuvvetleri (1 mN' den az) 6lgmek i¢in bir
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) gelistirdi. AFM siirtiinme kuvvetinin 6l¢iimiiyle FFM
mikroskoplar1 veya LFM yanal kuvvet mikroskoplar1 diye de adlandirilmigtir. AFM' ler
ayrica yapisma, cizilme, asinma, kayganlik, yiizey sicakliklari ¢aligmalar1 ve elastik /
plastik mekanik 6zelliklerin 6l¢timleri i¢in de kullanilir (Goddard I11, Brenner, Lyshevski,
& lafrate, 2012). Bununla birlikte kuru ve 1slak kosullarda miihendislik ¢aligmalarinda

ylizeylerin atomik ¢oziiniirliikte incelemek i¢in sadece AFM'ler / FFM'ler kullanilabilir.

Bilgisayar yardimiyla atom diizeyindeki simiilasyon sayesinde, oOzellikle
molekiiler dinamikleri (MD) kullanilarak, arastirmacilar nanotriboloji alaninda farkl
geometrik yapilarin kayma, siirtinme calismalar1 yapmaktadirlar. Bu simiilasyonlar,

atom Olceginde enerji, yapi, dinamik ve tribolojik siireclerin reolojik yonleri hakkinda



bilgiler saglar. Ayrica, bu teorik ¢oziimler deneysel verilerin yorumlanmasina ve yeni
deneylerin tasarimina rehberlik eder ve atomistik kurallara dayali yeni fenomenlerin

tahminini miimkiin kilar.

1.3 Yapisal Kayganhk

Siirtlinmenin var olusunun yasamimizda onemli bir yeri olsa da teknolojik
uygulamalarda yok olusu istenilmektedir. Siirtinmeden dolay1 {irettigimiz enerjinin ve
malzemenin biiyiilk bir kismmi kaybedebiliriz. Yapisal kayganlik verimliligimizi
artirmanin  yaninda teknoloji alaninda gelisen calismalarin stirdiiriilebilirligini
saglayacaktir. Siiper kayganlik da olarak da ifade edilen bu olgunun elde edilmesinin
anahtari ise siirtlinmeyi en temel diizeye indirgemektir.

Nano 0lcekli arastirmalarin ¢ogunda, tek bir temasin siirtlinmesinin temas alant
ile dogrusal olarak arttig1 bulunmustur.(Dietzel vd.., 2008).Atomik boyutta siirtiinme yap1
iizerinde kaydirilan atomlarin atomik olarak kilitlenmesinden ortaya ¢ikar. Bu yiizeyler
aras1 kilitlenmenin potansiyel enerji dagiliminin minimal bolgelerinde oldugu gozlem
edilmistir. Ayrica ¢evredeki kirletici molekiiller kayan ylizeyler arasinda bir ara tabaka
olusturabilir. Bu hareketli molekiiller hem kayan atom tabakanin hem de alt tabakanin
potansiyel enerjinin minimal oldugu boélgelerde kilit noktasi olurlar. Hirano ve ekibi
deneysel bir c¢alisma olan taramali tiinelleme mikroskobu (STM) Olg¢limleriyle
destekledigi monokristal bir tungsten ucunun Si (001) ylizeyinde kaydirilmasi ile olusan
'stiper kayganlik' olarak adlandirdiklar1 olguyu gozlemledi. Bununla birlikte Miiser
tarafindan ortaya konulan “yapisal kayganlik” terimi, temas eden yiizeylerin orantisiz
oldugunda ¢ok diisiikk seviyede siirtiinme gergeklestirildigini deneysel caligmalar ile
gosterdi.(Miiser, 2004) Yapisal kayganlik olgusu, iki kristalimsi, atomik olarak diiz

olmayan yiizeylerin birbiriyle orantili olmayan yiizeyleri lizerinde kaydiginda meydana



gelir. Atomlarin sayisi arttik¢a, her bir atom icin ihtiyag duydugu potansiyel enerji
bariyeri azalmakta, bu da toplam siirtiinme kuvveti ve kayan atom sayist arasinda bir
dogrusal iligki ile sonuglanmaktadir (Sekil 1.1) (Holscher, Schirmeisen, & Schwarz,
2007). Diger bir ¢aligmada ise atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanarak grafit ylizey
iizerinde farkli acilarda kiigiik bir grafit ince parca hareket ettirildi. (Dienwiebel vd..,
2004) .Bu caligmalar gibi ardindan gelen calismalarda UHV ortami ve hatta cevre
kosullarinda nano boyutlu metal nanopargaciklar i¢in siirtliinmenin nasil degistiginin
sistematik bir arastirmasi yapilmistir. Bu alanla ilgili ¢aligmalara bakildiginda yiiksek
vakum ortaminda grafen nanoribonlarin altin {izerinde belli bir hizla kaydirilmistir ve
bunun sonucunda siirtiinme kuvveti pikonewton seviyelerinde oldugu goriilmiistiir (Sekil
1.3) (Kawai vd.., 2016). Bu deneyler, ¢evredeki kirletici molekiillerin sayisin1 énemli

ol¢iide azaltmak icin UHV kosullar1 altinda yapilmistir.

Sekil 1.1: Atomlar i¢in ihtiya¢ duyulan potansiyel enerji bariyeri ve kayan atomlarin

stirtiinme kuvveti gorseli (Holscher, Schirmeisen, & Schwarz, 2007)
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Sekil 1.2:Kayma sirasinda meydana gelen davraniglarin simiilasyonu

Bundan farkli olarak Mehmet Baykara ve ekibi ¢evre kosullarinda(Cihan, Ipek,

Durgun, & Baykara, 2016) grafit lizerinde altin yapilar1 kaydirarak (Sekil 1.4) siirtiinme

katsayisinin oldukga kiiciik neredeyse yok oldugunu gézlem etmisler ve yapisal kayganlik

olgusunun cevre kosullarinda da gerceklestirebilecegi gosterilmistir (Sekil 1.5).
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Sekil 1.4 Ortam kosullar1 altinda yapisal kayganlik (a) Alana gore siirtiinme kuvveti

grafigi (b)Kayan atom sayisina gore siirtiinme katsay1 grafigi



Ince parca grafit yiizeyinin ve grafit yapmin kristalografik yonleri cakistiginda (0 veya
60 ° 'de), siirtlinme ara agilar i¢in azaltildiginda siirtiinme artig1 goriiliir (Sekil 1.6). Bu,
birbirine kenetlenen atomlarla orantili bir temasn maksimum siirtlinme verme
beklentisine karsilik gelir, oysa temasin orantisiz bir karakteri siirtiinmenin azalmasina

yol agar (Dienwiebel vd..,2004 ).
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Sekil 1.5:Grafit yiizeyin ve grafit ylizeyine gore farkli acilarda siirtiinmesi

