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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

GAZ FAZINDAKI CEKIRDEK-KABUK YAPISINA SAHIP NinAgm
(n+m=147,309,561) NANOALASIMLARININ DINAMIK OZELLIiKLERININ
SIMULASYON YONTEMLERIYLE INCELENMESI

Damla ZEHIR

Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Nanoteknoloji Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Damismani: Do¢. Dr. Haydar ARSLAN
Temmuz 2018, 89 sayfa

Nanoalasimlar, nano 6lgekteki malzemelerin temel elektrik, magnetik, optik, katalitik, termel
ve mekanik 6zelliklerinin anlagilmasi agisindan pratik ve bilimsel oneme sahiptir. Optik ve
katalizor uygulamalarinda, ¢ekirdek-kabuk o6zelligine sahip nanoparcaciklar biiyiik ilgi
gormektedir. Bu ¢alismada, zayif etkilesen ve ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip N=147,309,561
tane atomlu Ag-Ni nanopargaciklart incelenmistir. NinAgm (n+m=147,309,561)
nanoalagimlarinin incelenmesinde atomlar arasi etkilesmelerde Gupta potansiyel enerji
fonksiyonu kullanilmistir. Nanoalagimlarin geometri optimizasyonu Basin Hopping algoritmasi

kullanilarak Monte Carlo simiilasyon yontemiyle elde edilmistir.

Global minimum optimizasyonlar1 yapilan nanoalagimlarin erime dinamigi Molekiiler Dinamik
simiilasyonu ile incelenmistir. Erime gegisleri kalorik egri ve lindemann indeksi ile analiz
edilmistir. Erime gecisi oncesinde Ag-Ni atom yiginlarinin bazi kompozisyonlarinda yapisal

degisiklikler gozlenmistir.



OZET (devam ediyor)

Atom yiginlarinin dis kabuklarinda Mackay’dan anti-Mackay yapilara gegisler gbzlenmistir.
Atom yiginlarinin ¢ekirdeginde bulunan Ni atomlar1 ikosahedral yapilarini koruduklar1 halde,
kabugundaki erime dis kabugun diizensizligi ve Ag atomlarmin artan hareketliligi ile
karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanoalagimlar, Optimizasyon, Cekirdek-Kabuk Yapilar.

Bilim Kodu: 404.01.01
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

INVESTIGATION OF THE DYNAMIC CHARACTERISTICS OF GAS PHASE
NinAgm (n + m = 147,309,561) CORE-SHELL NANOALLOYS WITH SIMULATION
PROCEDURES

Damla ZEHIR

Zonguldak Biilent Ecevit University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Nanotechnology Engineering

Thesis Advisor: Assoc. Prof. Dr. Haydar ARSLAN
July 2018, 89 pages

Nanostructures are of practical and scientific significance from the viewpoint of understanding
fundamental electrical, magnetic, optical, catalytic, thermal and mechanical properties of
nanoscale materials. In the case of applications in optics and catalysis, core-shell nanoparticles
can be of great interest. In this study, we have investigated weakly miscible Ag-Ni core-shell
nanoclusters for N=147,309, 561 atoms. In the study of NinAgm (n + m = 147,309,561)
nanoalloys, Gupta potential energy function was used in interatomic interactions. Geometry
optimization of nanoalloys was obtained by Monte Carlo simulation method using Basin
Hopping algorithm.

The melting dynamics of nanoalloys with global minimum optimizations are investigated by
Molecular Dynamic simulation.The melting transitions analyzed by means of caloric curve and
lindemann analysis. The structural changes have been observed for some compositions of Ag-

Ni clusters before melting transition.
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ABSTRACT (continued)
The transition from mackay icosahedra to anti-mackay icosahedra have also been observed at
external shell of clusters. Melting of the shell is characterised both by its disordering and by the
enhanced mobility of Ag atoms, while Ni atoms are still keeping their icosahedral structure.

Keywords: Nanoalloys, Optimisation, Core-Shell Structures

Science Code: 404.01.01
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BOLUM 1

GIRIS

Atom y1ginlar1 malzeme olarak yeni bir kategoriye girmektedir. Biiyiikliikleri bulk malzeme ile
kendini olugturan atom ve molekiiller arasindadir. Atom yiginlarinin, temel olarak, bulk kat1 ve
molekiillerden farkli 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 bazen yeni bir madde tiirii oldugu
diisiiniilmektedir. Atom yiginlari, atom ya da molekiillerin birbirine baglanarak maddenin bir
ara formunu olustururlar ve 6zellikleri atomlar ile bulk malzeme arasindadir. Atom yiginlari,
y1gini olusturan atom tiirlerine bagl olarak atomik ya da molekiil yiginlari olarak adlandirilirlar.
Molekiiler yiginlar ayn1 zamanda siiper molekiiller olarak da davranabilmektedir. Atom
yiginlar1 gaz fazinda ya da kat1 fazda veya her ikisini birden igerdigi durumlar da olabilir. Atom
yiginlari ilk olarak gaz fazinda daha sonra kat1 fazinda sentezlenerek tanimlanmistir. Eger net
bir yiikii varsa iyonik ya da herhangi bir yiike sahip degilse ndtr atom yiginlar1 olarak

tanimlanirlar[1-3].

Sonlu biiyiikliikteki atom ya da molekiiller birbirlerine bir kuvvetle baglanarak metalik,
kovalent, iyonik, hidrojen bagli ya da van der Waals karakterinde yiginlar olustururlar ve
binlerce atom igerebilirler. Sonug olarak atom yiginlar1 kendilerine 6zgii diizenli geometrilere
sahiptirler (6rnegin, ikosahedral, dekahedral gibi). Fakat ayn1 zamanda kiiresel sekilde de
bulunabilirler. Genellikle, farkl tiirdeki atom yiginlar1 atomlar arasindaki kuvvetlerin dogasini
anlayarak ayirt edilebilir. Belirli sayida atom iceren yiginlar kendine 6zgiin kimyasal,
elektronik ve manyetik 6zelliklere sahiptirler ve bu 6zellikler atom sayisina, element tiiriine ve
atom yigiminin yiikiine bagl olarak ¢ok belirgin farkliliklar gostermektedir. Atom yiginlar
sihirli sayida (6rnegin, 13,19,38,55,71,75,147,..gibi) atom ve molekiil icermelerinden dolay1
bulk malzemelerden farklidir. Sihirli sayilar elektronik ve yapisal kararliligr belirlerler[1-5].
Genel bir bakis agisiyla, atom yigmlarimin incelenmesinin iki temel nedeni vardir. Birincisi,
atom yiginlar1 molekiiller ve malzemeler arasindaki boslugu dolduran bir kopriidiir ve
molekiiller bir araya gelerek malzeme olusturma siirecindeki 6zelliklerinin gelismesi, atom

y1gmlart incelenerek anlasilabilmektedir.



Ikinci biiyiik neden ise, kimyasal reaktivite ve katalizdr gibi 6zellikler atom yiginmin dzel
geometrisine, elektronik yapisina ¢ok siki baglidir ve atom yigmlart bu gibi temel olaylar
anlamak i¢in bize yardim eder. Bu tiir kazanimlar, en uygun, ¢evreci, temiz ve ekonomik
katalizorlerin iiretilmesi gibi biiylik ekonomik etkiler yapar. Son kirk yildir atom y1gin1 bilimi
disiplinler aras1 bir ¢alisma alan1 olarak biiyiik gelisme gostermistir. Kiitle spektroskopisi gibi
deneysel tekniklerdeki ilerlemeler ve bilgisayar hesaplamalarindaki gelismeler atom yigini

bilimine olan deneysel ve teorik ilgiyi artirmistir[5].

Herhangi bir bulk malzemeyi ele aldigimizda atomlarin bir kismi ylizeydedir. Fakat yilizeydeki
atomlarin say1s1 toplam atom sayisina kiyasla ¢ok kiigiiktiir. Eger 1 cm® metal bir blok alinirsa,
bu blokta bir atomun ¢apmin 1A oldugu kabul edilirse, yaklasik 2x10?® tane atom bulunur.
Metal blogun yiizeyinde ise yaklasik 1,5x10%® tane atom bulunur. Yiizeyde bulunan atomlarin
sayisinin, i¢eride (bulk) bulunan atomlarin sayisina olan orant milyonda bir mertebesindedir ve
boylece metal blogun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde dlgiilebilir bir etkisi
yoktur. Fakat atom yi1ginlarinda durum farklidir ve bu oran (yiizey atomlarinin bulk atomlarina
orani) 1 civarindadir ve bu etki atom y1gininin 6zelliklerinde 6nemli farkliliklar ortaya ¢ikarir.
Kiiresel bir atom y1gimi diistintildiiglinde yiizey atomlarinin kesri (ylizeydeki atom sayisi/toplam

Y3 jle verilir ve burada n toplam atom sayisidir. Atom sayis1 n=10° i¢in

atom sayisi), F=4/n
F=0,3, n=10* igin F=0,2 ve n=10° i¢in F=0,04’tiir. Bu durumdan dolay1 atom yigmlarindaki
yiizey atomlar1 son derece reaktiftir ve dnemlidir. Bunun sonucu olarak, birgok atom yigini
serbest durumda saklanamaz. Bundan dolay1 da atom yiginlar1 deneysel olarak vakum altinda

ve asal gaz ortaminda incelenebilmektedir[5,6].

Endiistride saf metaller, zayif 6zelliklerinden dolayr kullanilmazlar. Kristal yapiya yabanci bir
atomun girmesiyle alasimlar daha iyi Ozelliklere sahip olurlar. Alagimlarin kimyasal

kompozisyonlarinin mekanik, teknolojik ve fiziksel 6zellikler tizerine etkisi vardir.

Tek cins atomdan olusan atom yiginlarindan, iki farkli metalden olusan atom yiginlarina
gecildiginde fazladan serbestlik dereceleri ortaya ¢ikmaktadir. Geleneksel bulk metaliirjiye
benzer sekilde, ikili metal nanoalasimlarin bazi o6zellikleri, alasimin kompozisyonu
degistirilerek modifiye edilebilmektedir. Fakat buradaki durum, iki tane metalik elementin
karistirilarak bir bulk alasim olusturulmasiyla benzer degildir. ikili bir alasim sisteminin bulk
6l¢egi ile nano Olcegi arasinda metaliirjik olarak farkliliklar vardir. Bulk olarak Au ve Pt yiiksek

sicakliklarda (bu iki metal diisiik sicakliklarda alagim olusturmazlar) karistirilarak stirekli bir



kat1 ¢ozelti elde edilebilir, fakat 20 nm civarindaki biiyiikliikte Au-Pt nanoparcaciklar Au ve Pt
katmanlarma ayrismaktadir. Iki metal arasindaki etkilesmeler ikili metal nanoparcaciklarin
Ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli rol oynarlar. Bu tiir karakteristikler caligilan ortama
oldukca duyarhdir. Ciinkii ikili nanoparcaciklarda elementel yerlesim bu nanopargaciklarin
iretilirken hangi metodun kullanildigina ¢ok siki baglidir ve iki metalden olusan sistem
genellikle termodinamik dengede degildir. Genelde bulk alagimlara 6zgii olan elementlerin
rasgele dagilimi ve basit faz ayrismasindan farkli olarak, ikili metal nanoparcgagiklar i¢in
metallerin yerlesimlerinin en ilging tiirli ¢ekirdek-kabuk(core-shell) tiirii yapilardir. Cekirdek-
Kabuk yapilarda iki metalik faz birbirinden ayrisirlar, bir tanesi igeride digeri yiizeyde olacak
sekilde metaller yerlesirler. Cekirdek-Kabuk yapisina sahip nanoalasimlar katalitik
uygulamalardaki potansiyellerinden dolayr ¢ok fazla ilgi ¢ekmektedir. Tek veya iki tiir
metalden olusan nanoparcagiklar ¢ok yiiksek aktif ylizeylere sahip olmalarindan dolayi
miikkemmel bir katalizordiirler. Bu tiir katalitik nanoparcaciklarin segiciligi, verimliligi ve geri
doniistimliligii gelistirilmistir. Nano katalizorlerin homojenligi, biiytikligi ve sekli katalitik
islemleri etkilemektedir. Tek tir metalden olusan nanopargaciklardan ikili metal
nanopargaciklara gegildiginde katalitik Ozelliklerin arttigi gozlenmistir. Cekirdek-Kabuk
yapisina sahip olan nanopargagiklar, gelismis katalitik aktivitelerinden dolay1 en ¢ok calisilan
nano katalizorlerdir. Cekirdek-Kabuk yapili nano katalizorlerin kullanilmasmin bir diger
onemli nedeni ise katalizor maliyetini azaltmaktir. Ornegin, Pt, Au ve Pd gibi metaller iyi
katalizorlerdir ve pahali malzemelerdir. Bu tiir metaller ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip nano
katalizorlerde sadece kabuk kisminda, yani yiizeyde kullamilarak katalizoriin maliyeti
diisiiriilmektedir. I¢ kistmda yani ¢ekirdekte nispeten daha ucuz olan Ni, Co ve Ag gibi metaller

kullanilmaktadir.

