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Ozet

Bu calsmada, N=23 ve N= 26 atomdan @an CuAgAu ugclu nanoagamlarin teorik bir
calismasi, atomlar arasi etkijeneler Gupta ¢ok cisim potansiyel enerji fonksiydeu
modellenerek yapilgtir.  CwAgAlo-n (N=0-20) ve CuAgAlUz2n (N=0-22) Uglu
nanoalgimlarin tim kompozisyonlari icin en gk enerjili yapilar Basin Hopping
algoritmasi kullanarak elde edilgtir. Nanoalgimlarin kararliligini incelemek igin
fazlalik enerji ve ikinci enerji farki analizleriapiimistir. Enerji analizleri sonucunda
bulunan en kararli nanoalamlarin erime davrag Kanonik Molekuler Dinamik (MD)
Simulasyon metodu kullanilarak incelegtini  CuAgAu nanoalgmlarin  MD
simulasyonlari nanoakamlarin kati ve sivi 6zelliklerini incelemek igitistik ve yliksek
sicakliklarda gerceklgirilmi stir. CuAgAu nanoalamlarin erime noktasini
hesaplamak icin kalorik gi, Lindemann kriteri ve radyal dalim fonksiyonu
hesaplanntir.

Anahtar Kelimeler: Ucli nanaolaim, gupta potansiyeli, global optimizasyon,
molekiler dinamik simulasyon, erime noktasi.

Optimization and melting dynamics of CuUAgAu ternary
nanoalloys

Abstract

In this study, a theoretical investigation of CuAg@&rnary nanoalloys, consisting of N
=23 and N = 26 atoms, was carried out by modellimiggratomic interactions with the
Gupta many-body potential energy function. Theekiwenergy structures for all
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compositions of GAgALo-n (N=0-20) and CuAgAlk2.n (N=0-22) ternary nanoalloys
were obtained using the Basin Hopping algorithnxcdss energy and second energy
difference analyzes were performed to investighte dtability of nanoalloys. The
melting behavior of the most stable nanoalloys,néblby energy analyzes, were
investigated using the Canonical Molecular Dynamigsnulation method. MD
simulations of CuAgAu nanoalloys have been caroigdat low and high temperatures
to study solid and liquid properties of nanoalloySaloric curve, Lindemann index and
radial distribution function were calculated for tesating the melting point of the
CuAgAu nanoalloys.

Keywords: Ternary nanoalloy, gupta potential, global optiatibn, molecular
dynamics simulation, melting point.

1. Giris

Ucli nanoalgimlar optik, elektronik, manyetik ve katalitik alardaki potansiyel
uygulamalar nedeniyle buydk ilgi gormektedir [1], 2Metal yuzeylerdeki katalitik
aktivitelerde al@min hangi metallerden ojtugu 6nemli bir etkidir [3]. Ozellikle gegi
metallerinden olgan Ugli nanoatamlar, gegs metallerinin elektronlar igin iyi bir
kaynak olma 6zelfinden dolay! iyi katalizérdr [4]. Bakir (Cu), gim(Ag) ve altin
(Au) metalleri yuksek aktiviteleri ve yuksek iletd&, kimyasal kararlilik, termal
iletkenlik ve diguk 1sil genleme gibi 6nemli 6zelliklerinden dolay! go katalizoriin
onemli bileenleri olarak elektronik alaninda en ¢ok kullanitaalzemeler arasindadir
[5, 6].

Ucli nanoalamlarin global optimizasyonu, boyut artile ortaya cikan Ozellikler
hakkinda bilgi vermektedir. Global Optimizasyoir, kompozisyon icin temel durum
geometrisini (en kararl yapi) tahmin edebilir. nSmmanlarda nanoparcaciklarin global
minimumlarinin - bulunmasi konusundaki ilgi, daha c¢aolanoalamlar olarak
isimlendirilen metal atom kumeleri tzerine odaklagtm [7]. Nanoalaimlara olan
ilginin baslica sebebi, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerininrkpozisyon, atomik dizen ve
bunun yani sira nanoalem boyutunun dgstirilerek  ayarlanabilmesidir.
Nanoalaimdaki atom tipi, kompozisyonu ve boyutu gdgirilerek nanoalgmin
Ozellikleri ve yapisi istenildi gibi ayarlanabilir [8-12]. Uygun katalizor Greti icin
metal nanoakamlarinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin narlegmin boyutuna bz
olmasi oldukga 6nemlidir [13].