Prensip olarak hem kristal hem de amorf partikiiller yapisal siiper kayganlik i¢in
uygun olabilirler. Bununla birlikte, yapisal siiper kayganlik farkli malzeme temaslarinda
gozlemlenmis olsa da (Lee ve Spencer, 2008; Sweeney vd., 2012; Bylinskii vd., 2016;
Rees vd., 2016; Berman vd., 2018; Gigli vd., 2018; Mandelli vd., 2019), pratik kati-kat1

kayganlik semalarinda uygulanmasi olduk¢a zor olmaya devam etmektedir. Kayma



sirasinda kayan katmanlarin kendiliginden orantili bir duruma sabitlenmesi, uygulanan
ylik araligi, kayma hizi, elastik deformasyonlar, kenar etkileri ve temas boyutu gibi ¢esitli
faktorler, yapisal siiper kayganlik i¢in temel sinirlayict faktorler olarak hareket eder
(Dietzel ve digerleri, 2017; Vanossi ve digerleri, 2020). Nanoparcaciklar, yapisal siiper
kayganlik konusundaki temel zorluklari ele almak ve atomistik diizeyde siirtiinme
mekanizmalar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in umut vericidirler. Bunun nedeni, yigin
yapilara kiyasla daha yiiksek Young modiilleri ve dogal yiiksek sertlikleridir. Boylece
kayma sirasinda daha az elastik deformasyon sergileyebilirler. Ornegin, altin
nanoparcaciklarinin grafit tizerinde “balistik kayma” ad1 verilen bir kayma rejimine sahip
oldugu simiilasyonlarla gosterilmistir (Guerra vd., 2010). ilgin¢ bir sekilde, nispeten
biiyiik metal nanoparcaciklarin siirtiinmesiz hareketler yapar. Atom sayis1 2.300-250
araliginda olan antimon nanoparcaciklarinin ve 250 atomdan olusan altin
nanoparcaciklar1 grafit yiizeyinde hizli difiizyon sergiler (Bardotti vd., 1996). Ayrica,
ortam kosullar1 altinda oksitlenmeye karsi inert bir karaktere sahip olan ve boylece alt
tabaka ile atomik olarak diiz bir ara yiizeyi koruyarak kir molekiillerinin niifuz etmesini
onleyen nanoparcaciklarin yapisal olarak kaygan davranis sergiledigi gosterilmistir
(Cihan vd., 2016). Dahasi, aynt malzeme i¢in bile, monoatomik adalar ve kalin
nanopargaciklar, boyutlarina ve kalinliklarma bagli olarak metal nanoparcgaciklar igin
gosterildigi gibi ayni siirtiinmeyi sergilemeyecektir (Guerra vd., 2010; Brndiar vd., 2011;
Reguzzoni ve Righi, 2012; Guerra vd., 2016). Dahasi, ayn1 malzeme i¢in bile,
monoatomik adalar ve kalin nanoparcaciklar, boyutlarina ve kalinliklarina baglh olarak
metal nanoparcaciklar i¢in gosterildigi gibi ayni siirtlinmeyi gostermeyecektir (Guerra ve
digerleri, 2010; Brndiar ve digerleri, 2011; Reguzzoni ve Righi, 2012; Guerra ve digerleri,
2016), 2016) Ornegin, Kr adalar icin elde edilen siirtiinme kuvveti sonuclari, kritik bir

boyutun altindaki orantili konfigilirasyonlarin bu konfigiirasyonda kararli oldugunu ve
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stirtinme kuvveti 6l¢lim deneylerinde uglar i¢in yaygin olarak gozlemlenen yapigma-
kayma davraniginin ortaya koydugu gibi statik siirtiinme sergiledigini gostermektedir
(Reguzzoni ve Righi, 2012). Ote yandan, Aubry teorisinde belirtildigi gibi, orantisiz bir
1D zincir/alt tabaka ara yiizii, alt tabaka potansiyel oluklanmasinin kritik degerine bagh
olarak bir siiper kayganlik kayma durumu veya sabitlenmis bir siirtliinme durumu yasar.
Yani, kayan yiizeyler arasindaki kimyasal etkilesimler, nano siirtiinmeyi yonetmek i¢in
(Dietzel vd., 2017)'de dogrulandig1 gibi nano parcaciklarin kritik bir boyutundan daha
giicliidiir. Bu teori nano temaslar i¢in de gecgerli oldugundan, diisiik siirtiinme durumunun
atom-atom kontroliiniin ancak temastaki karsilikli etkilesimler, ara yilizdeki kuantum
mekaniksel etkiler tarafindan tamamen yonetilen gerekli kosullar1 karsiladiginda

miimkiin oldugu aciktir (Zanca ve ark., 2018).

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) uglari, temas eden cisimlerin dinamik
siirtiinmesini aragtirmak ve statik siirtiinmeyi 6l¢mek i¢in degerli bir ara¢ olarak hizmet
eder. Nano 6l¢ekte siirtinme yasalar1 olusturmak icin AFM kullanmanin zorlugu, temas
davraniginin yiizey kimyasi veya ug geometrisi gibi belirli deneysel kosullara kars1 biiyiik
hassasiyetinde yatmaktadir. Bu zorluklarin iistesinden gelmek, siirtiinmenin altinda yatan
atomistik olaylar1 tanimlamada ve anlamada paha bi¢ilmez oldugu kanitlanan molekiiler
dinamik simiilasyonlarimin kullanilmasiyla miimkiin olmustur (Gao vd., 2007; Chandross
vd., 2008; Klemenz vd., 2014; Gigli vd., 2018; Mandelli vd., 2019; Jiang vd., 2020).
Sinirlamalara  ragmen, belirli potansiyellerle nano dOlgekte siirtiinmenin - MD
modellemesinin tiim seviyeleri oldukga bilgilendirici ve 6ngoriictidiir. Ciinkli atomik
Olgekteki karmagik davranisi nedeniyle hala tiim durumlara uygulanabilen kapsamli ve
ozIi bir siirtlinme teorisine sahip degiliz. Bu nedenle, Pt nanoparcaciginin grafit yiizey
iizerindeki siirtinme oOzelliklerini arastirmak i¢in Pt nanopargacigini sectik. Pt

nanoparc¢acigin ortam kosullar1 altinda oksidasyona diren¢ gosterdigi bilinmektedir.
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Nanoparcaciklarinin yi1gin muadillerine kiyasla yiliksek Young modiilii nedeniyle, Pt
nanoparc¢acigin igsel sertligi sayesinde yiiksek yiikleri tolere edebilmesini bekleriz.
Ayrica, bliylik Pt nanoparcaciklarinin, benzer boyuttaki Au nanoparcaciklarina kiyasla
nispeten daha yiiksek siirtlinme kuvvetleri olusturma egiliminde olmalarina ragmen,
grafit lizerinde siiper kaygan olmayan kayma sergiledikleri gozlemlenmistir (Ozogul vd.,
2017). Yigin Pt'nin (111) diizleminden 11 atomik katman halinde diizenlenmis 200
atomdan olusan kiiclik bir Pt nanoparcacigin siirtiinme oOzelliklerini incelemek igin
molekiiler dinamik simiilasyonlar1 gerceklestirdik. Aragtirmamiz hem 1s1 yayilimi hem de
ylik etkilerini g6z Oniinde bulundurarak, orantili ve orantisiz yonelimlerin etkilerini
degerlendirmeye odaklandi. Simiilasyon kisitlamalarimiz dahilinde, siirtiinme kuvvetini,
stirtlinme katsayisin1 ve potansiyel enerji degisikliklerini 4K sicaklikta analiz ettik. Ek
olarak, sicakligr 4 K'de tutmak icin bir termal termostat uyguladik ve termal yayilmay1

hesaba katarken Pt nanoparcacigin siirtiinme davranisini analiz etmemize izin verdik.
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2. METOT

2.1 Enerji Hesaplamalar1 I¢gin Kuvvet-Alan Metodu
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Sekil 2.1: Pt nanopargacigi ve 4 katmanli grafit sisteminin simiile edilmis modeli (a)