Periyodik Cizelgeda 10. gurupta (Ni, Pd, Pt) ve 11. gurupta(Ag, Au, Cu) bulunan gegis
metalleri arasinda olusturulan nanoalasimlar, 10. Gurup elementlerinin aktif 11. Gurup
elementlerinin daha az aktif olmalarindan dolayi, katalizorler i¢in farkli aktivasyonlar
gostermektedirler. Cok genis alandaki katalitik uygulamalarda 6nemli sonuglar elde edilmistir,
ornegin NO’nun oksidasyonu (Cu-Pt), CO’nun oksidasyonu ve hidrojenerasyonu (Cu-Pd) ve

hidrokarbonlarin doymamisligi (Pt-Au) gibi.

Nanoalagimi olusturan atomlar arasindaki biiyiikliikk(atomik yaricap) farkinin fazla olmasi
ikosahedral atom yiginlarinin daha kararli olmasinin beklenmesini gerektirir. Bu durumda

nanoalagimin i¢ kisminda gerilme minimum olmaktadir. Diger atom yiginlarina gore Ni ve Ag



atomlar1 arasindaki biiyiiklik farki fazladir ve Ni-Ag nanoalasimlarinin daha kararli olmasi
beklenebilir. Diger taraftan Ag ve Pd atomlar1 arasindaki biiytikliik fark: kii¢clik oldugunda

ikosahedral yapilar da pek kararli olmazlar.

Ikili nanoalasimlar genelde giiclii sekilde ayrisan ve giiclii sekilde karisan metal ciftlerinden
olusurlar. Alagimi olusturan metallerin aralarindaki boyut fark: fazla olan metalik alagimlarda
atomik yarigapi kii¢iik olan element ayn1 zamanda kohesif enerjisi biiylik olan ve yiiksek ylizey
enerjisine sahiptir, bu da sik1 ¢ekirdek-kabuk yapilarin olusmasinda fazladan bir itici gii¢ saglar.
Ag-Ni, Ag-Cu, Ag-Pt, Au-Cu, Au-Pt ve alkali karigimlar gibi sistemler bu kategoriye girerler.
Ag-Pd, Ag-Au, Pd-Pt, Pd-Au ve Pt-Ni gibi sistemlerde nanoalagimin yapisal tercihlerini tahmin
etmek daha zordur. Ciinkii bu sistemlerde metaller arasinda boyut farki ¢ok azdir ve elementler

zayif ayrigsma egilimindedirler[7,9].

Ag-Ni, Ag-Cu ve Ag-Co gibi sistemler son yillarda faz-ayrismasina 6rnek nanoalagimlar olarak
hem deneysel hem de teorik olarak yogun bir sekilde ¢alisilmistir. 50 atomdan diisiik boyuttaki
Ag-Ni ve Ag-Cu nanoalagimlarinin yapilari ¢ekirdek-kabuk ¢oklu ikosahedraldir[7][8][9]. Bu
coklu ikosahedral yapilar Ag atomlar yiizeyde olacak sekilde, 13 atomlu ikosahedral yapilarin
i¢ ice geemis halidir. En kararli yapilarda, Ag atomlar1 yiizeyde tek kabuk olusturarak Cu

atomlar iceride olacak sekilde miitkemmel ¢ekirdek-kabuk yerlesimi gosterirler.

Cekirdek-Kabuk yapisina sahip ¢oklu ikosahedral yapilarin 6zel kararliligi, basit fiziksel
argiimanlarla desteklenmistir. Aslinda, ¢oklu ikosahedral yapilar ¢ok siki yapilardir ve ¢cok fazla
en yakin komsu atomuna sahiptirler. Fakat tek cins atomdan olusan yiginlarda, bu baglar ¢ok
gergindir, clinkili ylizey baglar1 genlesmistir ve igerdeki baglar sikistirilmistir. Gegis ve soy
metal yiginlarinda bu durum tercih edilmez, ¢iinkii bag diizeni/bag uzunlugu korelasyonu
bunun tersini tercih eder, yani yilizey baglar icerdeki baglardan kisadir. Bu problem
nanoalagimlarda icerdeki atomlari diisiik atomik boyuta sahip ve diisiik ylizey enerjili tek cins
coklu ikosahedral atomlarla yer degistirerek asilabilir. Bu yolla, gerginlik azaltilir ve yap1 gii¢lii
bir kararlilik kazanir. Bu durum Ag-Ni ve Ag-Cu sistemlerine miikemmel bir sekilde

uygulanabilir[10].

Biiyiik boyutlu sistemler i¢in ilging ¢ekirdek-kabuk ikosahedral yapilar bulunmustur. Yaygin
olarak bilinen Mackay ikosahedral yapi tercih edilmez, ¢linkii ¢ekirdek-kabuk Ag-Ni ve Ag-Cu
sistemlerindeki atomlarin boyutlar1 birbiriyle uyumsuzdur[2,11]. Aslinda, dis kabuktaki Ag



atomlarinin gerilmesiyle nanoalagim ¢ok yogun olur. Bundan dolayi, ikosahedral yapinin baska
bir formu olan anti-Mackay kabuk[12] tercih edilir. Mackay ve anti-Mackay kabuklar
arasindaki fark Ag-Cu nanoalasim igin Sekil 1.1°de gosterilmistir. Ornegin, 13 atomlu bir
ikosahedral ¢ekirdegi kaplamak i¢in, Mackay kabugunda 42 atom, anti-Mackay kabugunda 32

atom gereklidir. Boylece anti-Mackay durumunda nanoalagimin yiizeyi daha az yogun olur.

Sekil 1.1 Agl62 Cul47 nanoalasimi igin, (a) 309 atomlu bir Mackay ikosahedral, (b) anti-
Mackay ikosahedral ve (c) kiral yapilarin sekilleri[7].

Nanoparcacigin biiyiikliigii arttiginda, anti-Mackay dis kabuktaki doniisiim, (111) yiizeylerinin
(tiggenlerin) topluca donmesiyle dis kabuk enerjik olarak daha kararli olan kiral yapiya doniisiir.
Bu doniisiim, Ag kabugu ve Cu ¢ekirdegi arasinda biraz daha kot bir eslesme olmasina
ragmen, Ag kabugundaki en yakin komsu bag sayisini arttirir. Dis kabuktaki bu kiral doniisiim
nanoalagimin genel bir karakterdir ve Ag-Co ve Au-Ni sistemleri i¢cin DFT hesaplamalarinda

da gortilmektedir[7].

Miikemmel bir g¢ekirdek-kabuk yapisi olusturulamayacak kadar Ag igerigi zengin olan
bilesimler igin, Ag-Cu ve AgQ-Ninin yami sira Ag-Co'da baska ilging yapr setleri
bulunmustur[13,14]. Ag-Co da Ag-Cu ve Ag-Ni gibi boyut uyusmazIig1 ve yiizey enerjisi ile
ilgili aym oOzellikleri sergilemektedir. Bunlar, i¢ ¢ekirdegin giiclii asimetrik konumda
yerlestirildigi, yine de tamamen giimiis ile kaplandig1 c¢ekirdek-kabuk yapilardir. Bu
parcaciklar, yari-Janus parcaciklar1 olarak gosterilebilir (Sekil 1.2). Cekirdegin asimetrik

konumu, yapinin gerilmesini serbest birakmasina yardimeci olur.



Sekil 1.2 Janus benzeri yap1, Ag-Ni nanoalasimi i¢in ¢ekirdekteki Ni(mavi renkli) atomlarinin
asimetrik olarak konumlanmasi.

Ag-Ni ve Ag-Cu nano-alagimlari {izerinde mevcut deneysel veriler[15-17] en azindan nitel bir
diizeyde teorik tahminlerle tutarlidir. Aslinda, deneyler, (simiilasyonlarda dikkate alindig1 gibi)
kiigiik boyutlar i¢in ¢ekirdek-kabuk yapilarindan (merkezi bir ¢ekirdek ile) biiyiik boyutlara
dogru Janus benzeri parcaciklara gecis oldugunu gostermektedir. Janus benzeri

nanopargaciklarda ¢ekirdek asimetrik yerlestirilir ve muhtemelen Ag ile kaplanir.



BOLUM 2

NANOPARCACIKLARIN GLOBAL OPTIMIiZASYONU

2.1 GIRIS

Nano boyutlu pargaciklar, ilging 6zelliklerinden dolay1 son yillarda ¢okga ¢alisilmistir. Cogu
durumda, bu 6zellikler nanopargacigin yapisina baglidir ve buda nanopargacigin boyutuna ve
cok bilesenli sistemlerde kompozisyonuna baglidir. Bu nedenle hem deneysel hem de
hesaplamalar yoluyla nanopargacigin yapisinin belirlenmesine yonelik nemli ¢abalar sarf

edilmistir[2].

Hesaplama agisindan, problem, bir nanoparc¢acigin boyut ve bilesimi bilgisinden yola ¢ikarak,
en diisiik enerjili (global minimum) yapisini belirlemektir. Verilen boyut ve kompozisyonda bir
nanoparcacigin sahip olabilecegi olasi yapilarin biiylikliigii nedeniyle nanopargacigin global
minimum yapisinin belirlenmesi 6nemli bir gérevdir. Nanopargaciklar icin elde edilen yapilar
cok cesitli yapisal motiflere sahiptir. Bu motifler, bulk kristal yapinin bir pargasi(kristalin
motifler) ve ikosahedra, dekahedra ve ¢oklu-ikosahedra gibi kristal olmayan motiflere karsilik
gelen yapilar igerir[2,13]. Nanoparcaciklarda kristal olmayan motiflerin olmas1 miimkiindiir,
clinkii 6rgili periyodikligi kisitlamasi nanoparcaciklar i¢in gecerli degildir, boylece ¢ok daha

fazla yapiya sahiptirler.