Genel olarak, ucli nanoalanlarin fiziksel 6zelliklerini, en kararl yapilave boyutlari
bakimindan anlama umuduyla modelledik.  Molekilenachik (MD) atomik
simulasyon tekigi, nanoteknoloji alaninda guglu bir ara¢ halinenggdir clinks atomik
Olcekte ceitli olgulari anlamada fiziksel bir anlaysglar ve nanomalzemenin yapi ve
termodinamik Ozellikleri gibi fiziksel 6zelliklerin tahmin edilmesine olanak verir.
Nanoalaimlarinin faz gegi sirasindaki fiziksel 0zellikleri ve bu 06zellikier
nanoalaimin boyutuna ve bulk malzemeye gore farkhlik gdstesi ¢ok gensi bir
calisma alanidir ve teknolojik ve bilimsel olarak ¢cokedmlidir [14, 15].

Baz sihirli sayillarda (13, 19, 23, 26, 38, 55, 1dfbm iceren nanoalanlarin yapisal

ve dinamik Ozelliklerinin incelenmesi, bu nancaalarin 6zel yapisal, elektronik ve
termodinamik kararlliklar sergilemeleri itibariy@dukca 6nemlidir [9, 16]. Cu, Ag ve
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Au atomlarindan okan nanoalgmlarin yapisal ve termodinamiksel 06zellikleri
hakkinda ¢ok sayida gtama yapiimgtir [1, 17-22]. Cheng ve arkagari CuAuss ve
Cu2Ausz nanoalaimlarinin dinamik ozelliklerini de iceren cghalarinda, artan Cu
atomu konsantrasyonu ile Cu-Au nangatdarinin erime sicakiinin da artggini
bulmuwlardir [17]. Mottet ve arkadtari tek bir Ni ya da Cu atomu safsghin
ikosahedron yapidaki Ag metal atom nanoparcacrikiarierime sicak@ini, yiz
atomdan fazla boyutlar icin bile 6nemli 6lctde rahgini bulmulardir [18]. Chen ve
arkadalari 55 atomlu Ag-Au nanoaanlarinin erime dinangini inceledikleri
calismalarinda, artan Au atomu konsantrasyonu ile esro@klginin azaldgl sonucunu
elde etmglerdir [19]. Wu ve arkaddart Cu-Au ikili nanoalamlarinin
optimizasyonunu iceren canalarinda 55 atomlu Cu-Au ikili nanoaimlarinin
optimizasyon sonrasinda 4w hari¢ butun kompozisyonlarin Mackay ikosahedron
yapida oldgunu bulmglardir [20]. Wu ve arkadtari 19 ve 55 atomdan cian
CuAgAu ucli nanoakamlarin optimizasyonunu iceren gahalarinda, 19 atomdan
olusan CuAgAu Ucli  nanoajanlarin  optimizasyonu sonrasinda  bitin
kompozisyonlarinin ikili ikosahedron yapida aidau ve 55 atomdan ajan CuAgAu
nanoalaimlarin ise optimizasyondan sonra Cu ve Ag atomiariic kabukta ve
yuzeyde, Au atomlarinin ganun ise orta kabukta yegtesini bulmusladir [1]. Hong
ve arkadglari Au-Ag ikili nanoalaimlarin atomik yapilarina boyut ve kompozisyonun
etkisini aragtirirken en kararli kompozisyonu belirlemede Agnalrinin daha 6nemli
rol oynayabilecgini bulmwlardir [21]. Cheng ve arkaglari Ag-Cu-Au Ucll
nanoalamlarin ylzey aysmalarini incelenslerdir ve Ag atomlarinin genellikle
kimelerin ylzeyinde toplangini, Au atomlarinin nanoaenin alt ylzeyinde
yerlestigini ve Cu atomlarinin ise nanogilain merkezinde yer algini bulmulardir
[22].

Bu calsmada, atomlar arasi etkjlaeler Gupta ¢ok cisim potansiyel enerji fonksiyonu
ile modellenerek literatiirde daha dnce hi¢csgaliayan N=23 ve N=26 atomdan gén
CwAgnAUzon (N=0-20) ve CuAgnAuz2n (N=0-22) Uglui nanoagamlarin  tim
kompozisyonlari igin optimizasyonlar gergeftigimistir. Optimizasyon sonucunda
bulunan en kararli yapinin erime davganDL-POLY Molekuler Dinamik Simulasyon
paketinde [23], Kanonik Molekuler Dinamik SimilasyoY&dntemi kullanilarak
incelenmgtir.  Nanoalaimlarin kati-sivi faz gegi kalorik egri, radyal d&ilim
fonksiyonu ve Lindemann kriteri ile analiz ediltni.