Sistemin yandan gériiniimii. Baslangic denge mesafesi h = 3,15 A ve Pt nanopargacigin

yarigap1 6,5 A'dur (b) simiile edilen sistemin uyumsuz temasta iistten goriiniimii. Sanal

AFM ucu ile hareket yonii de gosterilmistir.
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Sekil 2.1'de simiilasyon diizenegimiz gdsterilmekte ve 11 katmanli (y1gmn Pt'nin
(111) diizleminden kesilmis) ve 4 katmanli bir grafit yiizey i¢inde istiflenmis 200 atomlu
bir Pt nanoparcacig arasindaki siirtinme tasvir edilmektedir. Yaricapt 6,5 A olan Pt
nanopargacigl, grafit alt tabakanin {lizerinde kayacak sekilde simiile edilmigtir. Pt
nanoparcacigl i¢in 11 atomik katman kullanmanin ara yiizeyde uyumsuz bir durumu
korumak i¢in yeterli olacagini tahmin ediyoruz. Bunun nedeni, kalin nanoparg¢aciklarin
ince nanopargaciklara ve adalara kiyasla kayma sirasinda uyumsuz bir durumu siirdiirmek
icin gereken daha kiictik bir kritik temas boyutuna sahip olmasidir. Genel olarak, Pt (111)
levha yiizeyi ve grafit, aralarindaki geometrik kafes uyumsuzlugu nedeniyle karsilikli
uyumsuzluk sergiler. Siirtlinme 6zelliklerinin karsilastirmali bir analizini kolaylastirmak
icin, kasith olarak grafit ylizeyiyle uyumsuz bir Pt nanoparcacik yoneliminin yani sira
uyumlu bir yonelim de olusturduk. Bu kasith se¢im, bu farkli yonelimler arasindaki
siirtiinme davranigin1 daha etkili bir sekilde incelememize ve karsilastirmamiza olanak
tanir. Pt-Pt, C-C ve Pt-C atomlar arasindaki etkilesimler, bu katman i¢i ve katmanlar
aras1 etkilesimleri tanimlama kabiliyeti nedeniyle Reaxx potansiyeli kullanilarak
modellenmistir (Sanz-Navarro vd., 2008). Reaxx potansiyeli, atomlarmn farkli yiik
durumlarin1 hesaba katmak i¢in bir 6z enerji terimi, elektrostatik etkilesimler i¢in bir
Coulomb enerji terimi ve bagl olmayan etkilesimleri yakalamak i¢in uzun menzilli bir
van der Waals enerji terimi igerir. Sonug olarak, uygun sekilde parametrelendirilmis bir
Reaxx potansiyeli, Pt-C ara yliziindeki atomik diizeydeki kimyasal ve mekanik
etkilesimlerin yani sira gevseme mekanizmalarini da etkili bir sekilde tanimlayabilir.
Birinci prensip yontemlerine kiyasla hesaplama verimliligi avantajlar1 sunar (Liang vd.,
2013). Gergek bir atomik kuvvet mikroskobu (AFM) deneyini simiile etmek ve temas
yOniine bagl olarak Pt ile grafit ylizey arasindaki siirtinme mekanizmasi hakkinda bilgi

edinmek i¢in, her bir Pt nanopargacik atomuna harmonik yaylar aracilifiyla bagl bir
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cekme ucu kullandik. Bu yaylar, gergek bir AFM ucunun sertligini taklit etmek icin
secilen 16 meV/A2'lik bir kuvvet sabiti (K) degerine sahipti. Kuvvet sabiti degeri,
simiilasyonun AFM c¢alismalarinda karsilagilan deneysel kosullara yakindan
yaklagsmasini saglar. Bu simiilasyon diizeni Frenkel-Kontorova-Tholimson modelinin
(Weiss ve Elmer, 1996) genisletilmis bir versiyonudur ve simiile edilen nanosistem bagl
yaylarla sabit bir hiz tarafindan yonlendirilir. MD yaklagimimizda, atomlar arasindaki
etkilesim potansiyelleri U(r) Reaxx potansiyeli kullanilarak hesaplanmaktadir. Ri
koordinatlarindaki atomlar {izerindeki kuvvetler su sekilde yazilir:

Fy ==V U (2.1)
Gergek bir AFM deneyinde, kantilever biikiilmeleri bir cisimle olan elastik etkilesimlere
bagli oldugundan, bu elastik etkilesimler belirli bir sertlige sahip yaylar olarak ele
almabilir (Vanossi vd., 2013). Simiilasyonlarimizda, bir atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) deneyinde uygulanan normal yiiklerin etkisini taklit etmek i¢in Pt nanopargacigi
yiizeyine dik olarak normal yiikler uygulanmaktadir. Bu yiikler, agirligin merkezi
boyunca uygulanan sabit bir kuvvet olarak muhafaza edilir ve degerler pozitiftir. Farkl
yiikler altinda siirtliinme davranisini arastirmak i¢in Pt nanopargacigi 0,05 ila 0,38
nN/atom arasinda degisen normal yiiklere maruz kalir. Bu yiikler ayrica 0,25 ila 1,9 GPa
arasinda degisen basinglarla iliskilendirilebilir. Calisma, uygulanan yiikleri bu aralikta
degistirerek, farkli basing kosullarina yanit olarak siirtlinmenin nasil degistigini
incelemeyi amaclamaktadir. Sistemin slirtinme davranisini arastirmak igin, Pt
nanopargacigin grafit yiizeyinde 0,001 A/fs’lik sabit bir yanal hiz ile siiriiklenmesini
simiile ediyoruz. Bu siiriikkleme iglemi sirasinda uygulanan normal yiikiin sabit kaldigina
dikkat etmek onemlidir. Bu yaklagim, atomlar arast kuvvetleri ve uygulanan normal
yiikiin sistemin siirtinme 6zellikleri tizerindeki etkisini incelememize olanak taniyarak,

gozlemlenen siirtiinme davranisinin altinda yatan mekanizmalar hakkinda degerli bilgiler
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saglar. Bu calismada, tiim simiilasyonlar LAMMPS kodu (Plimpton, 1995) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kuasistatik simiilasyon yaklagimimiz daha 6nce Fasolino (van Wijk
vd., 2013) ve Bonelli (Bonelli vd., 2009) tarafindan da takip edilmistir. Anlik ¢ekme
kuvveti Fy, belirli bir zamanda v ¢ekme hiz1 ile x kayma yoniinde ucun maruz kaldigi
toplam kuvvet olarak tanimlanir ve su sekilde verilir:

E, = —K(% — ¥t) (2.2)
Burada, K yay sabitini temsil eder ve 16 meV/A? degerine atanmustir, x ise ucun kayma
yoniinii temsil eder. Tiim Pt atomlar1 bu yaylarla s6zde bir AFM ucuna baglandigindan
ve siiriiklendiginden, hicbir tork olusamaz ve Pt nanopargacigi simiilasyonlar sirasinda
donemez. Bu nedenle, Pt nanoparcacigi grafit yiizeyine gore baslangigtaki orantili veya
orantisiz konumunu koruyabilir. Simiilasyon sirasinda sanal AFM ucu i¢in kayma hiz1 v
sabit oldugundan, bu yanal ¢ekme kuvveti, yanal yonde kayma sirasinda ucun maruz
kaldig: siirtiinme kuvvetine esit olmalidir. Dolayisiyla, yar1 statik protokoliimiizde F,'in
ortalamast u¢ konumunun periyodik bir fonksiyonudur. Ayrica F,, Normal yiik (N) ve
stirtlinme katsayis1 p cinsinden yazilabilir. F,'in zaman ortalamasi, yay ile siiriiklenen Pt
nanoparc¢acigiin sabit hizindan kaynaklanan siirtiinme kuvvetine esittir. Bu siirtiinme
kuvveti ayn1 zamanda asagidaki gibi verilen yol boyunca sistemin toplam enerji

degisimine (AW) esdegerdir.