Iki ve ¢ok bilesenli sistemler igin, geometrik yapr nanoparcacikta belirlenmesi gereken tek
onemli ozellik degildir. Aslinda, farkli tiirdeki atomlarin nanopargacik icerisinde nasil
diizenlendigini, yani kimyasal siralamasm belirlemek de &nemlidir. iki bilesenli
nanopargaciklarla smirlandirdigimizda, c¢ekirdek-kabuk, ¢ok kabuklu, rastgele birbirine
karismis, sirali ve yari-Janus yapilar gibi ¢esitli kimyasal diizene sahip kaliplari tespit edebiliriz
[1,8,14,18-21]. Belirli bir geometrik yap1 i¢in bile, olas1 kimyasal diizenlenisin sayist ¢ok
fazladir[22]. Belirli bir boyut ve bilesime sahip bir nanopargacigin olasi yapisi, kararlilik

noktalari, yani potansiyel enerji ylizeyinin (PES) yerel minimum degeri ile tanimlanabilir[23].



PES nanopargacigin tiim atomlarinin koordinatlarinin bir fonksiyonudur ve E ({r}) olarak

gosterilir.

PES'te en diisiik minimumu arama islemi, genellikle PES'in global optimizasyonu olarak bilinir.
Genel olarak, E ({r}), yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) gibi birinci prensip yontemler[24]
veya gomiili atom yontemi (EAM)[25] potansiyelleri veya ikinci moment yaklagimi siki
baglama (SMATB) potansiyelleri gibi atomik etkilesim potansiyelleri ile belirlenir[26,27].

Birinci prensip yontemler genel uygulanabilirlige sahiptir ve cogu durumda ¢ok dogru sonuglar
verirler. Birinci prensip yontemlerin temel dezavantaji, hesaplama agisindan ¢ok zahmetli
olmasidir. Ote yandan, atomik yaklagimlar da dezavantajlara sahiptir. Aslinda, atomik bir
potansiyelin gecerliligi, her bir sistem i¢in ayr1 ayr1 dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir; zira
atom modellemesinde kullanilan yaklasimlar 6nceden kontrol edilemez. Dahasi, atomik
potansiyeller, kiiglik boyutlu nanopargaciklar i¢in énemli olan elektronik kabuk perdeleme
etkisi gibi belirli kuantum etkilerini kagirirlar[9]. Bu nedenlerden dolay1, atomik yaklasimlarin

gecerliligi, sisteme baghdir.

Bununla birlikte, atomik yaklasimlar bir¢ok avantaj sunmaktadir. Aslinda, atomik bir
potansiyel belirlendikten sonra, yiizlerce atom igeren biiyiik sistemlerin PES'lerinin etkin ve
kapsamli bir arastirilmasi yapilabilir [7]. Ayrica, diisiik enerjili yapilarin belirlenmesinin ¢ok

otesinde bir¢ok onemli islemi incelemek i¢in atomik bir potansiyel kullanilabilir.

Birinci prensip(DFT) ve atomik potansiyel modellemenin dezavantajlarinin {istesinden gelmek
i¢in, hibrid bir yaklasim birgok grup tarafindan benimsenmistir[1,7-9,28-32]. Bu yaklasim iki
adimdan olusur. {lk asamada, atomik bir PES tanimlanir ve genel optimizasyon islemleri ile bu
ylizey arastirilir. Bu hesaplama sonucunda, 6nemli yapisal motifler segilir ve her yapisal motifin
en diisiik minimumunu igerecek sekilde bir veri tabani olusturulur. Tkinci asamada, her motifin
en diisiik enerjisi lokal olarak ilk prensip yontemlerle, genellikle DFT ile yeniden optimize
edilir. Bu optimizastondan sonra, atomik modelin sonuglar1 birinci temel optimizasyondan
sonra elde edilen sonuclarla karsilastirilabilir. Gerekirse, atomik potansiyelin parametreleri

gelistirilerek islem ilk adimdan itibaren tekrar edilebilir.



2.2 GLOBAL OPTIMiZASYON METODLARI

PES gibi, bir¢ok degiskenin bir fonksiyonunun en diisiik minimumunu bulma probleminin
karmasikligi, boyle bir fonksiyonun gosterebilecegi ¢ok fazla sayidaki minimuma baghdir.
Lokal minimumlarin sayis1 nanopargacigin biiylkligine bagl olarak {stel olarak
artmaktadir[33-36]. Nanopargaciklarin her biri N atomdan olusan ns tane esdeger alt sistemlere
boliinmiis olsun. Oldukga kaba bir yaklagimla, her alt sistemin bagimsiz kararli yapilandirmasi

asagidaki gibi olur

Nmin (nsN) = [nmin (N)]ns (21)

Bunun ¢6ziimi iistel olarak,

Npin(N) = eV (2.2)

dir, burada c sisteme bagli bir sabittir. Minimum sayisinin iistel olarak biiyiimesine bir 6rnek
olarak, Lennard-Jones nanoparcaciklarinda, N=13 atomlu bir sistemin minimum sayisi

1500°den N=40 atomlu bir sistem i¢in 100’a ¢ikmaktadir[37].

Global optimizasyonun karmagsikligi, iki bilesenli veya ¢ok bilesenli sistemleri
diistindiigiimiizde onemli Olclide artmaktadir. Verilen bir geometrik yapinin ikili bir atom
yiginini ele alalim. Tek bilesenli bir sistem igin, bu, tek bir yerel minimuma karsilik gelir. Ikili
bir sistem igin, farkl tiirlerin atomlarinin yerlerini degistirmeyi diislinebiliriz, béylece ayni
geometriyi paylasan, ancak farkli kimyasal siralamayla yeni yapilar elde edebiliriz. Ayni
geometriyi paylasan, ancak kimyasal siralamada farkli olan izomerler, Jellinek ve Krissinel[3]
tarafindan “homotop” olarak tanimlanmistir. Bir AnBn ikili atom yigininda homotoplarin

sayis1 agsagidaki gibi verilir.

(n+m)!
Nhomotop =T (2.3)

n'm!

Bu homotop’larin ¢ogu simetrik esdeger olabilir, ancak Nhomotop, SiStem boyutuyla faktoriyel

bir artisla kolayca biiyiik bir sayiya ulasir.



Bu degerlendirmeler dikkate alindiginda, potansiyel enerji yiizeyinde bir global minimum
bulma sorununun oldugu agik olarak goriilmektedir. Nitekim, bu sorunun titiz ¢6ziimii, PES'In
tiim minimum degerlerini 6rneklemek ve enerjilerini karsilastirmak anlamina gelmektedir.
Birkag¢ atomu asan boyutlar igin bu agik¢a imkansizdir. Bu nedenle, asagida "global minimum™
(GM) olarak belirtilen tim yapilarin, bir “global minimum aday1” olarak tasarlanmasi

gerektigini belirtmek gerekir.

Global optimizasyonun genel amaci potansiyel enerji yiizeyinin disiikk enerjili kismim
orneklemektir, yani diisiik sicakliklarda potansiyel enerji ylizeyinin bir bolgesini istatistiksel
agirlikli olarak drneklemektir, sadece derin bir minimumu 6rneklemek degildir. Cogu durumda
global optimizasyonu miimkiin kilan nanopargacik potansiyel enerji yiizeylerinin bazi
ozellikleri vardir. Nanopargaciklarin potansiyel enerji yiizeyleri genellikle sematik olarak
gostermek gerekirse, huniler(funnel) halinde diizenlenir[23,38]. Bir huni, PES'in, mutlak
minimuma giden yollarinda, diisiik enerji engelleriyle ayrilmig monoton azalan dizilerin oldugu
bir bolgedir. Herhangi bir hunide, hizli bir sekilde huninin en dibine gétiiren bir algoritma
gelistirmek kolaydir. Potansiyel enerji ylizeyinde bulunan farkli huniler ikosahedral, dekahedral
gibi farkli yapilara gidebilir. Hunilerden olusan bir potansiyel enerji yiizeyinde global
optimizasyonun en biiylik zorlugu biitiin hunileri tespit etmektir. Pratikte, huniler genelde
biiyiik enerji bariyerleriyle ayrilir, bu nedenle bir arama isleminin herhangi bir hunide sikisip
kaldig1 olduk¢a yaygindir. Bir diger zorluk ise, nanopargacik boyutu biiyiik oldugunda, tek bir

huniyi tespit etmek bile ¢ok zor olmaktadir.

Ozetlemek gerekirse, iyi bir global optimizasyon algoritmasi, baslangigta diistiigii huniye
takilmaksizin biitiin hunileri orneklemesi gerekir ve bulundugu hunide en minimum noktaya
hizli bir sekilde ulagmalidir. Son yillarda ¢esitli tipte global optimizasyon algoritmalari
gelistirilerek nanopargaciklar ve nanoalasimlara uygulanmigtir. Bunlardan en yaygin olarak
kullanilanlar1 Genetik Algoritma(GA)[39,40] ve Basin Hopping(BH)[41] algoritmalaridir. Bu

calismada BH algoritmasi kullanilmistir ve asagida detayli olarak anlatilmistir.

2.2.1 Basin Hopping Algoritmasi

Bu boliimde, ¢ok etkili bir global optimizasyon araci olan BH algoritmasina[41] agirlik
veriyoruz. BH algoritmasimin yapisi basittir. Yerel minimizasyonlu bir Monte Carlo(MC)

algoritmasidir. Bununla birlikte, MC isleminin etkinligi, yeni bir konfigiirasyon olusturmak i¢in
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hangi hareketin yapilacagina ¢ok baghdir. Bu nedenle, simiilasyonlarda kullanilan temel

hareket tiirlerinin tanimlanmasi tizerine bazi ayrintilara odaklaniyoruz.

D
E ]})s 4 AE

me

v

> >
X X

Sekil 2.1 Bir PES'in (kirmizi ¢izgi) bir basamak islevine doniistiiriilmesinin sematik tek boyutlu
gosterimi (mavi ¢izgi). Sag panelden, bu doniisiimiin, konfigiirasyon alanindaki diistik
enerjili minimumlarin hunilerine ait olan noktalar1 destekledigi agiktir. Dontisiimden
once, D noktasi, S noktasindan daha yiiksek bir enerjiye sahiptir. Doniisiimden sonra,
bir denge simiilasyonunda drnekleme noktas1 S olasiliginin iistel bir kazanc ile tersi
dogrudur[36].

BH algoritmasi [54] doniistiiriilmiis PES'in 1511 denge 6rneklemesine dayanmaktadir. Aslinda,
PES, {r} noktasindan baglayan yerel bir minimizasyon isleminin ulasti1 enerjinin en yakin
yerel minimumunun {r} enerjisiyle iligskilendirilmesi ile doniistiiriiliir. Bu sekilde, potansiyel
enerji ylizeyi E ({r}), Sekil 2.1'de sematik olarak gosterildigi gibi bir basamak fonksiyonuna
dontstiiriiliir ({r}). Doniistiirilen PES daha sonra belirli bir simiilasyon sicakligi T'de
Metropolis Monte Carlo islemiyle 6rneklenir. Bu sicaklik simiilasyonun verimliligini en st

diizeye ¢ikarmak igin segilen bir parametredir.