2. Metot

2.1 Gupta ¢ok cisim potansiyeli

Gupta potansiyel enerji fonksiyonu, Tight-Bindir®Ki-Bagl) teorisinin ikinci moment
yaklasimina dayalidir. Tam N atomlari Gizerinden topldmaaak elde edilen itici ¢ift
(V") ve cekici cok cisim (V) terimleri cinsinden yazilir.

v=ZYW -V (1)

BuradaV;" itici cift bilesenini, V™ de cekici cok cisim bikenini gostermektedir Itici
cift bilesen denklem (23eklinde yazilmaktadir.

ij— 0( ,b)
Vi = Y. A(a,b)exp (—p(a, b) (%)> ?
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Cekici ¢ok cisim bilgen ise denklem (3) ile verilmektedir.

rii—ro(a,b) 2
=S|t () ©

Buradaa ve b element cinsini ifade etmektedirj nanoalaamdakii. vej. atomlar arasi
uzaklgl temsil etmektedir. A, ro, § p ve q parametreleri kohesif enerji, orgu
parametreleri ve [gamsiz elastik sabitlerin deneysel ggelerine mutlak sifir
sicaklgindaki referans bulk kristal yapi igin uydurulgtwr. §ayni zamanda hopping
integral olarak bilinen ¢ok cisim enerji Olgulende parametresidir [24 - 26].

Gupta potansiyel enerji fonksiyonunun [27], paraeleti Tablo 1'de verilmitir [1, 22,
24, 28].

Tablo 1. Gupta potansiyel enerji fonksiyonu paragieti.

A p q G fo
Cu-Cu 0.0855 10.960 2.2780 1.2240 2.5562
Cu-Ag 0.0980 10.700 2.8050 1.2274 2.7224
Cu-Au 0.1539 11.050 3.0475 1.5605 2.5562
Ag-Ag 0.1028 10.928 3.1390 1.1780 2.8885
Ag-Au 0.1490 10.494 3.6070 1.4874 2.8864
Au-Au 0.2061 10.229 4.0360 1.7900 2.8843

2.2 Optimizasyon

CuAgAuU Ucli nanoakaminin optimizasyonu GMIN programi kullanilarak ylamstir
[29]. GMIN, basin-hopping algoritmasini kullanatom veya molekdllerin potansiyel
enerji ylzeyini tarayarak global minimumunu bulmapgdisan bir programdir. GMIN
programi kullanilarak nanoglanlarin global minimum geometrileri bulunsgtur.
Sonrasinda bulunan bu geometrilerden en karami déezlalik (excess) enerji ve ikinci
fark enerji analizleri yardimiyla bulunrgtur.

2.2.1 Basin-Hopping algoritmasi

Nanoalaimin tim global minimum ve lokal minimumlarinin eldedilmesi,
optimizasyon olarak adlandirilir. Basin hoppingH{Balgoritmasi Wales ve Doye
tarafindan geftiriimistir [30]. CuAgAu Ucli nanoalaminin global minimum
yapilarini belirleyebilmek igin kullangimiz Basin—Hopping (BH) algoritmasi, Monte
Carlo simulasyonlarina dayali stokastik global miasyon yontemidir. Bu metodu
kullanarak atom ve molekul nlarinin hem saf hem de Uc¢lu nangataarini iceren
bircok farkli turdeki sistemin global minimum eriegapilarini tespit edebilmek
mumkuanddr.

2.3 Enerji analizleri
Fazlalik (Excess) enerji, genellikle saf kimelem i&ullanilir ve aagidaki ssitlik
kullanilarak nanoakamlar igin uyarlanabilir [7, 28, 31].

E(A E(B
EexC(Aan) = E(Aan) -n (NN) —m (NN) (4)

Burada,n ve E(Ay) kompozisyondaki birinci turiin atomlarinin sayi® saf metal
kimenin toplam enerjisim=N-n ve E(By) ise komposizyondaki ikinci tarin
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atomlarinin sayisi ve saf metal kimenin enerjisidf(4,B,,) N atom sayisindan
olusan kompozisyonun global minimum enerjisidir.