Fsirtinme = 7 = (Fx> (23)

Pt nanopargacik atomlarinin maruz kaldigi toplam Fp 4., kuvveti, Pt ve grafit arasindaki

etkilesimden kaynaklanmaktadir. Bu etkilesimin molekiiller arast1 ve molekiil igi
etkilesimlerden gelen katkilar1 vardir.

Ftoplam = F;”eaxx + Fx + Fyiik (24)
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Burada,F,..,, Pt-C, C-C ve Pt-Pt atomlar1 arasindaki kuvveti gosterirken, F, kayma
yoniinde etki eden kuvveti temsil eder. Ek olarak F, Pt atomlarinin z yoniinde (Pt
ylizeyine dik) maruz kaldig1 yiik kuvvetini agiklar. F,3;, olarak gosterilen Pt atomu basina
maruz kalman yiik kuvveti, Yiik olarak gosterilen toplam yiik kuvvetinin N olarak
gosterilen toplam Pt nanopargacik atomu sayisina bdliinmesiyle hesaplanabilir:
Fyax = Ylik/N (2.5)
Ayrica her bir ayr1 simiilasyon sirasinda farkl yiiklerin belirli degerleri i¢in bir sabittir.
Siirtlinme katsayist g, her bir yiik degeri i¢in siirtiinme kuvvetinin zaman ortalamasinin
yiike boliinmesi ile hesaplanir ve su sekilde verilir:
t = Fsireinme / Yk (2.6)

Tiim simiilasyonlar grafit iizerinde 5 A'luk bir yol boyunca gergeklestirilmistir.

2.2 Enerji Minimizasyonu
Hesaplamal1 fizikte genel olarak tiim kuvvetlerin yaklasik olarak sifir oldugunu
ve enerjinin yerel minimumda oldugu kararli bir yapida bulunmasi istenilir. Enerji
minimizasyonu, simiilasyonun baslangicinda enerjinin serbest kalmasini engellemek igin
Molekiiler Dinamik(MD) simiilasyonunda onceligi yapiy1 gevsetmek icin ve atomlarin
kararli bir yapida olmasini saglamaktadir. Bu ¢aligmada ise Grafit ve Platin yapilarinin
minimizasyonu i¢in kullanilan Eslenik Gradyan yontemi yapi enerjisinin hizli bir sekilde

yerel minimuma getirebilmek i¢in kullanilan standart bir yontemdir.

Eslenik Gradyan yontemi:

Sayisal optimizasyon i¢in kullanilan bu yontem bir kuadratik fonksiyon olan f(x) i¢in
f(x) = llAx — b||? (2.7)

Mininmum zaman elde edilir gradyan 0: f
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V.f =24T(Ax —b) =0 (2.8)

Dogrusal eslenik gradyan ¢oziimlerinde lineer denklemde bir ¢6ziim nanoparcacigi elde
edilirken, dogrusal olmayan eslenik gradyan ¢o6ziimlerinde yerel minimum degerini
bulma beklenir. Fonksiyonun islevi minimumda iki kez tlirevlenebilir ve ikinci tiirev

orada olmayan tekil oldugunda durum minimuma yaklasik kuadratik oldugunda
ATAx = ATbV, f (2.9)

Fonksiyonu en aza indirmek i¢in verilen degiskenler, gradyani maksimum artig yoniinii

gosterir. Bu dik inig yoniinde oldugunu soyler.
fOONV, f (2.10)
D= =Vif (x0) (2.11)

ayarlanabilir bir adim uzunlugu ile ve yerine minimum degerine ulasana kadar bu yonde

devam eder :af

ay, = arg min f (x, + alx,) (2.12)
(24

xl = xo + (XOAXO (2.13)

Dik yonde, birinci tekrardan sonra asagidaki asamalar takip edilerek bir eslenik yonii

boyunca hareket eden bir yineleme olusturmaktadir:
AxyS,So = Ax (2.14)
1. Dik yonde hesaplanir,
Axp = =V f (xn) (2.15)

2. Asagidaki formiile gore hesaplamak, (3,
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3. Birlesen yonii gilincelleme,
Sp = Axp + BpSn_1 (2.16)

4. Satir arama ile optimize etme,

a, = arg min f (x, + asy,)
a

(2.17)
5. Pozisyon giincelleme,

Xps1 = Xp + ApSp (2.18)

Boylelikle zaman ayarlamasi ile bu adimlar tekrarlanarak yapinin optimizesi yapilir.
Bu calismada LAMMPS programinin da arkasindaki bu eslenik gradyan algoritmasi ile
yapilarin optimize edilmesini miimkiin kilar. Calismanin basinda calisilan 10 katman
grafit ve 6 katman platin i¢in minimizasyon Ornegi Sekil 2.2°deki gibidir. Bunun
sonucunda yapiminin gevsemisine ve atomlarin istenilen ger¢ek konumunda olmasi
saglanmistir. Bu calisma sayesinde kullandigimiz 4 katman Grafit ve 1nm Platin(111)
icin eslenik gradyan yontemiyle malzemeler minimize edilmis ve daha sonrasinda birbiri

tizerinde kayma hesaplamalar1 yapilmistir.

5o2.atom « oo 5o2.atom <«—— e
o 0 o ©°
oo oo

€0 €0 €0 €O €O 00 CO 00 0O ©0 00 GO €O 6O 0D €O 00

€0 €0 €O 00 €0 €O 0O 6O 0O ©0 GO 00 €O €O 00 0O O 00

€0 €O ©O €O €O CO O 0 %0 ©0 ©O CO €O GD GO 00 O 00

€0 00 €0 ©O 60 ©0 G % ™ ©0 ©O 00 € €O 0O 0O O 00

e e ©0 €O ©0 €O GO OO G0 0O 00

Sekil 2.2:10 katman Grafit 6 Katman Platinum(111) Minimizasyonu. Birinci sekil

minimizasyon oncesi 502.atom , ikinci sekil minimizasyon sonrasi 502.atom
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3. SONUC

Stiper kayganlik, siirtiinme kuvvetlerinin dnemli dl¢lide azaltildig1 veya etkili bir
sekilde ortadan kaldirildig: anlamina gelir ve AFM ucunun ylizey {izerinde piiriizsiiz ve
zahmetsiz kayma hareketi ile sonuglanir. Bu nedenle, siirtiinme neredeyse sifir ise, AFM
deneyleri baglaminda, uygulanan yiikten bagimsiz olarak, genellikle siiper kayganlik
olarak adlandirilir. Simiilasyonlarimizda, Pt pargacigini grafit yiizey lizerinde sabit hizla
stirtikledik. Bir pargacik yanal bir yon boyunca sabit bir hizla kayiyorsa, parcaciga etki
eden yanal kuvvetler ideal olarak herhangi bir dis etkinin yoklugunda sifir olmalidir, bu
da siirtiinmesiz bir hareketle sonuclanir. Bununla birlikte, yiizey piirtizliilligi, ara yilizey
etkilesimleri ve sistemin elastik tepkisi gibi cesitli faktdrler nedeniyle pratikte bu tiir
miikemmel siiper kayganlik o6zelligine ulagsmanin zor olabilecegine dikkat etmek
onemlidir. Ornegin, molekiiller arasi kuvvetlerin, ozellikle de Van der Waals
etkilesimlerinin rolii, siirtiinme katsayisi ile uygulanan yiikteki degisiklikler arasindaki
iligkinin anlagilmasinda 6nemlidir. London dagilim kuvvetlerini ve dipol-dipol
etkilesimlerini igeren Van der Waals kuvvetleri, atomlar ve molekiiller arasindaki ¢ekim

ve itimden sorumludur.