Sekil 2.1'de goriildiigii gibi, £'ye doniisme, diisiik enerjili minimumlarin &rnekleme olasiligim
katlanarak arttirmaktadir. Bunu anlamak i¢in AE = E ({rD}) - E ({rS})> 0 olan farkli havzalara
ait (Sekil 2.1'deki gibi) konfigiirasyon uzayinda {rs} ve {rp} gibi iki nokta goz Oniinde
bulunduralim. E {izerinde bir denge simiilasyonunda, D’yi ziyaret etme olasiligi, S’yi ziyaret
etme olasiligindan exp [-A E / (ksT)] faktorii kadar daha kiiciiktiir. Bununla birlikte, E'ye
dontistiikten sonra, D’nin enerjisi, S'nin enerjisinden daha diisiik olur, ¢linkii D, daha derin bir
yerel minimuma ait huniye aittir. Bu durumda, D’yi ziyaret etme olasiligi, S’yi ziyaret etme
olasiligindan exp [A ~ E / (ksT)] faktorii kadar daha biiyiik olur, burada AE> 0 iki yerel

minimum arasindaki enerji farkidir. E'ye gegis, lokal minimumlarin enerjilerini degigsmeden
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muhafaza ederken, farkli lokal minimumlar arasindaki engelleri miimkiin olan en diisiik
seviyeye diisiirdiigiine dikkat etmek de 6nemlidir. Bununla birlikte, bu doniisiim, farkli huniler

arasindaki enerji bariyerini ortadan kaldirmaz.

BH aramasinin yapisi olduk¢a basittir. Baslangi¢c konfigiirasyonu 6nceden verilmemis bir
arastirmada, baslangi¢c konfigiirasyonu belirli bir kutuda (genellikle kiibik veya kiiresel)
nanopargacik atomlarinin koordinatlar1 rasgele segilerek olusturulur. Bu rastgele olusturulan
konfigiirasyon lokal olarak minimize edilir. Bu ilk minimizasyondan sonra Eo elde edilir ve bir
dongii baglatilir. Dongiideki n basamaginda, n-1’inci basamaginda lokal minimizasyonu elde
edilen yapi, bir ¢esit basit hareketle nanopargacik pertiirbasyona ugratilarak mevcut bulundugu
huninin disina siiriiliir. Hareket ettikten sonra, lokal minimizasyon uygulanir, boylece yeni bir

deneme sonucu EY enerjisi elde edilir.

Eger EL<E,_, ise, yeni minimuma gecis her zaman kabul edilir ve E, = EY alinir. Eger Ef >
E,_, ise, yeni hareket exp[-(Ef — E,_,)/kgT] olasihig ile kabul edilir. Hareket kabul
edildiginde E,, = Et alinir, reddedilirse E,, = E,,_; aliir. Simiilasyon, daha dnce ziyaret edilen
tiim minimumlardan daha diisiik yerel bir minimuma ulastiginda, varsayilan global minimum
giincellestirilir. Baslangi¢ konfiglirasyonu onceden verildigi arastirmada, baglangic
konfigiirasyonu rastgele se¢ilmemistir ve halihazirda bilinen bir lokal minimumdur. Bu
durumda da, baslangi¢ konfigiirasyonu rastgele secilmis durumda oldugu gibi simiilasyona

devam edilir.

Simiilasyon sicaklig1 T, algoritmanin verimliligini en 1yi sekilde elde etmek icin ayarlanabilen
tek parametredir. Bu, BH algoritmasinin ¢ok ¢ekici bir 6zelligidir ve daha verimli sonug elde
etmek i¢in baska islem gerektirmez. Bununla birlikte, T'nin se¢imi bazen sorunlu olabilir.
Aslinda, tek bir huniyi arastirirken, diisiik T se¢imi daha verimlidir, ¢linkii hareketlerin enerji
artisina izin vermez ve bu nedenle, simiilasyonun huni tabanina oldukg¢a hizli ulagsmasi saglanir.
Ote yandan, simiilasyonun farkli hunileri kesfetmesi gerekiyorsa, yiiksek bir T daha uygundur,
¢linkii hunileri ayiran bariyerler yiiksektir ve E'ye déniistiirme ile dnemli 6lciide diisiiriilmez.
Asagida gorecegimiz iizere, optimum (en uygun) sicaklik, simiilasyonda benimsenen hareket

tiiriine de bagli olabilir.
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2.2.2 Temel Hareketler

BH algoritmasinda uygun hareketin se¢imi, arama etkinligi i¢in ¢ok onemlidir. Genel olarak
konusursak, uygun hareket lokal yapida bir pertiirbasyon yapmaktir. Bu pertiirbasyon, birbirine
zit iki ihtiyact hesaba katmalidir. Birincisi, pertiirbasyon, sistemi huninin mevcut lokal
minimum seviyesinin digina goétiirecek kadar giiclii olmalidir. Aslinda, zay1f bir pertiirbasyonun
ardindan, lokal minimizasyon sistemi yeniden ayni konfigiirasyona dondiiriir. Bu durumda,
hareket Monte Carlo kurali tarafindan kabul edilir, ancak bu gergek bir yapilandirma degisikligi
olusturmaz. Bununla birlikte, pertiirbasyon c¢ok giiclii olamaz, c¢ilinkii ¢ok gili¢li bir
pertiirbasyonun, Monte Carlo kuralinda kabul edilmeyecek kadar yiiksek enerjili bir yerel
minimuma tagimasi olasidir. Bu, potansiyel enerji yiizeyinin etkin bir sekilde 6rneklenmesini
saglayan ¢ok diisiik kabul oranlarina yol agacaktir. Sisteme bagli olarak, kabul edilebilir dogru
bir konfigiirasyon i¢in hareket ayarlanmalidir. BH arastirmalarinda kullanilan en yaygin

hareketlerin bir listesi asagida verilmistir.

2.2.2.1 Calkalama Hareketi

Calkalama hareketinde her atom, mevcut konumundan yarigapi rs olan bir kiire i¢cinde (veya bir
kiip igerisinde) yer degistirilir[41]. Calkalama hareketinin etkinligi, rs se¢imine oldukca
duyarhdir. Tipik rs degerleri, atomlar arasindaki en yakin komsu mesafenin yarisina yakindir.
Daha kiigiik rs, nanopargacigi lokal bir minimumdan ¢ikarmak i¢in genellikle yeterli degildir.
Daha biiyiik rs'lerin ¢ok diisiik kabul oranlari iretmesi olasidir. rs degeri bir hedef kabul oranini
elde etmek i¢in aninda ayarlanabilir. Calkalama hareketinde, nanopargacik atomlarinin yalnizca
bir kismi1 yer degistirilebilir veya ylizey atomlar1 i¢ atomlardan daha biiylik miktarlarda yer

degistirilebilir.

2.2.2.2 Brown Hareketi

Brown hareketinde, yiiksek sicaklik Tg'de kisa bir molekiiler dinamik simiilasyonu yiiriitiiliir.
Brown hareketi, calkalama hareketiyle karsilastirildiginda, potansiyel enerji yiizeyinin
Ozelliklerini hesaba katiyor; bdylece nanopargacigin giiclii bir sekilde yeniden diizenlenmesine
izin verir ayn1 zamanda c¢ok yiiksek enerjili minimuma yol agan fiziksel olmayan
konfigiirasyonlar iiretme olasiligini diisiiriir. Buna ek olarak, molekiiler dinamiklerle diisiik

enerjili lokal minimumlar1 birbirine baglayan diisiik enerjili eyer noktalarini hizli bir sekilde
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bulmada ¢ok etkin oldugu gosterilmistir[42]. Bu hareketin galkalama hareketine goére bir
dezavantaji, hareketin kisa bir simiilasyon calistirmasi sonucu fazladan bilgisayar kullanimina
ihtiya¢ duyulmasindan dolay1 simiilasyon zamaninda bir artis olmasidir. Bu, global minimum

bulma islemini ihmal edilemeyecek miktarda yavaslatabilir.

2.2.2.3 Kabuk Hareketi

Kabuk hareketi nanopargacik ylizeyinin diizenini iyilestirmek i¢in tasarlanmistir. Tek bir yiizey
atomu, nanopargacigin dis atomik katmanina kabaca karsilik gelen kiiresel bir kabuk i¢inde
rasgele bir konuma yerlestirilir. Degistirilecek ylizey atomunun se¢imi, koordinasyona bagl
kalacak sekilde olasilik belirlenerek, koordinasyonsuz atomlar1 hareket ettirmek ve daha uygun

konum bulmalarina yardime1 olmak i¢in yapilir.

2.2.2.4 Degisim Hareketi

Bu hareket iki veya ¢ok bilesenli sistemlere 6zgiidiir. Farkli tiirdeki iki atomun pozisyonlari
degistirilir. Bu hareket, nano-alasimlarda kimyasal diizeni optimize etmek i¢in ¢ok 6nemlidir.
Bu hareketin cesitleri arasinda 6zel diizenlenmis degisim hareketleri vardir[7]. Ornegin, B
elementinin yilizeyde bulunacak sekilde ayristigi bir atom yigininda, yiizey atomlarinin A
tiiriinde icerdeki (¢ekirdek) atomlarin B tiirlinde olacak sekilde atomlar arasinda bir degisim

ayarlanabilir.

Dikkate alinmas1 gereken 6nemli bir nokta, en uygun BH sicakligi T'nin (Brown hareketinin Ts
sicakligiyla karigtirilmamasi igin) belirli harekete bagli olabilmesidir. Ornek olarak, AgPd gibi
ikili bir sistemin durumunu goz 6niine alalim; bu iki atom oldukga gii¢lii bir karisma egilimi
gosterir; ancak nano alagimin i¢ kisminda rastgele birbirine karismis konfiglirasyonlar
tiretir[43]. Calkalama hareketleriyle yapilan BH arastirmasinda, AgPd i¢in optimum sicakliklar
1.000 K'in tizerindedir. Bu sicakliklar, nanoalagimin geometrik yapisinda 6nemli degisiklikler
iireten hareketler i¢in 1yi bir kabul oran1 elde etmek i¢in gereklidir. Brownian hareketleri i¢in
de aynisi gegerlidir. Diger taraftan, degisim hareketinde uygun sicakliklar 100 K’e kadar
diismektedir. Bunun nedeni, homotoplar arasindaki enerji farkinin ¢ok kii¢iik olabilmesidir, bu
nedenle yiiksek T, yiiksek enerjili homotoplarin kabuliinii daha kotii bir kimyasal diizen
optimizasyonu ile saglar. Bu sicaklik farkindan dolayi, 6ncelikle geometrik yapiy1 optimize

etmeye yarayan c¢alkalama (veya Brownian) hareketleriyle simiilasyonun baslatilmas1 daha
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etkilidir. Ardindan, 6nemli geometrilerin kimyasal siralamasini optimize etmek i¢in diisiik T'de
tohumlanmis simiilasyonlar gergeklestirilir. Bu sorunun iistesinden gelmenin bir bagka yolu,

ayni simiilasyonun i¢indeki farkli hareketlere farkli sicakliklar atamaktir.

2.3 MOLEKULER DINAMIK

Klasik molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlari[44,45], nano-alasimlarin faz gegisleri,

biiyiimesi ve kaynasmasini incelemek i¢in yaygin sekilde kullanilmaktadir[14,18-20,46-55].

MD simiilasyonlarinda Newton hareket denklemleri F;(t) = m;a;(t) ¢ozilir. Bu
denklemlerde t zamani, Fi ve aj sirasiyla i atomu iizerine etkiyen kuvveti ve ivmeyi

gostermektedir. Kuvvetler, potansiyel enerjinin gradyanindan elde edilir: F; = —V,. U.