Nanoalaimlar icin uyarlanan fazlalik enerji, iki farkh res arasindaki kagma
derecesini vermektedir. Bu derecenin en negafiedekarsimin en uygun oldgu ve
dolayisiyla daha kararli kompozisyonu temsil etradikt Belirli sayidaki C atomlari ile
ucld GAnBm kiimeleri icin fazlalik enerjigagidaki gibi tanimlanabilir [32]:

E(CxAn+m) E(CxBn+m
E...(CLA,B,) = E(C,A,B,,) — n—Xm _m (CkBn+m) (5)

n+m n+m

CuwAgnAU20-n (N1=0-20) ve CrAgnAuz2-n (N=0-22) iclii nanoagamlar icin fazlalik enerji
asagidaki gibi tanimlanabilir:

Eoye = E(Cu3AgnAu20_n) — nE(Cu;—(‘)quo) — (20 —n) E(Cu;:uzo) (6)
Eoye = E(Cu4AgnAu22_n) — Tl% —(22-n) E(Cu;;‘luzz) 7)

Nanoalaimlarin kararliliklarini belirlemek icin ger bir kriter de ikinci enerji
farklarndir A2E). A2E niceligi N atomlu saf kiimenin ilgili kogu kiimeyle kararlilik
durumlarini kagilastirmak icin kullanilir [32].

AE(N) =E(N—-1)+E(N +1) —2E(N) (8)

BuradaE(N), N atomlu kimenin Gdanma enerjisi,E(N-1) ve E(N+1) ise konsu
kimelerin b&lanma enerjisidir.

2.4 Erime

Optimizasyon sonucunda bulunan en kararli yapimimee davrangi, DL-POLY
Molekller Simulasyon paketinde [23], Kanonik Molékii Dinamik Simulasyon
Yontemi kullanilarak incelenrgtir. Newton hareket denklemleri 1 fs ve 250000 aam
adimiyla Verlet algoritmasi kullanilarak ¢ozulgtiir. Sicaklik Andersen termostati ile
kontrol edilmitir ve 5 K'lik artis olacaksekilde 0 K ile 1500 K arasinda arttirilgtir.
Isitma simulasyonlar sonucunda her bir sicaklgdas dosyalari elde edilrglir. Bu
cikis dosyalarindan elde edilen verilerle kalorifrie radyal dgilim fonksiyonu ve
Lindemann kriteri gibi fiziksel 6zellikler incelernigtir.

Kalorik egri, nanoalaimin MD erime sirecinde toplam enerjininogg sicaklikla (T)
desisimini vermektedir. Bu gri, faz gecgini ekrandan izleyebilmek acisindan cok
faydali olmaktadir. Elde edilen kalorigrenin grafigi similasyon yoluyla kolayca elde
edilmektedir. Sistem kati halden, sivi hale gagtie kalorik &ride bir sicrama
gozlenir. Kalorik grideki bu sigrama hal @etirme isisina yani erime noktasina
karsilik gelmektedir. Erime noktasinda katl ve sivz féengesi vardir. Bu nedenle
erime bir maddenin spesifik bir 6zgllir ve onu tanimlamak igin kullaniimaktadir
[33].

Radyal dgilim fonksiyonu g(r) referans noktasi olarak setil@r atomdan bd&a bir

atomun r mesafesinde dr kaommda bulunma olasgh olarak tanimlanmaktadir.
Matematiksel olarak g(r);
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vV n(r)

g(T‘) - N anr2Ar (9)

formalizmi ile ifade edilmektedir [34, 35]. Buradd sistemin hacmiN toplam atom
sayisl, n(r) koordinasyon sayisidnr?Ar ise kabgun hacmidir. Radyal O@lim
Fonksiyonu ile iki veya daha fazla farkh cins atemlunduran sistemlerde, ayni cins
atomlar arasindaki veya farkli cins atomlar araskndatom-atom korelasyonun
incelenmesi de mumkidn olmaktadir [36]. Bu nederdépm-atom korelasyon
fonksiyonu 6zellikle algam yapilarinin incelenmesinde oldukca guvenilir bivaliz
teknigidir.