Pt nanopargaci@inin siirtinme davranisini aydinlatmak igin, baglangigta grafit
ylizeyle orantili ve orantisiz temaslarla basladik. Sekil 2.1°de gosterildigi gibi, grafit
ylizey normali ile Pt nanopargacigi arasindaki uyumsuzluk agis1 ¢ 0° ise, temas atomlari
cogunlukla ¢ok iyi kaydedilir ve grafitin zikzak yoniine karsilik gelen orantili temasla
sonuglanir. Oysa ¢ orantisizlik agisina bagl olarak Pt nanoparcacigi ve grafit arasinda
muhtemelen bir¢ok orantisiz temas vardir. Uyumsuz temas, atomlarin ara ylizeyde daha
az kaydolmasina yol agarak, ortak temasa kiyasla atomlarin birbirleriyle daha az temas

etmesine neden oldugundan, simiilasyon sonuglarini elde etmek i¢in potansiyel orantisiz
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temaslardan biri olarak kasitli olarak ¢ = 17° 'lik bir orantisizlik agis1 segtik. Sifir yiik
kosullar1 altinda (L = 0 nN), Pt nanoparcacig ile grafit ylizey arasindaki ilk orantisiz
temas, onemli bir direng veya siirtiinme eksikligi ile karakterize edilen yumusak bir
hareket sergiler (Sekil 3.5). Bu davranis, kolay kaymaya ve minimum enerji dagilimina
izin veren iki yiizey arasindaki zayif etkilesimlere baglanabilir. Ek yiik

uygulanmadiginda, Pt nanoparcacig1 kayma sirasinda siiper kayganlik davranisi sergiler.

%107

= = cubic spline
data

Siirtiinme Kuvveti (nN)

-2 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5
Meseafe (Angstrom)

Sekil 3.1: Grafit / Pt (111) orantili fazda toplam yiik L = 0 nN siirtiinme kuvveti grafigi

Grafit / Pt(111) birebirlerine orantili bir fazda 4 Kelvin sicaklikta sabit bir hizla
yay sabiti 16 meV/A? olan bir yay ile ¢ekilmistir.5A kaydiriimasi sonucunda iizerindeki
toplam yiik L = 0 nN iken siirtlinme kuvvet tutma-birakma davranisi sergilemistir(Sekil
3.1) 4 katman Grafit ve 1nm Platin (111) nano pargaciklarin atomlarin koordinatlarini
tekrar tekrar ayarlayarak sistemin enerji minimize etmesini saglayan optimizasyon
yontemini kullanarak yapilarin enerjilerinin yerel minimumda olmasi saglandi (Sekil

3.2).
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Sekil 3.2: Grafit / Pt (111) minimizasyon sonras1 toplam enerji grafigi

Baslangigta, Pt nanopargacig: yiik altinda hareket ederken, Pt atomlar1 ve grafit
ylizey arasindaki Van der Waals etkilesimleri gibi zayif molekiiller arasi kuvvetler
nanoparg¢aciginin ylizeye yapismasina veya “yapismasina’ izin verir. Bu yapisma kuvveti
nanoparcaciginin hareketine direng gostererek ara ylizey bolgesinde stres ve deformasyon

birikmesine neden olur.

Bununla birlikte, uygulanan yiik 20nN ve {izeri belirli bir esigi astiginda veya stres
birikimi yeterince yiiksek oldugunda, ara yiizey baglar zayiflar veya kopar, bu da
depolanan elastik enerjinin aniden serbest kalmasma ve Pt nanoparcaciginin yiizey
boyunca hizl bir sekilde “kaymasina” neden olur. Bu kaymaya siirtiinme kuvvetlerinde
bir azalma eslik eder, bu da harekete kars1 direngte gegici bir azalmaya ve uyumsuz bir
durumdan yerel bir uyumlu duruma gecise neden olur. Yapisma-kayma davraniginda

gozlemlenen dik sigramalar, statik veya statiklige yakin yapismadan dinamik kaymaya
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ani gecisi temsil eder. Bu geg¢is sirasinda depolanan elastik enerjinin serbest kalmasi, Pt
nanoparc¢acigmin hizli bir sekilde yer degistirmesine ve siirtiinme kuvvetlerinde ani bir
diistise neden olur. Bu aralikli yapigsma ve hizli kayma, daha gii¢lii atomlar aras1 kuvvetler
ve kayma i¢in daha yiiksek bir enerji bariyeri nedeniyle nanoparcaciginin yiizeye gecici
olarak sabitlenmesiyle karakterize edilen yapigma faz ile sarsintili bir harekete yol agar.
Uygulanan yiik arttikga, Pt nanoparcacigi ile grafit ylizeyi arasindaki atomlar arasi
kuvvetler giiclenir ve bu da baslangigtaki denge mesafelerinin 3,15 A'dan 3,007 A'a
diismesine neden olur. Bu giiclendirilmis atomlar arast kuvvetler, daha yiiksek yiikler
altinda gozlemlenen yapigsma-kayma davranisina katkida bulunur. Ciinkii Pt parcacigi ile
grafit ylizeyi arasindaki ara ylizde ¢ekici ve itici Van der Waals kuvvetleri arasindaki
dengeyi etkileyebilir. Ara ytlizdeki cekici ve itici kuvvetler arasindaki rekabet, siirtlinme
kuvvetlerinin biiyiikliigiinii belirler. Yiik arttikca, bu kuvvetler arasindaki denge
degiserek sistemin genel siirtinme tepkisini etkiler. Aslinda, orantisiz temaslar igin
yapisma-kayma hareketi miimkiin degildir. Baslangictaki orantisiz temas, sabitlenmis bir
orantili duruma doniistiiriildiiglinde, Pt nanoparcacigint bu orantili konfiglirasyonda
kilitleyen ortaya ¢ikan meta stabil durumun, kayma sirasinda ¢ubuk kayma hareketine
karsilik gelecegini tahmin ediyoruz. Grafit ylizey iizerinde kayma sirasinda Pt
nanoparc¢acigimin konumunu kontrol ettik. Pt nanoparcacigi her bir molekiiler dinamik
(MD) adimu sirasinda siirekli olarak sabit bir hizda siirliklenmesine ve bu da pozisyonda
belirli bir yer degistirmeye neden olmasma ragmen, bu meta stabil gegisler zaman
Olcegindeki sinirlamalar nedeniyle pozisyon degisikliklerinde agik¢a goriilmemektedir.
Bununla birlikte, Pt nanoparcaciginin yapigma-kayma hareketi, daha 6nce (Kim ve Falk,
2009)'da belirtildigi gibi, Pt nanoparcacigmin kayma sirasinda yerel olarak orantili
konfigilirasyonda yeniden diizenlendigini gdstermektedir. Dahasi, Pt nanoparcaciginin