Global optimizasyon algoritmasinda oldugu gibi, kuvvetler atomik bir potansiyelden veya ab
initio hesaplamalardan kaynaklanabilir. Atomik veya ab initio kuvvet alanlarinin kullanimiyla
ilgili avantaj ve dezavantajlar global optimizasyon algoritmalarindaki tartismalarla ayni

turdendir.

Hareket denklemleri, 6t zaman adimlarina ayirarak sayisal olarak ¢oziiliir. Nano alagimlarin
MD simiilasyonlarinda kullanilan tipik ot degerleri birka¢ fs(femto saniye) araligindadir.
Verlet, leapfrog ve tahmin et-diizelt algoritmalari gibi sayisal ¢ozliim igin ¢esitli algoritmalar
mevcuttur[44,45].

MD simiilasyonlari mikrokanonik toplulukta (sabit toplam enerji) veya kanonik toplulukta
(sabit sicaklikta) gerceklestirilebilir. Kanonik topluluk durumda, Langevin veya Andersen
termostati[45] gibi uygun bir termostat algoritmaya dahil edilmelidir. Termostat, kanonik
dagilimin istenen sicaklikta, dogru bir sekilde 6rneklenmesini saglamak iizere algoritmik bir
tariftir. Termostat’in gérevi Newton denklemlerinin fiziksel yoriingelerinde pertiirbasyonlar
yapmaktir. Bu nedenle, termostat ile eslesmenin kararli bir sicakligin saglanmasina yetecek
kadar giicli olmasin1 saglamali, fakat ayni zamanda, nanoparcacigin kinetik hareketini
bozmayacak 6l¢iide (6rnegin, atomik difiizyon katsayilarinin degismeden tutulmasi igin) hafif

olmasina 6zen gosterilmelidir[56].
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MD simiilasyonlarinin avantaji, Monte Carlo simiilasyonlarinda oldugu gibi gegicli
kuvvetlerden degil, dogru kuvvetlerden kaynaklanan fiziksel yoriingelerle nanopargacigin faz
uzayin1 Orneklemesidir. Bu nedenle, c¢alisilan sistemin ger¢ek zamanli gelisimi yeniden

tiretilebilir ve bu, 6rnegin nanopargaciklarin doniisiim yollar1 hakkinda zengin bir bilgi verir.

MD'nin dezavantaji, simiilasyonlarin zaman 6lgegiyle iliskilidir ve atomik potansiyellerden
tiiretilen kuvvetler s6z konusu oldugunda bile su an birka¢ 10 ms'yi asamaz. Bu, diisiik
sicakliktaki MD simiilasyonlarinin baglatildiklar1 konfiglirasyon uzaymin bdéliimiiyle sinirh
olmasi ihtimalinin bulunmast anlamina gelir[57]. Bu dezavantaj, tek elementli
nanoparg¢aciklarin simiilasyonunda zaten mevcuttur. Nanoalasimlarda, durum daha da zordur,
zira kimyasal siralamanin yeniden diizenlenmesi i¢in zaman 06lcekleri diisiik sicakliklarda ¢cok
yavastir. Bununla birlikte, diisiik sicakliktaki orneklemede daha verimli olan tekniklerle
tamamlanan MD simiilasyon, nanoalagimlarin termodinamigi ve doniisiim kinetikleri hakkinda,

en azindan birkag yliz atoma kadar boyutlar i¢in ¢ok degerli bilgiler verir.

Zaman Olgekli sinirlamalari agmak igcin MD'ye [58] ivme semalar1 uygulanmustir.
Metadinamikte[59] bir Onyargisiz(bias) potansiyeli ekleyerek hunilerden kagis hizlanir.

Metadinamik su ana kadarki element atom yiginlarina uygulanmistir [60,61].
2.4 POTANSIYEL ENERJI FONKSIYONU

Nanopargaciklarin yapisal ve dinamik Ozelliklerini incelerken, yiizlerce atomdan olusan
sistemlerin konfiglirasyon uzayini elde etmek icin ab initio hesaplamalarini kullanmak miimkiin
degildir. Biiyiik atomik sistemlerin simiilasyonu i¢in atomik potansiyeller gelistirilmistir. Gegis
ve soy metalleri ve bunlarin alagimlari i¢in gelistirilmis potansiyeller arasinda en yaygin olani
Gupta ¢ok cisim potansiyelidir. Gupta potansiyeli, siki bagli ikinci moment yaklasimi i¢inde
tiiretilmis yar1 deneysel bir potansiyeldir ve metalik sistemlerin atomlar arasi etkilesimlerini
modellemek i¢in kullanilir [26,62]. Gupta potansiyelinde, atom yigminin enerjisi, her bir

atomun gekici ve itici enerji bilesenlerinin toplami olarak tanimlanir:
N r m

Vclus: Z<V| _Vi ) (24)
1

burada V/"itici ve V™ ¢ekici terimleri agsagidaki gibi tanimlanr,
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j=i ry(a, b) (2'5)

Vi = 3 A b)exp(— p(a, b)(mﬁ

%
N r. —ry(ab) (2.6)
VAS 2@, b)exp| —2q(a, b) ———~
i LZ#C (a )exp[ q(a )( @b D]

Gupta potansiyel enerji fonksiyonunda a ve b, i ve j atom tiirlerini gostermektedir. A, p ve q
ise nanoparcacik ve alagimi olusturan metallerin, kohesif enerji, orgii parametresi, elastik
sabitleri gibi deneysel 6zelliklerinden belirlenen potansiyel parametreleridir. 7;;, i ve j atomlar
arasindaki uzakliktir. ro, en yakin komsu mesafesidir ve bulk mesafelerinin ortalamasi olarak
kabul edilir. Gupta potansiyel fonksiyonu, homoniikleer ve heteroniikleer etkilesimleri
tanimlamak i¢in uygulanabilir. Bu tezde yer alan Ni ve Ag metalleri i¢in Gupta parametre
degerleri, Cleri ve Rosato [62] tarafindan yayimlanan verilere dayanilarak kullanilmistir ve

Cizelge 2.2'de listelenmistir[7].

Cizelge 2.1 Ni, Ag ve Ni-Ag i¢in Gupta parametreleri[49,62]

p q A(eV) (el) ro(4)
Ni-Ni 11.340 2.270 0.09579 | 1.56237 1.25
Ag-Ag 10.850 3.180 0.10309 | 1.18954 1.445
Ni-Ag 11.095 2.725 0.09600 | 1.34000 | 1.3475

Cizelge 2.2 Ni ve Ag metallerinin baz fiziksel 6zellikleri.[63]

Exon(eV) Eyiizey(meV/A?) Terime(K)
Ni 4.44 149 1728
Ag 2.95 78 1235
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2.5 GEOMETRIK YAPILAR

Tek tir elementten olusan metalik nanoparcaciklar ¢ok c¢esitli geometrik yapilar
gosterirler[2,64-66]. Metal nanoparcaciklarin geometrik yapilart biiyiikliiklerine bagh olarak
degisiklikler gosterir. Bu geometrilerdeki degisimler nanoalasimlarda daha fazla goriliir.

Yapisal motifler temel olarak kristal ve kristal olmayan motifler olmak {izere iki sinifa ayrilir.

Kristal motifler bulk kristallerin bir pargasidir. Ornegin, yiizey merkezli kiibik(FCC), cisim
merkezli kiibik(BCC) ve hegzagonal close-paked(HCP) orgiilerinin pargasidir. Bu kristaller en

yaygin kristal orgiileridir ve saf metallerde bulunur.

Nanoparcaciklar kristal olmayan motiflere de sahip olabilirler. Bu motifler kristal 6rgiiniin bir
pargast degildir. Metal nanopargaciklar i¢in en yaygin kristal olmayan yapilar ikosahedron (Ih),
dekahedron(dn) ve diger FCC yapilardir. Fakat ¢oklu-ikosahedra gibi diger yapilar da kiigiik

boyutlu nanoalagimlarda goriiliir.

Literatiirde metalik nanoparcaciklar icin, kristal ve kristal olmayan yapilar deneysel olarak
gbzlenmigtir. Biitliin soy metaller i¢in FCC, dekahedron ve ikosahedral yapilar tanimlanmis

bulunmaktadir[67-71].

2.5.1 Kristal Yapilar

Bu boliimde FCC, BCC ve HCP nanokristallerinden bahsedilecektir, ¢linkii nanoalasimlarda

metallerin ¢cogu bu drgiilerden bir tanesi ile kristalize olur.

2.5.1.1 Yiizey Merkezli Kiibik Nanoparcaciklar (FCC)

Kararli yapilara sahip nanopargaciklarin olusturulmasini amagladigimiz i¢in sadece diisiik
yiizey enerjisinin yonelimlerini gdsteren kristal parcalar1 keserek basliyoruz. Cogu metalde
bunlar, en yogun atom paketlemesi olan yiizeylere karsilik gelir. FCC o6rgiide en siki ylizey
(111) yiizeyine karsilik gelir. (111) yiizeyleri diizlem {izerinde alt1 komsusu oldugundan sik1

paketlenmistir.
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Yiizeyi sadece (111) yonleri igeren bir nanoparcacik elde etmek igin yapilmasi gereken
yollardan biri oktahedral parga kesmektir. Baska bir yol ise tetrahedral bir parcanin kesilmesi
olabilir. Ancak tetrahedral yapilar oktahedral yapilara gére daha az yaygindir. Bir istisna olarak
20 atomdan olusan Auzo atom yigini tetrahedron yapiya sahiptir ve bu yiizden oktohedron

temelli yapilar tizerinde durulacaktir.

Diizenli oktahedron (On) kendi tabanlarini paylasan iki kare piramitten olusmustur.(Sekil 2.2)
Diizenli oktahedronun sekiz yiizeyi eskenar tiggenlerden olusmustur. Diizenli oktahedronun
simetri grubu 48 element igerdiginden son derece simetriktir. Bir On, 12 kenarinin her birinde
bulunan atomlarin sayisi tek bir tam sayi indisi olan n ile karakterize edilebilir. Oktahedronun

toplam atom sayisi,
1
NOh = g (27’1? + Tll) (27)

dir ve Non =1,6,19,44,85...geometrik sihirli say1 serisini verir. Bu esitlik | ve n; — 1 ve n;xn,
tekli diizlem arasindaki biitiin boyutlar i¢in kare atomik diizlem dikkate alinarak elde edilmistir.
On yap1 biiyiik bir yiizey hacim oranina sahiptir bu nedenle 6zellikle enerji agisindan olumlu
olmasi beklenmez. Daha kiigiik yiizey hacim oranina sahip yapilar, oktahedronun koseleri
kesilerek elde edilir. Koselerin bu sekilde kesilmesiyle enerjisi yiiksek alt1 tane (100) ytlizeyler
olusur. Simetrik olarak kesilmis oktahedronu(TO) karakterize etmek i¢in n;’nin yani sira
fazladan bir tamsayiya ihtiyacimiz vardir. Bu ikinci indeks ncue tir ve her bir koseden elimine
edilen katmanlarmn sayisina karsilik gelir. ncus katmanlarmin kesilmesiyle, toplamda 2n3,, +

3n2,; + Ny atom elimine edilir, boylece simetrik TO'larim sihirli sayilart
1 3 3 2
Nro =5 (2nj +ny) = 2ngye — 3ngye — Neye (2.8)

olur. Bu kesilme kenar1 n.,; + latomlar1 igeren alti kare (100) ylizey olustururken, sekiz
orijinal licgen siki paketlenmis (111) ylizey altigen haline gelir. Bu altigenler, genel olarak,
birbiri ardina olmayan ii¢ tane n.,; +1 ve li¢ tane n; — 2n.,; kenar uzunluguna sahip
olmasindan dolay:r diizenli degildir. n.,; + 1 = n; — 2n.y,; oldugunda, yani n; = 3n., +1
oldugunda, diizenli altigen ylizleri olan kesilmis oktahedronlar miimkiindiir. Bu kosul

saglanirsa, diizenli TO’lar elde edilir (Sekil 2.2B'ye bakiniz)ve geometrik sihirli sayilari,
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Nggzenti = — (16n — 3nf + 12n, + 2) (2.9)

seklinde olur bu da n, = 4,7,10,13, ... igin N&izent = 38,201,586,1289, ... say1 serisini
verir. Sonug olarak n; = 2n.,; + 1 oldugunda hegzagonal yiizeyler iicgen yiizeylere dejenere
olur ve kiiboktahedron(COh) yap1 elde edilir. Kiiboktahedron yapida, acik (100) yiizeylerin
toplam alani, kapal1 yiizeylerin toplam alanindan daha biiyiiktiir.