Bir sistemdeki erime, o sistemi gturan atomlar arasindaki titienlerin
istikrarsizlglyla meydana gelir. [Ber bir deysle, titresim yapan atomlarin titggm
genliklerinin  dgismesiyle gerceklgr. Simulasyon adimlarindan elde edilen
konfigirasyonlara gére atomlarin daha o6nceki adeamigore titrgim genliklerinin
degisimi yani ortalama kare yer dstirmenin b& uzunlgu dalgalanmasi Lindemann
erime kriterini verir. Bu kritere gore atomlar aranesafe %10-%15 arasindasiden
gosterdginde sistemde erime damis demektir. Bir atomun Lindemann kriteagida
verilen denklem ile tanimlanmaktadir [37-39];

/<ri2->—<rl~ i>2
=Ly (10)

L NW-1) Tij

Burada,N toplam atom sayisi,sistemdeki her bir atomyijse her bir atomun en yakin
komsu atomlarini temsil etmektedir.rij parametresi atomunun en yakin koguo
atomlar ile arasindaki mesafe vigj) ifadesi de mesafelerin istatistiksel ortalamasi
anlamina gelmektedir.

3. Bulgular

3.1 Geometrik yapl

N=23 ve N=26 atomdan ajan CuAgnAU20n (N=0-20) ve CyAgnAU22-n (N=0-22)
nanoalaimlarinin tim kompozisyonlar i¢in global minimum egjileri ve simetri
gruplari Tablo 2 ve Tablo 3'de verilgtir. Bu enerji dgerleri kullanilarak hesaplanan
fazlalik enerjileriSekil 1 veSekil 3'de ve ikinci fark enerjileri is§ekil 2 veSekil 4'de
grafik Gzerinde gosterilngiir. Fazlalik enerji bir nanoaan icin, enerji kazanimi (ya
da kaybini) temsil etmektedir. Uclii nangatalarin tim kompozisyonlari arasinda
fazlalik enerjinin minimum deeri aldg1 yapi dperlerine gére daha kararhdidkinci
fark enerjisi ise belli bir kompozisyondaki nangatan konmsu kompozisyonlara gére
kararhligini gosteren bir buyukliktar.  Ucli nancatalarin tim kompozisyonlari
arasinda ikinci fark enerjisinin maksimumgede aldgl yapl dgerlerine gére daha
kararlidir. Bu c¢akmada tim kompozisyonlar arasinda fazlalik enerjimimimum
degseri ve ikinci fark enerjisinin maksimum geri aldgl yapi CaAgnAu2o-n (N=0-20)
icin CwAgi2Aus ve simetrisi D3h, CiAgnAUz2n (N=0-22) i¢in CuAgiAuip ve
simetrisi Td'dir.

I¢c ice gecmi 13 atomlu temel ikosahedronlar, poliikosahedrop ylesini olgtururlar

[3, 7, 40]. Bu i¢ ice gecmiikosahedron yapilar, bazi atomlarini birbirleriyle
paylamaktadirlar.  Bir poliikosahedron yapi, 13 atomlamel ikosahedronun
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merkezindeki atom ikosahedron atomu olarak isimtdntek tzere, poliikosahedron
icersinde kac¢ adet ikosahedron atomu mevcut goida gore siniflandirtlir.  Yani
nanoalaimin icerdgi temel ikosahedron yapi sayisina gore bir isimiend yapilir.
Ornesin (ic adet ikosahedron atomu mevcut ise yapi Ugldisahedron olarak
siniflandinlir.  Alti kath simetrik (sixfold) pdakosahedron yapi (pih6) ise alti adet i¢ ice
gecmi temel ikosahedron icermektedir [28]. Bu galada N=23 atomdan cian
nanoalaim icin Ucll poliikosahedron ve N=26 atomdansalu nanoalam icin dortla
poliikosahedron yapilar en kararl yapilar olar&deeadilmitir.

Tablo 2. CgAgnAU20-n (N=0-20) kompozisyonlarinin simetri ve global mmgim

enerjileri.
Kompozisyon Simetri E (eV)
CusAgoAU20 D3h -77.93186
CuwAQg1AU1g Cs -77.17268
CuwsAgoAULs Cc2 -76.41487
CuwsAgsAusy Cs -75.65016
CusAgsAULe Cc2 -74.86596
CuwsAgsAuis Cs -74.07449
CuwAgsAU14 D3h -73.28466
CuwsAgrAUL3 Cs -72.42304
CusAgsAuin Cs -71.56470
CuwAgeAU11 C3h -70.70952
CwAg10AU10 Cs -69.80127
CuwAQg11AUg Cs -68.89545
CuwAQ12AUs D3h -67.99186
CuwAgizAuy Cs -66.94202
CuwAQg14AUs C2 -65.89348
CwAgisAus Cs -64.81994
CuwsAgisAua C2 -63.70774
CuwAQ17AuUs Cs -62.56668
CuwAg1sAU? D3h -61.42378
CuwAg1sAUL C3v -60.16205
CuwAg20AUg D3h -58.89049
0,2
J—*—CuAg Au
00 ) .
-0,2 3 /
d N\ 4
-0,4 . i
. -0.6 - ./f
= ] - 7
~z -0,8 - ' S
(£ J /S
-1,0 4
-1,2 g
1,4 -
1 ’6 I I I I