bliyiik bir konum kaymasina Kkilitlenmeden Once, tiim sistem potansiyel enerji
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yilizeyindeki bu durumlar arasindaki enerji bariyerine bagli olarak mevcut meta stabil
durumlar arasinda ani gecisler yapabilir. Nihai olarak yerel bir orantili duruma
kilitlenmeye yol agan bu ani gecislerin meydana gelmesi, Farkli kayma konumlarinda
siirtinme kuvvetinde ani degisiklikler olarak kendini gosterir. Sistemin baslangi¢
konfiglirasyonu belirli bir uyumsuzluk agisiyla uyumsuz olsa da bu meta stabil
durumlarin varlig1 sistemi potansiyel enerji ylizeyiyle uyumlu bir temasa siiriikleyebilir.
Simiilasyon metodolojimiz quasistatic oldugundan, Pt nanopargaciginin altindaki
potansiyel enerji ylizeyindeki olasi meta stabil konfigiirasyonlar arasindaki gegisleri
analiz etmek icin gerekli zaman 6l¢egini yakalayamaz. Bu nedenle, bu gegisler i¢in zaman
olgegi, Pt nanoparcaciginin konum degisikligi i¢in zaman 6lg¢egine kiyasla daha kisadir.
Sistem bu gegisler sirasinda yerel potansiyel enerji minimal yiizeyini takip eder. Sonug
olarak, orantil1 bir temas konfigiirasyonuna geg¢is, uygulanan yiik {izerine yapisma-kayma

hareketinin ortaya ¢ikmasina neden olur.

Ayrica, ara ylizdeki zayif Van der Waals etkilesimlerine ragmen, diizlemsel
gerilmelerin bir sonucu olarak kayma sirasinda yerel olarak orantili veya orantisiz
durumlar olusabilir. Bu durumlar lokalize yapisal deformasyonlara bile neden olabilir (He

vd., 2022).

Toplam yiik olmadiginda Grafit / Pt (111) nano parcaciklarin orantisiz fazda
birbirleri iizerinde kaydirildiklarinda atom basina toplam enerji farkinda (Sekil 3.3) ise
enerji bariyerlerinde iki kuyucuk oldugu gézlem edilmistir. Bu sebeple buradaki davranig
tutma-gcekme davranigini desteklemektedir. Ayrica orantili faz durumda oldugu igin
toplam enerji farkinin 371 meV civarlarinda goriilmesi olasidir. Buradaki siirtiinme
kuvvetindeki tutma-¢cekme hareketinin toplam enerji farkinin mesafeye gore olan tiirevini

(dAE /dx) alarak gorebilmemiz miimkiindiir (Sekil 3.4). Bunun sonucunda orantili fazda
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olan Grafit / Pt (111) nano yapinin {izerinde yiik olmadan bile tutma-¢gekme hareketi

olusmaktadir.
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Sekil 3.3: Grafit / Pt (111) orantili fazda L = 0 nN mesafeye gore AE grafigi
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Sekil 3.4: Grafit/ Pt (111) orantili fazda toplam yiik L= 0 nN atom basina dAE/dx grafigi
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Buna karsin Grafit/ Pt (111) orantisiz nano yapilarin birbiri lizerinde bir yay ile ¢ekilere
kaydirilmasi sonucunda toplam yiik L = 0 nN oldugu anda neredeyse sifir oldugu gozlem

edilmistir (Sekil 3.5).

=107

1
&
i

T
Il

= = cubic spline
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Sekil 3.5: Grafit / Pt (111) orantisiz fazda L = 0 nN mesafeye gore siirtlinme kuvveti
grafigi

Buna karsin yliklenen ytik arttik¢a orantisiz fazdaki nano yapilarin orantili fazdaki
nano yapilarin siirtlinme kuvveti davranigina gittigi goriilmiistiir. Buna ragmen Grafit ve
Platin(111) orantisiz yapilarin kaydirilmasinda toplam yiik L=0, orantil1 fazdaki siirtiinme
kuvvetinden on kat daha kii¢lik oldugu goriilmiistiir. Toplam enerji farklarinin L = 0 nN
iken toplam yiiklerin farklar1 0.5-0.7 meV araliginda (Sekil 3.6) ve toplam enerji farkinin
mesafeye gore tiirevini aldigimizda neredeyse sifira yakin bir degerde tutma-cekme
hareketi izlenmistir (Sekil 3.7).Grafit ve Platin(111) orantisiz yapilarin kaydirilmasinda
uygulanan L=0 nN ve L=20 nN karsilastirildiginda ylik miktar1 arttik¢a siirtiinme

kuvvetinin arttig1 goriilmiistiir.(Sekil 3.8)
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Sekil 3.6: Grafit/ Pt (111) orantisiz fazda L= 0 nN mesafeye gore atom basina AE

grafigi
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Sekil 3.7: Grafit/ Pt (111) orantisiz fazda L= 0 nN mesafeye gore atom basima dAE/dx

grafigi
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Sekil 3.8: Grafit / Pt (111) orantisiz fazda L = 0 nN ve L = 20 nN mesafeye gore

stirtlinme grafigi

Toplam enerji farklarmin ise L = 0 nN, L = 20 nN, L =50 nN, L =80 nN, L = 140
nN toplam yiiklerin farkli degerlerinde genellikle 0.5-0.7 meV civarinda seyrettigi
gorlilmiistiir (Sekil 3.9,Sekil 3.12,Sekil 3.15,Sekil 3.19).Toplam enerji farklarinin mesafe
gore tiirevin aldigimizda ise L = 0 nN, L = 20 nN, L =50 nN, L =80 nN, L = 140 nN
toplam ytiklerin farkli degerlerinde neredeyse sifira yakin bir degerde tutma-¢cekme
hareketi izlenmistir (Sekil 3.10,Sekil 3.13,Sekil 3.16,Sekil 3.20).Grafit ve Platin(111)
orantisiz yapilarin kaydirilmasinda uygulanan farkli yiiklerde L = 0 nN, L =20 nN, L =50
nN, L =80 nN L =110 nN, L = 140 nN yiik miktarinin artmasiyla siirtiinme kuvvetinin

arttig1 gorilmiistiir (Sekil 3.11,Sekil 3.14,Sekil 3.17,Sekil 3.18).
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Sekil 3.9: Grafit/ Pt (111) orantisiz fazda L =20nN mesafeye gére atom basina AE

grafigi
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Sekil 3.10: Grafit / Pt (111) orantisiz fazda L = 20nN mesafeye gore atom basina

dAE/dx grafigi
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Sekil 3.11: Grafit / Pt (111) orantisiz fazda L = 0 nN ve L = 20 nN mesafeye gore

stirtlinme kuvveti grafigi
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Sekil 3.12: Grafit / Pt (111) orantisiz fazda L = 50 nN mesafeye gore atom basina AE
grafigi
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Sekil 3.13: Grafit / Pt (111) orantisiz fazda L = 50 nN mesafeye gore atom basina

dAE/dx grafigi
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Sekil 3.14: Grafit / Pt (111) orantisiz fazda L = 80 nN mesafeye gore siirtiinme kuvveti
grafigi
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Sekil 3.15: Grafit / Pt (111) orantisiz fazda L. = 80 nN mesafeye gore atom basina AE

grafigi
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Sekil 3.16: Grafit / Pt (111) orantisiz fazda L = 80 nN mesafeye gore atom basina

dAE/dx grafigi
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Sekil 3.17: Grafit / Pt (111) orantisiz fazda L= 0 nN ve L = 110 nN mesafeye gore