(C)

Sekil 2.2 Ustten alta dogru, oktahedron, diizenli kesik oktahedron ve kiibikoktahedron yapilar

Kiiboktahedron yapinin sihirli sayilar1 asagidaki gibidir
1
Ncon = E(Snl3 + 7n;) (2.10)

Ve ng,; cinsinden
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Neon = 5 (100, + 152, + 11ngye + 3) (2.12)

yazilir, buda n; = 1,3,5,7,9,..ve ng = 0,1,2,3,4,..icin Ngo, = 1,13,55,147,309, .sihirli
sayilarin1 vermektedir. Diizenli Ino dekahedra ve Mackay ikosahedra i¢in geometrik sihirli sayi
dizisinin ayni oldugunu gorecegiz ki bu da kiiboktahedronun gergekten konsantre atomik
tabakalardan yapilmis sogan benzeri bir yapiya sahip oldugunu belirtirken, i¢ ice gecmis

katmanlarin sayisi K = neyt + 1 dir.

Sekil 2.3 (A) 489 atom igeren BCC o6rgii i¢inde diizensiz sekizyiizlii. (B) Oktahedronun ortak
tabaninin her késesinden 30 atom keserek elde edilen rombik dodekahedron, 369 atom
igeriyor. Her yapi iki goriiniimde gosterilmektedir.

BCC orgii i¢inde, en yogun atomik y1gin (110) yilizeyindedir. Bir sekiz yiizeylinin yapisi sadece
(100) yiizeyler saglayan BCC pargasini kesmek miimkiindiir.(Sekil 2.3A). Aslinda sekiz tiggen
yiizliiler ikizkenar tiggen olup tabani diger kenarlardan 23 kat uzundur. Uggenlerin hem taban
hem de kisa kenarlar1 ayn1 sayida nj atom igerir. Bu oktahedronun alt1 kdsesinin hepsi esdeger
degildir. Ust ve alt kdseler (Sekil 2.3A sol panel), iki piramidin ortak tabaninin kdselerinde
kalan dort koseden farklidir. BCC oktahedron sihirli sayilar1t FCC durumunda oldugu gibi ayni
formiille esitlik 2.7°de oldugu gibi ifade edilebilir. Biiyiik ylizey hacim oranina sahip olmasi
nedeniyle bu yapinin olumlu olmasi beklenmemektedir, bu nedenle kesmeler avantajli olabilir.
Ozellikle atomlar iki piramidin ortak tabaninin dort kdsesinden ¢ikarilirsa (110) yiizeyler tekrar

ortaya cikar. Dolayisiyla bu kesme uygun olacaktir. Ncut katmanlari ¢ikartilirsa, yani K=ncyt +1
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olan 4 eskenar yiiz goriiliirken diger yonler diizensiz besgenlerdir. Toplam atom sayisi

asagidaki gibi verilir.
N%C = §(2n13 +ny) — g(zngut + 318y + Neur) (2.12)

Eger ni=2ncut +1 olursa, diizensiz besgenler eskenar dortgen olur, boylece yapi bir kenari k olan
12 esit eskenarli rombus yiizeye sahip eskenar rombus (RD) haline gelir. Eskenar paralel yiizlii

Sekil 2.3B de gosterilmistir ve geometrik sihirli sayilari,
Ngp = 4k® — 6k* + 4k — 1 (2.13)

ile verilir. Boylece sihirli say1 dizisi 1,15,65,175,369,671... olur. Eskenar paralel yiizlii sekil es
atomik tabakalardan olusan bir yapidir. Ayrica alt1 keskin kosesi de kesilebilir boylece (100)
yiizeyler ortaya ¢ikar.

2.5.1.2 Altigen Siki Paketlenmis (HCP) Nanoparcaciklar

HCP o6rgiide, yiizeyi tamamen dolu yiizeylerden olusan bir nano pargacik olusturmak miimkiin
degildir. Aslinda ikiden fazla paralel siki paket (0001) yiizeylerin olmast miimkiin degildir.
Bununla birlikte (1011) yiizeyleri de zordur, zira her atom ylizey diizleminde en yakin bes
komsuya sahiptir. Yiizeyi 12 (1011) yonden yapilmis olan altigen ¢ift piramidi olugturmak
miimkiindiir. Bu ¢ift piramit, iist ve alt tepe noktalarini kesip, kesilmis altigen ¢ift piramidi elde
ederek oldukea biiyiik bir yilizey/hacim oranina sahiptir. Bu kesme iki altigen (0001) yakin
yiizeyleri ortaya ¢ikarmaktadir.

2.5.2 Kristal Olmayan Yapilar
2.5.2.1 Mackay ikosahedra

Mackay ikosahedra[11], ortak merkezli atomik tabakalar halinde diizenlenmis kristal olmayan

bir yapidir. K atomik kabuklu ikosahedron asagidaki gibi ifade edilir;

Nl == (10k® — 15k? + 11k — 3) (2.14)
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burada k>1 ve k katmanlarin sayisidir, bdylece bir dizi atom katmani elde edilir. Geometrik
sihirli sayilar1 1,13,55,147,309,561,923...o0larak devam eder ve bu kiiboktahedra ve kare

yiizeyleri olan Inodekahedronun ayni serisidir.

+

A%

(A)

t;f? o

b
b
- 4
=

~‘_

.
b

Sekil 2.4 (A) 671 atom iceren HCP orgiistindeki altigen cift piramit. (B) Piramidin iist ve alt
kosesinden 69 atom ¢ikararak elde edilen kesik altigen ¢ift piramit 533 atom iceriyor.
Her yap1 iki goriinlimde gosterilmektedir.

Ikosahedron (111) benzeri 20 tane iiggen yiizeye ve 12 kdse atomuna sahiptir. Zit kdselerdeki
her bir ¢ift 5 katli simetri ekseni tizerindedir. Bir ikosahedronun merkezindeki kose atomu ortak
paylasimli 20 tane FCC tetrahedradan olugsmus olarak diisiintilebilr. 20 tane diizenli tetrahedra
ortak bir kose atomu etrafinda paketlendiginde biiyiik bosluklar kalir. Bu bosluklar1 doldurmak

i¢in tetrahedra bi¢imsiz olmalidir.

Bu ara katman mesafelerinin katmanlar arasi boglugun en yakin komsu mesafeler sikistirilacagi
sekilde y1gin halinde katidaki optimum degerlerine gore atomlar aras1 mesafeleri degistirmeye

yoneliktir. Bu bozulma dekahedral yapisi tizerinde ¢ok daha biiyiik bir yiik olusturur.

Mackay ikosahedral yapilar, yiizeylerin yeniden farkli tiirde yapilanmalarinda goriilebilir.
Bunlar ilk olarak Garzon ve digerleri[28] tarafindan 6nerilen diisiik simetri yapilarinin temelini
olusturmaktadir. Bu ikosahedronun yiizeyi kose kisimlarinin yeniden yapilandirilmasiyla

yeniden “rosette reconstruction” yapi olusur. Bu yapida kose atomu, eski bes yiizey komsusu
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ile birlikte altigen bir halka olusturmak icin kiime yiizeyine girer. Bu tiir yapilarda

iIkosahedronun boyutu arttik¢ca Pt ve Au gibi metaller i¢in daha elverisli hale gelir.
2.5.2.2 Anti Mackay Yapilar

Mackay ikosahedron, ikosahedral simetriye sahip tek nanopargacik yapist degildir. Bir Mackay
ikosahedron dis atom katmanini anti-Mackay[72] atom katmani olarak adlandirarak fakli bir
ikosahedron elde edilebilir. Bu dis tabakanin atomlarinin altta yatan alt tabakanin FCC benzeri
yiizeyleri yerine HCP benzeri yiizeyleri yerlestirilmesine karsilik gelir (Sekil 1.1). Bu sayede,
Mackay dis katmanina daha az sayida atom yerlestirilebilir. Bdylece anti—-Mackay

ikosahedronun sihirli sayilar1 £>3 icin,
NEM (k) = NM(k) — 10(k — 2) (2.15)

Bu dizi, N,‘;IM = 45,127,279,521,873 ... seklinde devam eden sihirli sayilar1 verir. Anti-

Mackay atomik katmanlar1 Mackay katmanlarindan daha az yogun oldugundan, katmanlar aras1
en yakin komsu mesafeleri daha da gerilir. Sonug olarak, anti-Mackay ikosahedronun metalik
nanopargcaciklarda enerjik olarak elverisli olmasi beklenmektedir. Bu durum nanoalasimlarda
farkl1 olabilir. Ornegin Ag-Cu ¢ekirdek kabuk nanoalagimlarda farkli olabilir. ikosahedral
nanopargaciklar elde etmek i¢in bir bagka yol ise anti-Mackay ikosahedral kiral bir bozulma
uygulamaktir(Sekil 2. 1 C). Boylece kiime tiim donme simetrilerini korurken ayna diizlemini
kaybeder. Kiral olmayan anti-Mackay atom katmaninin bir kiral atoma doniistimii, ayni agiyla
(19.5 dereceye yakin) ylizey ilizerindeki liggen adalarin uyumlu doniisii vasitasiyla gergeklesir.
Bu rotasyon, yiizeyler arasindaki kenarlar boyunca yeni en yakin komsuluk baglar1 yaratr,

boylece enerjik agidan olumlu olabilir.
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BOLUM 3

NinAgm (n+m=147,309,561) CEKIRDEK-KABUK ATOM YIGINLARININ GLOBAL
MINIMUM YAPILARI

Son yillarda, nano Olgekteki atom yigmlar ilgi ¢ekici 6zelliklerinden dolay1 yaygin olarak
calisilmaktadir. Bircok durumda bu 6zellikler nano pargacigin yapisina, biyiikliigline, ¢ok
bilesenli durumda da kompozisyonuna baglidir. Bundan dolayi, nanoparcgaciklarin hem
deneysel hem de teorik(hesaplamali) olarak incelenmesi konusunda biiylik cabalar sarf
edilmektedir. Hesaplama bakis acisindan, nanoparcacigin biiyiikliigii ve kompozisyonu
bilgisinden baglayarak nanoparcacigin en diisiik enerjili yapisini elde etmektir. Belirli bir
biiyiikliik ve kompozisyonda verilen bir nanopargacigin sahip olacagi olasi yapilarin sayisinin
¢ok fazla olmasi nedeniyle, nanoparcacigin en diisiik enerjili yapisinin elde edilmesi ¢ok
onemlidir. Bu yapilar, yapisal motiflerin gesitliligine ¢ok baglidir. Bu motifler, bulk kristal
yapinin(kristal motifler) bir pargasi veya ikosahedral, dekahedron ve c¢oklu-ikosahedra
gibi(kristal olmayan) bulk kristal yapida karsilig1 olmayan yapilari da icerir. Bulk yapidaki 6rgii
periyodikligi kisitlamasi nanopargaciklar i¢in gecerli olmadigindan dolay1, kristal olmayan

motifler bulk halinde oldugundan ¢ok daha ¢esitli yapilara sahiptir.