Sekil 1. CwAgnAU20-n (N=0-20) icin fazlalik enerjinin kompozisyonagoalilik grafigi.
Cu, Ag ve Au atomlari sirasiyla turuncu, acik mavisari kireler ile gosterilmtir.
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I+~ CuAg Au
0,14 -

20-n

0,12
0,10

0,08

AE (eV)

0,06 — [\

0,04 {
0,02 — . /

0,00 ~~J

002 4+—— 1+

Sekil 2. CwAgnAU20-n (N=0-20) igin ikinci fark enerjinin kompozisyonagmlilik

grafigi.
Tablo 3.: CuAgnAU22-n (N=0-22) kompozisyonlarinin simetri ve global miim
enerjileri.

Kompozisyon Simetri E (eV)

CwAgoAuz2 Td -88.30852
CwAg1AU: Cs -87.54423
CwAg2AU0 C1 -86.78253
CwAgsAuig C3 -86.02335
CwAgsAU1g sS4 -85.25608
CwAgsAU17 Cs -84.45820
CwAgsAU1s C2 -83.65701
CwAgrAU1s C1 -82.85215
CwAgsAu14 sS4 -82.04538
CwAgsAu13 C3 -81.20875
CwAg10AU12 C1 -80.35993
CwAg11AULL Cs -79.51377
CwAg12AULg Td -78.67012
CwAg13AUg C2v -77.68593
CwAg14AUg D2d -76.70295
CwAg1sAU7 C2 -75.66040
CwAg16AUs D2d -74.61913
CwAg17AUs C2v -73.52201
CwAg18AU4 Td -72.42629
CwAg1AU3 C3v -71.22593
CwAg20AUZ C2v -70.00798
CwAg21AU; C3v -68.77291
CwAg22AUo Td -67.52140
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0,2

0,0
-0,2 4
-0,4
-0,6 —

-0,8

(V)

C
1

-1,2
-1,4 -

-1,6 -

A8 4777

Sekil 3. CuAgnAU22-n (N=0-22) icin fazlalik enerjinin kompozisyonagoalilik grafigi.
Cu, Ag ve Au atomlari sirasiyla turuncu, acik mayisari kireler ile gosterilstir.
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Sekil 4. CuAgnAU22-n (N=0-22) igin ikinci fark enerjinin kompozisyonagmlilik
grafigi.

3.2 Erime

Bir katt maddenin erime noktasi, kati halden salehgectii sicakliktir. Molekiler
Dinamik Simulasyon Yonteminde erime noktasini tdamak icin kullanilan en yaygin
yontem, cgitli sicakliklarda model sistemin toplam enerjisioelirleyerek sicak$in
fonksiyonu olarak cizmektir. Boylece toplam enrji stireksiz oldgu sicaklik, erime
noktasini gostermektedir ve boylece incelenen mseidgegmin erime sicaklik boélgesi bir
aralik olarak gosterilebilmektedir.

Sekil 5 ve Sekil 6'da her bir nanoatam icin toplam enerjinin sicalda bali degisimi

gorulmektedir.  Bu grafiklere gore artan sicakl#iea sistemin toplam enerjisi
artmaktadir ve erime noktasi civarinda toplam erkjerinde go6zle gorulir bir asti
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olmaktadir. Keskin agdan onceki lineer @i Uzerinde nanoatamlar kati fazda
bulunmaktadir. Keskin agtlan sonraki lineer @i Uzerinde ise sivi fazda
bulunmaktadir. Grafikler incelenginde CuAg12Aus nanoalaiminin erime noktasi 752
K, CwAgi2Auignanoalaiminin erime noktasi ise 762 K'dir.
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Sekil 5. CAg12AuUg nanolgaiminin kalorik ri ve Lindemann kriterinin sicaklikla

desisim grafigi.
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Sekil 6. CuAg12Au10 Nnanoalaiminin kalorik gri ve Lindemann kriterinin sicaklikla
degisim grafigi.