stirtlinme kuvveti grafigi
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Sekil 3.18: Grafit / Pt (111) orantisiz fazda L = 0 nN ve L = 140 nN mesafeye gore

stirtlinme kuvveti grafigi
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Sekil 3.19: Grafit / Pt (111) orantisiz fazda L = 140 nN mesafeye gore atom basina AE
grafigi
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Sekil 3.20: Grafit / Pt (111) orantisiz fazda L = 140 nN mesafeye gore atom basina

dAE/dx grafigi
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Farkl1 yiikler altinda orantisiz ve orantili temas i¢in p'niin degisimini incelemek
amaciyla, simiilasyon sirasinda siirtlinme kuvvetinin zaman ortalamasii alarak p'yii
hesapladik. Bulgularimiz, Sekil 3'te gosterildigi gibi, orantisiz Pt nanopargacigi-grafit
temast i¢in silirtinme katsayisi p'niin orantili temasa kiyasla daha diisiik oldugunu
gostermektedir. Bu gozlem, y1gin muadilleri {izerine yapilan 6nceki ¢alismalarla tutarlidir
(Ozogul vd., 2017). Siirtinme katsayisi, orantili ve orantisiz temaslar i¢in 0,5 nN/atom
maksimum yiik degerlerinde sirasiyla 0,2 ve 0,08'dir. Ortak olmayan temas, grafit
tizerindeki son karbon kuantum noktalarindan daha yiiksek olan 0,02 kadar diisiik

stirtiinme katsayilari sergileyebilir (Ma vd., 2017).
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Sekil 3.21: Pt-Grafit sisteminin sirastyla (a) orantili temas ve (b) orantisiz temasinin

degisen yiikleri i¢in siirtlinme katsayisi

Farkl1 yiikler altinda orantisiz ve orantili temas i¢in p'niin degisimini incelemek
amaciyla, simiilasyon sirasinda siirtlinme kuvvetinin zaman ortalamasini alarak p'yii
hesapladik. Bulgularimiz, Sekil 3.21'de gosterildigi gibi, orantisiz Pt nanopargacigi-grafit
temast i¢in silirtiinme katsayisi p'niin orantili temasa kiyasla daha diisiik oldugunu
gostermektedir. Bu gozlem, y1gin muadilleri {izerine yapilan 6nceki ¢alismalarla tutarlidir
(Ozogul vd., 2017). Siirtlinme katsayisi, orantili ve orantisiz temaslar i¢in 0,5 nN/atom
maksimum yiik degerlerinde sirasiyla 0,2 ve 0,08'dir. Ortak olmayan temas, grafit
tizerindeki son karbon kuantum noktalarindan daha yiiksek olan 0,02 kadar diisiik

stirtiinme katsayilari sergileyebilir (Ma vd., 2017).

Siirtlinme katsayis1 ile uygulanan yiik arasinda gozlemlenen dogrusal iligki,

uygulanan yiikteki degisikliklerin siirtinme kuvvetlerinde orantili degisikliklere yol
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actigii gostermektedir. Bu tutarl tepki, bu iki degisken arasinda dogrusal bir bagimlilik
oldugunu gostermektedir. Siirtlinme katsayisi ile uygulanan yiik arasindaki dogrusal
iliski, Pt pargacig1 ile grafit yilizey arasindaki temas etkilesimleri agisindan fiziksel olarak
yorumlanabilir. Sisteme uygulanan yiik arttiginda, iki yiizey arasindaki temasin dogasini
ve kapsamini etkiler. Uygulanan yiik arttikca, Pt parcacigi daha yiiksek sikistirma
kuvvetlerine maruz kalir, bu da daha biiyiik bir temas alan1 ve grafit yiizey ile artan
atomlar arasi etkilesimlerle sonuglanir. Pt nanoparcacigi ve grafit yiizey arasindaki artan
temas alani, daha fazla sayida ara yilizey bagi ve daha giiglii yapigsma kuvvetleri ile
sonuglanir. Bu durum, Pt nanoparcacigi ile grafit arasindaki mesafenin azalmasina ve
daha yakin atomik etkilesimlerin kolaylasmasina baglanabilir. Sonug olarak, Pt parcacigi
iizerine etki eden siirtlinme kuvvetleri de artar. Benzer davranis CNx ince filmde de
gozlemlenmistir (Kar vd., 2020).Ayrica, orantili temaslarda, siirtinme katsayisi p,
orantisiz temaslara kiyasla daha yliksektir, bu da Pt atomlarinin orantili temasta alt grafit

atomlar1 ile daha giiclii kaydini gosterir.

Yapisal kayganlik tipik olarak daha kiiciik atomik asperitelerin varliginda daha az
belirgindir ve Oncelikle temas alanindan etkilenir. Nanopargacigi i¢in kritik temas
boyutuna ancak o zaman ulasildigindan, orantisiz temas meydana gelebilir, aksi takdirde,
atomik asperitelerle yapilan bazi AFM deneylerinde dogrulandig1 gibi orantili temas
kolayca gelisebilir (Guerra ve digerleri, 2016; Trillitzsch ve digerleri, 2018; He vd.,
2022). Bu c¢alismada simiile edilen nanopargacifa kiyasla daha biyiik Pt
nanoparcaciklarinin, Au parcaciklarina kiyasla grafit lizerinde daha yiiksek siirtiinme

kuvvetleri gosterdigi iyi belgelenmistir (Ozogul vd., 2017)
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Orantisiz  ve orantili temaslarin davramisimi  karsilastirmak  igin, Pt
nanoparg¢acigimin grafit ylizeyle orantili temas halinde siiriiklendigi simiilasyonlar da
gerceklestirdik. Orantili temasta, siirtiinme kuvveti normal yiikiin farkli degerleri i¢in
cubuk-kayma davranisini takip eder. Pt nanoparcacigi, Pt nanopargacigi ile grafit yilizey
arasinda olusan potansiyel enerji minimumu iginde sabitlendiginden, Pt nanopargacigi
daha fazla kaymaya devam ettikce yay kuvveti giderek daha giiglii hale gelir. Yay
kuvvetindeki bu sikisma o kadar sertlesir ki Pt nanopargacigi artik diizgiin bir sekilde
kaymaz, bunun yerine potansiyel enerji yiizeyindeki bir sonraki minimaya atlayarak
siireksiz bir kayma hareketine neden olur. Bu nedenle bu dik sigramalar ¢ubuk-kayma

profilleri ile siirtiinme kuvvetinde meydana gelir.

Yiik 20 nN'den 170 nN'ye ciktik¢a siirtinme kuvveti de diizgiin bir sekilde
artmaktadir. Bu sonug, Pt nanoparcaciginin, yerel temas piiriizliliigiiniin bir sonucu
olarak (Luan ve Robbins, 2005)'te de tartisildigr gibi, tek asperite temas davranisi
gostermedigini dogrulamaktadir. Siirtinme kuvveti tepe noktalarinin yiiksekliklerindeki
degisimler, Pt nanoparcaciginin kayma yolu boyunca potansiyel enerji yiizeyinin farkli
derinliklerinde sabitlendigini gdstermektedir. Bu sabitlenme, yerel temastaki potansiyel

enerji yiizeyinin piiriizliiligi veya oluklu olmasi nedeniyle meydana gelir.