Bilgisayar modelleme, serbest nanopargaciklarin geometrik yapisini degerlendirmek igin
gerekli bir aractir, ¢linkii mevcut deneysel teknikler yalnizca nanoparcacik yapisinin dolayl
aragtirmasini saglar ve bu nedenle teori ile deney arasindaki igbirligi vazgegilmez olur. Yapisal
bir parmak izi olarak islev gorebilen deneysel gozlenebilir Ornekler, nanoparcacigin
hareketliligi, kohezyon enerjileri, elektron kirinim desenleri, fotoelektron spektrumlart ve
ayrica titresim spektroskopisini icermektedir. Bu o6zellikler teorik olarak cesitli atom yigimi
yapilari i¢in belirlenebilir ve ilgili deney verileri ile karsilastirilabilir. Deneysel sonucu en iyi
sekilde iireten yapi, makul bir giivenle dogru yap:1 olarak kabul edilir. Hareketsiz bir orgiiye
gomiilmiis veya bir alt tabakaya ¢dken atom yiginlari, angstrom mertebesinde ¢oziiniirliikte

elde edebilen mikroskopi teknikleri ile analiz edilebilir. Bununla birlikte, gaz fazindaki atom
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yigmlarimin geometrisi genelde bu tiirden deneylerden ¢ikarilamaz, zira ¢evre, atom yigini

yapisini kuvvetle etkilemektedir.

Yeterince diisiik sicakliklarda, bir atom yigmi, potansiyel enerjisini en aza indirgeyen ve
genelde global minimum (GM) yapi olarak adlandirilan kati bir yapiya sahiptir. Teorik araglarla
GM yapisinin bulunmasi, atom y1gin1 boyutu ile yapisal izomerlerin sayisinin yaklasik iistel
olarak artmasi nedeniyle, homo-atomik kiimeler i¢in zaten zor bir islemdir. Ikosahedra,
decahedra, ¢oklu-tetrahedra gibi gergin kristalize olmayan yapilara, hatta diizensiz atomik
dolgulara kadar degisen yapisal motiflerin her ¢esidi, potansiyel enerji yiizeyini(PES) ¢oklu
huni islevine doniistiiren sonlu atomik sistemlerde yaygin olarak goriiliir. Ikili AxBn-x nano-
alagimlariin potansiyel enerji yilizeyi, homotoplarin varligi nedeniyle daha da karmasiktir
[47,73]. Homotop sayis1 atom yigimi boyutu ile birlikte arttikga, konfigiirasyonel enerjilerin
spektrumu, saf metal atom yiginlarindan ¢ok, nano-alasimlar igin yogunlasir ve tek bir yapisal
motifle iligkili farkl1 homotop'lart ayiran yiiksek enerji bariyerlerinin bulunmasi aligilmadik bir
durum degildir. Dahasi, metalik etkilesimlerin ¢ok-cisimli karakteri ve tipik metalik baglarin
yumusakligina bagli olarak, nano-alagimlar genellikle yiiksek bir akicilik derecesine sahiptir,
bu nedenle farkli yapisal diizenlemeler dar bir enerji araliginda yer alir. Tiim bu zorluklar,
gercekei yapilart belirlemek ve elektronik 6zelliklere erismek igin birinci prensip teorik

yaklagimi kullanma geregi ile daha da kotiilesmektedir.

Nano alagimlar, siklikla saf metal atom yiginlarinda gozlemlenenden farkli atomik paketleme
diizenleri benimserler. Ayrica, bulk limit diyagraminda karismayan bir¢ok elementin, kritik bir
boyutun altinda ekzotermik olusum enerjilerine sahip olmasi nedeniyle, bulk faz diyagramlari
nano-alagimlarin olusum enerjileri hakkinda tahmin yapmaya izin vermez. Kimyasal dizilis
diizeninin (¢ekirdek-kabuk, sogan katmani, rasgele karigim, Janus ayrimi vs) hangi bilesenden
yana oldugunu ve her desen i¢in sorumlu olan fiziksel faktorlerin belirlemesini bilmek
isteyebiliriz. Karismayan elementler, diizlemsel bir ara yiiz ile yiginsal smirda ayrilma
egilimindedir, ancak, ayni iki elementin, nano Olgekte kiiresel ¢ekirdek-kabuk parcaciklari
olusturdugu ve bdylece ara yiizey alanim1 en aza indirmeyen bir ayrisma modeli oldugu

bulunmustur.

Bir nano-alagimin yapisal ve segregasyon (ayrisma) tercihlerini belirleyen birkag faktor vardir:
Ornegin, iki elementin kohezyon enerjisindeki biiyiik fark, karistirmaya kars1 ve yi1gin limitinde

faz ayrilmasina neden olan bir faktordiir. Ayni faktor, en giiclii homo-atomik baglarin sayisinin
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en fazla oldugu nano-alasim yapilarini tercih eder. Ara yiizey enerjisi, kiiglik bir nanopargacigin
toplam enerji ile karsilastirilabilir olabilir ve c¢ekirdek-kabuk ve Janus-benzeri ayrigsma
modellerinin gorece kararliligi, hetero-atomik A-B baglarinin giiciine ve ayrica olasi iyonik
baglanmaya katkisina bagli olacaktir. Ikinci bir 5Snemli faktdr yiizey enerjisindeki farktir. Daha
diisiik ylizey enerjisine sahip element, atom yigminin yiizeyine ayrisma egilimi gosterecektir,
ancak ozelk kompozisyona bagli olarak, bu faktor tek bagina alasim yapan gekirdegin
olusumuna kars1 degildir. Ugiincii faktdr, tamamen geometrik olarak boyut uyumsuzlugudur;
bu, "bliyiik" element tarafindan olusturulan bir kabugun, paketlenmeyi optimize etmek i¢in
"kiiciik" element tarafindan olusturulan bir ¢ekirdegi ¢evreledigi yapilar1 tercih etme
egilimindedir. Boyut uyumsuzlugu etkisi, en siki atomik paketlemesinde ¢ekirdek bolgesinde
biriken stresin hafifletilmesine yardimci olur ve goklu-ikosahedral (plh) veya politetrahedral
(pTh) yapilarin olusumunu destekler. Son olarak, tamamen kuantum elektron-kabuk etkileri

veya hatta manyetik etkiler, nano-alasim yapilari tizerinde giiglii bir etkiye sahip olabilir.

Son zamanlarda, hem deneysel hem de teorik olarak giimiis iceren Cu-Ag, Co-Ag ve Ni-Ag
nanoalagimlari faz ayrigmasina tipik 6rnekler olarak yogun bir sekilde ¢aligilmistir [8,9,13,15-
17,74,75]. Cu-Ag, Co-Ag ve Ni-Ag nanoalagimlarinin yapilari N=50 atomdan daha kiigiik
boyuttaki nanoalasimlarda genellikle ¢ekirdek-kabuk c¢oklu ikosahedral yapilar olarak
goriilmektedir[8,9,74]. Bu ¢oklu ikosahedral yapilar Ag atomlar1 ylizeyde olacak sekilde, 13
atomdan olusan temel ikosahedral yapilarin birbirleri icerisine gegmesiyle olusmuslardir. Coklu
ikosahedral yapilar ¢ok siki yapilardir ve en yakin komsu atom baglarinin sayis1 ¢ok fazladir.
Fakat tek tip atomdan olusan nanoparcaciklarda atomlar arasindaki baglar ¢ok sikidir ¢iinkii
yiizey atomlar1 arasindaki baglar acilmis ve igerideki atomlar da sikismistir. Gegis ve soy
metaller i¢in bu tercih edilen bir durum degildir, ¢iinkii bag diizeni ve bag uzunlugu korelasyonu
zittir yani yilizey atomlar1 arasindaki baglar i¢ kisimdaki baglardan daha kisadir. Bu problem
ikili veya ¢oklu nanoalagimlarda iceride bulunan atomlarin tek tiirden, ylizeydeki atoma gore
boyut olarak daha kii¢iik ve ylizey enerjisi daha biiyiik olmas1 ve ayrica ikosahedral yapiya
sahip olmasiyla ¢oziilebilmektedir. Boylelikle, nanoalasimdaki gerginlik azaltilmis ve yapi

kararlilik kazanmaktadir. Bu durum Cu-Ag ve Ni-Ag nanoalasimlarina uymaktadir.

Bu calismada, N=147,309,561 sayidaki ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip Ni-Ag nanoalasimlar
teorik olarak calisilmistir. Toplam atom sayist N=147 igin NiizAg134, NissAge2, N=309 i¢in
Ni13Ag296, NissAgzs2 Ni1a7Agie2, ve N=561 i¢in Nii1zAgsas, NissAgsos Nii1azAga1a, NizooAgos2

nanoalagimlar i¢in geometri optimizasyonlar1 yapilarak global minimum(GM) yapilar1 elde
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edilmistir. Ni-Ag nanoalagimlarinin global minimum yapilart Monte Carlo(MC) simiilasyon
yontemiyle Gupta model potansiyeli ve Basin Hopping(BH) algoritmasi kullanilarak elde
edilmistir. N=147,309,561 sayidaki ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip Ni-Ag nanoalagimlarinin
yapilart Sekll.1’de verilmistir. Ni-Ag nanoalasimlarinin global minimum yapilar
incelendiginde biitlin yapilarin ¢ekirdek-kabuk diizeninde Mackay ikosahedral yapiya sahip
olduklar1 goriillmektedir. Bu yapilarda boyut olarak kiigiik, kohesif enerjisi ve yiizey enerjisi

biiyiik olan Ni atomlarinin ¢ekirdekte Ag atomlarinin ise yiizeyde oldugu goriilmektedir.

Ni1zAgsas NissAgsos Ni147Aga14 Nizo9Ag2s2

Sekil 3.1 NinAgm (ntm=147,309,561) Cekirdek-Kabuk Atom Yigmlarinin Global Minimum
Yapilari.
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Ni-Ag nanoalagimlarinin ¢ekirdek-kabuk seklinde ayrigmasinin bir bagka nedeni de Ni ve Ag
atomlarinin biiytikliiklerinin ortiismeme oranidir. Bu oran (rAg - rNi) /Tag ifadesiyle bulunur

ve Ni-Ag ic¢in %13,8’dir. Atomlarin Ortiismeme orani biyilidik¢e ayrismalart da

kolaylagsmaktadir.

Global minimum geometrileri bulunan NinAgm (n+m=147,309,561) nanoalagimlarin en yakin
komsu analizi Ovito Analiz programi[76] kullanilarak ikosahedral, FCC ve HCP atomlarinin

sayis1 belirlenerek Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 NinAgm (n+tm=147,309,561) Cekirdek-Kabuk Atom Yigmlarmin Ortak Komsu
Analizi sonucu elde edilen ikosahedral FCC ve HCP yapisina sahip atom sayilari.