Kalorik egriden buldgumuz CuAgiAus ve CuAgi2Auie nanoalamlarinin erime
noktasi dgerlerini desteklemek iciSekil 5 veSekil 6’da Lindemann kritergekil 7 ve

Sekil 8'de radyal dailim fonksiyonu incelenmgtir. Lindemann kriteri nanoaganlarin

erimeye gegi detaylarini karakterize etmek icin yaygin olarakldnilan bir analiz
yontemidir ve farkh buyudklukteki CuAgAu nanoalmlarinin erime noktasini
belirlemek icin kullanilmgtir.
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Sekil 5 ve Sekil 6'da CwAgi2Aus ve CuAgi2Auie nanoalaimlarinin Lindemann
kriterinin sicaklikla dgisimini gostermektedir. Grafiklerden gorulgiiiizereSekil 5 ve
Sekil 6'da Lindemann kriterinin %10-%15’ine kalrk gelen ani dgisimin oldugu
sicaklik (752 K ve 762 K) nanoalanlarin erime noktasi olarak kabul edilmektedir.

Sekil 5'i birinci bélge (T < 700 K), ikinci bdlge @0 K < T < 800 K) ve tc¢lncu bolge
(T > 800 K) olacaksekilde ¢ parcaya ayirirsak, birinci bélgede sitakloO0 K'den
kuicuktr ve Lindemann kriteri sicaklikla yawee lineer birsekilde artmaktadir.ikinci
bolgede ise Lindemann kriterindeki arthizli ve lineer dgildir. Uctinci bolge yiiksek
sicaklik bélgesidir ve bu bdlgede nangatatamamen eringtir.

Benzer olaral§ekil 6’1 birinci bolge (T < 700 K), ikinci bolge 00 K < T < 800 K) ve
dctncu bolge (T > 800 K) olacakkilde G¢ parcaya ayirirsak, birinci bolgede sidakl
700 K'den kucuktur ve Lindemann kriteri sicaklikismvas ve lineer bir sekilde
artmaktadir. ikinci bolgede ise Lindemann kriterindeki gsthizli ve lineer dgildir.
Uctincii bolge yiiksek sicaklik bolgesidir ve bu bdgaanoalgm tamamen eringtir.

Ilk bolgede Lindemann kriterindeki lineer artsicaklikla atomik kinetik enerjideki
lineer artga balidir. Bu bolge boyunca Lindemann kriteriningee, nanoalggmin
yuzeyleri ve merkez kismi da dahil olmak Uzergucamanoalgm atomu icin ¢ok
kGguktur. Cunku bu bolgede nancata kati haldedir ve dolayisiyla buyuk genlikli
harekete sahip dddir ve sadece sahip olduklari 6rgu pozisyonlarafenda titrgirler.
Yuzey erimesi ikinci bolgenin BEngi¢ kisimlarinda meydana gelmektedir. Bu
bdlgede ylizey atomlari sahip olduklarslbagic konumlarindan uga yayilirlar. Sivi
ve kati faz arasindaki bu bolgede dinamik birligel balamasiyla Lindemann
kriterinin deseri sivi fazdan gelen katkilardan dolayl artmaktaddu nedenle, Gc¢uncl
bdlgede ylizey atomlari planma enerjisinin Ustesinden gelmek icin yeterhekik
enerjiye sahip olurlar ve ylzey boyunca difiize iiiddr. Bu ylzden, nanoagamlarin
Lindemann kriterinde buytk bir agtolmaktadir [38, 41-44].

Sekil 5 ve Sekil 6 birlikte deerlendirildiginde ise CuAgAu Ugli nanoalanlarin
oldugu ve daha gec erigii gozlemlenmektedir. Bu sonu¢ Pawlow'un modeligle
uyumludur [45, 46]. AyricaSekil 5 veSekil 6’da kalorik gri ve Lindemann kriterinin
sicaklga bal degisimi grafiklerinden elde edilen erime noktasigdderi birbirleriyle
tutarhdir.