Orantili ve orantisiz temaslar arasindaki potansiyel kuyu derinliklerindeki
farkliliklar1 dogrulamak i¢in, kayma hareketi sirasinda atom basina potansiyel enerji
degisimini (AE/atom) hesapladik. Baslangic durumu, potansiyel enerji oluklanmasina
karsilik gelen AE/atom i¢in referans gorevi goriir ve sifir yiik ve denge mesafesindeki
ylizeylerin yapismasi hakkinda fikir verir. 20 nN'lik bir yilik altinda, orantisiz temas,
orantili temasa kiyasla daha yiiksek bir potansiyel enerji degisikligi sergiler (Sekil 3.22).
Potansiyel enerji degisimindeki bu fark, Pt nanoparcaciginin meta stabil bir durumda

sabitlenmesini agiklamakta ve baslangictaki geometrik uyumsuzluga ragmen kayma
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sirasinda yapisma-kayma hareketine neden olmaktadir. Kayma sirasinda Pt nanopargacigi
ve grafit arasindaki degisen mesafe, kenar atomlarinin elastik deformasyonu ile,

muhtemelen gozlemlenen ¢ubuk kayma davranisina katkida bulunur.

Potansiyel kuyusu da 0,2 meV kadar daha derindir ve Grafik 22’de, B'de
gosterildigi gibi orantisiz temasta orantili temasa kiyasla daha genistir. Bu bariyerler ayni
zamanda Pt nanoparcacigimmin kaymadan bu enerji bariyerlerinin {izerinden atladig:
konumlar1 da gosterir. Yiikiin artirilmasi potansiyel kuyu yiiksekliklerini énemli dlgiide
etkilemediginden, Pt nanopargacigi ve grafit arasindaki siiper kayganligin ortadan
kaldirilmas1 ¢ogunlukla Pt nanopargacigi ve grafit arasindaki yerel potansiyel enerji
oluklarindan kaynaklanmaktadir. Yerel meta stabil durumlardan kaynaklanan siiper
sirtinme kaybi, (Ma vd., 2015)'de gosterildigi gibi daha biiylik yaricapa sahip

nanopargcaciklar tarafindan engellenebilir.

Bu durum, nanopargacik boyutu dogal yonelimsel uyumsuzlugu karsilayacak
kadar biiyiir biiylimez sabitlenmeden siiper kayganlik durumuna doéniisecek ve ara yiiz
uyumsuzluguna yol acacaktir. Genel olarak, kritik boyut kalinliga bagl olacak, kalin bir
nanoparcacik i¢in kiigiik ve tek katman icin daha biiyiik olacaktir (Guerra vd., 2016).
Daha biiyiik nanoparcaciklar daha az kenar etkisi yasayabilir ve bu da siiper kayganligi
ortadan kaldirabilir (van Wijk vd., 2013). Alt tabakanin elastik deformasyonlar siiper
kayganlig1 daha da iptal edebilir ve dolayisiyla siirtiinmeyi etkileyebilir. Yigin grafiti alt
tabaka olarak kabul ettigimizden, alt tabakanin elastik deformasyonu toplam siirtiinmeye
katkida bulunamaz. Bu nedenle, yerel potansiyel enerji ondiilasyonuna bagl olarak, Pt
nanoparcacik, Cu (111) lizerindeki Si ve Kr nanoparcaciklarinda de gézlemlenen benzer

davranigla orantili temas halinde kalir (Reguzzoni ve Righi, 2012).
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Nanoparcacik boyutunun kayma davranisi lizerindeki etkisini incelemek igin,
grafit yiizey iizerinde 20 A yarigapl daha biiyiik bir Pt nanopargacig ile simiilasyonlar
gerceklestirdik. Ilging bir sekilde, daha biiyiik bir nanoparcacik ile bile, 170 nN'lik bir
ylik uygulandiginda siiper kayganlik azalmasinin kayboldugunu gézlemledik. Bu bulgu
hem deneysel hem de atomik simiilasyon c¢aligmalar1 (Ozogul vd., 2017) tarafindan
desteklendigi {lizere, yalnizca Pt levhalarin veya Onemli Olgiide daha biiyiikk Pt
nanoparcaciklarinin (ortalama 100 nm) sorunsuz bir sekilde kayabildigi deneysel
gozlemlerle tutarlidir. Bu sonuglardan, Pt nanoparcaciin alt tabaka ile geometrik
uyumsuzlugunun, nanopargacik-alt tabaka etkilesiminin Pt (111) ylizey-grafit sistemi ile
tutarlt kaldigim1 varsayarak, dncelikle nanopargacigimin boyutu tarafindan belirlendigi

sonucunu ¢ikartyoruz.

Simiilasyon diizenegimiz hem orantili hem de orantisiz temaslar i¢in farkl yiik
kosullar1 altinda Pt nanoparcaciklar: ve grafit arasindaki siirtlinme kuvvetini incelemistir.
Iki yiizeyin birbirine karsi minimum siirtinme ile kaydig: siiper kayganhik kavrami
ozellikle ilgi ¢ekicidir. Uygulanan yiik sifir oldugunda (L = 0 nN), sistemimiz neredeyse
siiper kayganlik davranisi sergilemis ve dnemli bir siirtlinme kuvveti gézlenmemistir.
Bunun nedeni, Pt nanoparcaciklari ile grafit yiizey arasindaki denge mesafesinde mevcut
olan minimum Van der Waals kuvvetleridir. Bununla birlikte, Pt nanoparcaciklar1 ve
grafitin baglangicta uyumsuz temaslarda bile siiper kayganlik durumunu siirdiiremedigini
gozlemledik. Bunun baslica nedeni, Pt nanopargaciklarinin boyutundan ve uygulanan
ylikten etkilenerek grafit yilizeyinde yerel olarak sabitlenmesidir. Sonug olarak, yapisal
kayganlhigin kaybini gosteren yapigma-kayma davranist goézlemlenmistir. Benzer
gozlemler, Kr adalar1 ve Si nanoparcaciklar: gibi diger sistemlerde de rapor edilmistir;
burada asperitelerin boyutu da siiper kayganligin bozulmasina yol agmaktadir (Reguzzoni

ve Righi, 2012).
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Bu bulgular, Pt nanoparcacik-grafit sistemlerinde yapisal kayganligin
korunmasiyla ilgili zorluklar1 vurgulamakta ve orantisiz temasin siirdiiriilmesinin
onemini ortaya koymaktadir. Siirtiinme davranisi, uygulanan yiik kuvvetlerinden 6nemli
oOlciide etkilenmekte ve uyumsuz bir durumdan orantili bir duruma gegise yol agmaktadir.
Bu gozlem, yiik kuvvetlerinin siirtinme Ozellikleri {izerindeki zararli etkisini
vurgulamaktadir. Bu durum, uyumsuz durumun gercekten uyumsuz olmayabilecegini,

daha ziyade orantili bir duruma geg¢is olabilecegini diisiindiirmektedir.

Bu mekanizmalarin anlasilmasi, nano oOlgekli sistemlerde orantisiz temast
korumay1 ve siiper kayganlik davranisi elde etmeyi amaglayan gelecekteki arastirmalar
icin ¢ok Onemlidir. Bu bilgiler, kat1 ara yiizlerdeki siirtliinme davraniginin temel olarak
anlagilmasina katkida bulunur ve gelismis kayganlik sistemlerinin ve nano Olgekli

cihazlarin tasarimi igin etkileri vardir.

Ozetle, bu calisma Pt nanoparcacik-grafit sistemlerinde yapisal kayganligin
bozulmasina iliskin degerli bilgiler saglamakta ve nano dlgekte siirtlinme davranisina

iliskin anlayisimizi ilerletmektedir.
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