Radyal d&ilim fonksiyonu nanoakamlarin yapisal 6zelliklerini belirlemek igin gok
onemlidir.  Sekil 7 ve Sekil 8'de sirasiyla CiAgi2Aus ve CuAgi2Auio
nanoalaimlarinin radyal d@hm fonksiyonlarinin sicaklikla ggésimi gosterilmistir. Ik
olarak, radyal dalim fonksiyonu, atomlarin etkin getigini belirten kiguk r
mesafelerinde sifirdir. Bu durum atomlarin bidririe bu mesafeden daha fazla
yaklasamayacaklari gergenden kaynaklanmaktadirikinci olarak, dgiik sicaklikta (0
K ve 250 K) goriulen keskin pikler atomlarin buluktan konuma siki sikiya lga
oldusgunu ve komgularinin kabuklarinda birbirlerinin  etrafinda  yatlgini
go6stermektedir. Uclincii olarak, daha yiiksek sik@k{i750 K) ise pikler gesiemekte
ve boylar azalmaktadir. Bu durumda termal halidikets6z konusudur ve sivi
dinamginin bagladigini gostermektedir. Bir Bka deysle, atomlar bulunduklari nokta
etrafinda daha geni genliklerle titrgim hareketi yaparlar.  Gegin artmasi
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malzemenin hal dgstirmesinin bir habercisi olarak gortlmektedir. Qoncu olarak,
disuk sicakhkta (0 K ve 250 K'de) gb6zlenen Ucunctu wérdinct pikler
nanoalaimlarin sivi davragini temsil eden sicaklikta (1000 K) atomlar araakndglgi
ve konyuluk sayilari azalaga icin yayvanlgarak kaybolmaktadir. Nanoaimlarda
sicaklikla birlikte go6zlenen bu davraniradyal dgilim fonksiyonunun genel
karakteristgidir [44, 47, 48].

Sonug olarak kalorik@i ve Lindemann kriterinden elde edilen erime nekidezerleri
ile radyal d@ilim fonksiyonundan elde edilen bulgularin uyumldugu goérilmektedir.
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Sekil 7. CAg12Aug nanoalaminin radyal dailim fonksiyonunun bazi sicaklilarda

degisim grafigi.
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Sekil 8. CuAg12Au10 nanoalaiminin radyal dgilim fonksiyonunun bazi sicaklilarda
desisim grafigi.
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4. Sonuclar

Bu calsmada, N=23 ve N=26 atomdan ghm CuAgAu Ucli nanoajanlarinin
geometrik yapilari, enerjileri ve fiziksel 6zelldt Gupta potansiyel enerji fonksiyonu
ile arastinimistir. 23 atomdan okan CuAgnAuzon (N=0-20) nanoataminin tim
kompozisyonlari Uzerinden yapilan optimizasyondzbgl minimum yapilarinin i¢ ige
gecmi Ucll ikosahedron 6rglye sahip afdubulunmuytur. Yapinin merkezine ¢ tane
Cu atomu yerlgmistir. Ag ve Au atomlari yapinin ylizeyindendir. Bensekilde 26
atomdan olgan CuAgnAuz2-n (N=0-22) nanoakaminin tim kompozisyonlari Gzerinden
yapilan optimizasyonda global minimum yapilaringnige gecmy dortli ikosahedron
orguye sahip oldgu bulunmugtur. Yapinin merkezine dort tane Cu atomu yenigtir.
Ag ve Au atomlari yapinin yuzeyindendir. Fazladkerji ve ikinci fark enerji, tim
kompozisyonlarin karlastirilarak nanoalamlarin kararhlgini analiz etmek icin
kullanilmistir.  Fazlalik enerji analizi ve ikinci fark enegnalizi sonucunda, en kararli
yapilar CgAgnAuzo-n (N=0-20) kompozisyonlar icin GAgi2Aus ve CuAgnAuzon
(n=0-22) kompozisyonlari igin GAgi2Auio olarak bulunmstur. En kararl yapilarin
erime davranlari DL-POLY Molekuler Dinamik Simulasyon programae Kanonik
Molekuler Dinamik simulasyon yodntemiyle incelemti CwAg12Aug  Ucll
nanoalaiminin erime noktasi 752 K, @Agi2Auio nanoalaiminin erime noktasi 762 K
olarak bulunmsgtur. Similasyon sonuclari, N=23 ve N=26 atomdanasi CuAgAu
Ucli nanoalgmlarinin erime sicakliklarinin nanogikalarin biyukligine bl olarak
degistigini gostermektedir. Yani, nanoalenlarin buyuklgu arttsinda nanoakamlarin
daha yuksek sicakliklarda etidi gozlenmitir. Bu calsmamizda ardirilan
nanoalaimlar igin molekiler dinamik simulasyon sonugldoy nanoalgmlarin erime
mekanizmasinin temel sireclerini anlamamizilasaistir.  Bu durumun bilim ve
teknolojiye getirdgi en blylk avantaj ise nanogiain buydkligl ve nanoakami
olusturan atom tipleri kontrol edilerek yeni ve kullginnano malzeme sentezlemesini
ve gelstirilmesine rehberlik etmesidir.
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