Nanoalagim | Ikosahedral FCC HCP Diger
Ni13Ag134 1 0 54 92
NissAgo2 1 0 54 92
Ni13Ag296 1 20 126 162
NissAg254 1 20 126 162
Ni147AQ162 1 20 126 162
Ni13Ags4s 1 80 228 252
NissAgsos 1 80 228 252
Ni147AQ414 1 80 228 252
NizooAg2s2 1 80 228 252

Cizelge incelendiginde biitlin kompozisyonlarin bir tane ikosahedral atomu oldugu
goriilmektedir. 147 atomlu NiisAgis Ve NissAge2 kompozisyonlari 54 tane HCP atomu
bulundurmakta ve hi¢ FCC atomu bulunmamaktadir. Ayrica bu kompozisyonlar ikosahedral,
FCC ve HCP olarak tanimlanamayan yapilara sahip olan atomlarin sayis1 da Cizelgeda diger
olarak belirtilmistir. Mackay ikosahedral geometriye sahip nanoalagimlarda FCC ve HCP
yapisina sahip atomlarin bulundugu yerler Sekil 3.2°de gosterilmistir. Mackay ikosahedral

diizgiin 20 yiizlii bir yapidir ve ylizeyler (111) yiizeyidir.

N=55 atom i¢in (111) ylizeyindeki atomlarin hepsi kose ve kenar atomlaridir. N=147 i¢in
Sekil3.2’de goriildiigii gibi (111) yiizeylerinde kdse ve kenar atomlarinin yani sira bir tane de
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yiizeyin ortasinda atom bulunmaktadir. Yiizeyin ortasinda bulunan bu atom FCC yapisina
sahiptir. Diger kose ve kenar atomlar1 ise HCP yapisina sahip atomlardir. Dolayisiyla N=55
icin FCC yapida atom bulunmamaktadir ve merkezdeki ikosahedral atom haricindeki 54 atom
HCP yapidadir. N=309 i¢in 20 tane (111) yiizeyinin ortasinda iicer tane FCC atomu
bulunmaktadir. N=561 i¢in ise (111) yiizeylerinin ortasinda altisar tane HCP atomu
bulunmaktadir. OVITO[76] programi ile yapilan yapi1 analizinde segilen ikosahedral
nanoparcacigin son katmanindaki atomlarin hangi yapida oldugu verilmez ve “diger” olarak
adlandirilir. Clinkii herhangi bir atomun hangi yapinin bir pargasi oldugu belirlenirken etrafinin
atomlarla sarilmasi gerekir. Oysa en dig kabuktaki atomlarin komsuluklart sadece

nanopargacigin icerisine dogrudur.

Sekil 3.2 Atom sayisi N=55,147,309,561 olan diizglin 20 yiizli (111) ylizeyine sahip
ikosahedral nanopargaciklarda FCC ve HCP atomlarinin sematik gosterimi.
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BOLUM 4

NinAgm (n+m=147,309,561) CEKIRDEK-KABUK ATOM YIGINLARININ ERiME
DINAMIGI

4.1 GIRIS

Bu bolimde Cekirdek-Kabuk yapisina sahip NinAgm (n+m=147,309,561) atom yiginlarinin
erime dinamigi kanonik(NVT) molekiiler dinamik simiilasyonu ile incelenmistir. Atomlar aras1
etkilesmeler Gupta potansiyel enerji fonksiyonu ile tanimlanmistir. Basin Hopping algoritmasi
kullanilarak elde edilen en kararli yapilarindan baslanarak 1 K’lik artislarla adim adim 1sitilmig
ve kati-sivi faz gecislerine ait veriler elde edilmistir.  Sistemin sicakligi Anderson
termometresiyle kontrol edilmistir ve Newton hareket denklemleri Verlet Leaofrog
algoritmasiyla ¢oziilmiistiir. Molekiiler Dinamik simiilasyonlarinda zaman adim1 7 fs olarak
belirlenmistir. Sicakligin fonksiyonu olarak potansiyel enerji(kalorik egri) ve Lindemann
indisindeki degisim erime sicakligim1 tanimlamak i¢in kullanilmistir. Kalorik egrilerdeki
egrinin egimindeki degisimler nanoalagimlarda kati-sivi faz degisimlerine karsilik gelmektedir.
Lindemann indisi de nanopargaciklardaki erime gecisini tanimlamada yaygin olarak
kullanilmistir. Lindemann indisi(d), bag uzunlugu dalgalanmalarinin kare ortalamasinin

karekoku olarak tanimlanmaktadir.

2 2
<T'ij>t—<7‘ij>t

<rij>t

2
T N(N-1)

Yi<j (4.1)
burada r;; i ve j atomlar arasindaki uzaklik ve < >; zaman ortalamasin1 gostermektedir. Kat:
durumda atomlar bulunduklar1 denge konumu etrafinda kiiciik genlikli titresimler yaparlar ve
Lindemann indisleri kiigiiktiir, bag uzunlugundaki kare ortalama yer degistirme sapmalar1 %2
den kiigiiktiir. Erime noktasina gelindiginde bag uzunluklarindaki degisimler %10°u

gecmektedir.
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Nanoalagimlarin dinamik gelisimini aydinlatmak i¢in atomlarin artan sicaklikla birlikte
hareketlenmelerinden dolayr her bir atomun kare ortalama yer degistirmelerinin
karekokii(RMSD) hesaplanmaktadir. Herhangi bir sicakliktaki RMSD degeri hesaplanirken o
sicakliktaki konfigiirasyon global minimum yapidaki konfigiirasyonla karsilastirilmaktadir.
RMSD parametresi atomlarin hareketli ya da durgun oldugunu gostermektedir ve esitlik 4.2°de

verilmigtir.

atom y 2 C\2 4 (v CV2 4 (7i—zC)2
RMSD = \/lel (xi—x;) +(A3”L Yi)e+(zi-z) (42)

4.2 esitliginde Xi, yi ve zi global minimum koordinatlaridir ve x{, y; vez{ ise MD
yorlingesinden elde edilen herhangi bir sicakliga karsi gelen koordinatlardir. N ise
nanoalasimdaki atom sayisint gostermektedir. Bu ¢alismada RMSD hesaplamalari

“Chemcraft”[77] programi kullanilarak yapilmistir.

Nanoalagimlarin yapisal ve dinamik ozelliklerini belirlemede kullanilan araclardan biri de
radyal dagilim fonksiyonudur(RDF). Bir sistemin kati, sivi ya da gaz fazlarindan hangisinde
olduguna, radyal dagilim fonksiyonu ile yapilan incelemelerle agiklik getirilmektedir. Bu
yontemde Nanoalasimin belirlenen sicakliktaki koordinatlar1 kullanilmaktadir. Nanoalagimin
koordinatlarindan sistemin kiitle merkezi bulunmakta ve biitlin atomlarin kiitle merkezine olan

uzakliklar1 bulunarak bir dagilim elde edilmektedir[78].

Nanoalagimlarin dinamigi incelenirken genellikle Nanoalasimin en kararli yapisindan baslanilir
ve sistemin sicakligl adim adim artirilarak faz uzay yoriingeleri elde edilir. Disiik sicakliklarda
nanoalagimlarin dinamik gelisimini tanimlayan yoriingeler, sadece bir izomere karsilik gelen
konfigiirasyon uzaymnin bir kismi ile sinirlidir. Nanoalagimin sicakligi arttik¢a ve en diisiik
potansiyel enerji engeli agildik¢a, nanoalasim dinamigi bu engel {izerinde bir yol bularak baska
bir izomerin ¢ekim alanimna girmektedir. Sicakligin daha da artmasiyla birlikte sistemin
dinamigi artmakta ve farkli sayida izomerik formlar 6rneklenmektedir. Izomerik formlar
arasindaki belirgin gecisler kalorik egrilerde de egrinin egimindeki degisimlerden de
anlasilmaktadir. Erime 6ncesi kalorik egrinin egiminde goriilen degisimlerin bir kismi1 kati-kat1

dontisiimlere karsilik gelmektedir.
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Bu ¢aligmada ikosahedral yapiya sahip NinAgm (n+m=147,309,561) nanoalasimlar1 ¢ekirdek-
kabuk kompozisyonlari olarak incelenmistir. N=147 igin Ni1zaAgi3s Ve NissAgo2, N=309 i¢in
Ni13Ag296, NissAgoss, NitazAgis2 ve N=561 i¢in NiisAgsas, NissAgsos, Ni14a7Aga14,NizoeAg2s2
kompozisyonlar1 i¢in erime dinamigi ayri ayri incelenmistir. Biitiin kompozisyonlar i¢in
kalorikegri(grafiklerde kirmizi renkle gosterilmistir) ve Lindeman indisi(grafiklerde mavi
renkle gosterilmistir) grafikleri ¢izilerek nanoalagimlarin erime dinamikleri detayl olarak elde

edilmistir.

4.2 NinAgm (n+m=147) CEKIRDEK-KABUK NANOALASIMLARININ ERIiME
DINAMIGI

4.2.1 Ni13Agi34 Nanoalasimi

Basin Hopping algoritmasi kullanilarak global minimum yapisi ¢ekirdek-kabuk ikosahedral
olarak elde edilen Ni1sAgi34 Nanoalagim, molekiiler dinamik simiilasyonu ile 1 K’lik sicaklik
artislariyla erime davranisi incelenmistir. Molekiiler dinamik simiilasyonu sonucunda sicakliga

kars1 enerji degisimini veren kalorik egrisi ve Lindeman grafigi Sekil 4.1°de ¢izilmistir.
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Sekil 4.1 Ni13Ag13s Nanoalasiminin kalorik ve Lindemann grafigi.

Nii13Agi3s Nanoalasimi i¢in kalorik egri ve Lindemann grafigi incelendiginde 750 K civarinda
her iki egride de ani artislar olmustur. Kalorik egri ve Lindemann grafigindeki egrilerin

egimindeki ani degisimler Nanoalasimin eridigini gostermektedir. Kalorik egrinin egimindeki
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degisim sadece belirli bir sicaklikta olmustur, buda Nanoalagimin o sicaklikta tamamen
eridigini gostermektedir. Ni1sAgiss Nanoalasimi merkezde 13 tane Ni atomundan ve bunun
tizerinde iki katmanli 134 tane Ag atomundan olusmustur. Sekil 4.2’deki RMSD grafigi
incelendiginde Ni ve Ag atomlariin ayr1 ayri sicakliga bagli olarak yer degistirmelerinin kare
ortalamalarinin karekdkiinii vermektedir. Kalorik egrideki degisimin oldugu bolgeye kadar Ni
ve Ag atomlar1 daha az hareketlidir. Erime Oncesi atomlarin hareketliligi artmaktadir.
Hareketlilikteki bu artiglar kabukta bulunan Ag atomlarinda daha fazla olmaktadir. Kati-sivi
faz gecisi oldugu anda atomlardaki hareketlilik artmaktadir. Sekil 4.2°de goriildiigii gibi erime
gecisinin oldugu sicaklikta her iki atomda hareketlilik artis1 olmustur. Yiizeyde bulunan Ag

atomlarindaki hareketliligin Ni atomlarina gore daha fazla oldugu goriilmektedir.

Ni13Ag134 [\. Ag

RMSD(A)
S
1

Ni

T T T T T
0 200 400 600 800 1000
T(K)

Sekil 4.2 Ni;3Agi134 Nanoalagiminin RMSD grafigi.

Sekil 4.3°de kalorik egri tizerinde gosterilen farkli sicakliklardaki NizsAgizs Nanoalagimina ait
anlik yapilar1 gosterilmistir. T=65 K ve T=117 K sicakliklarinda nanoalasimin yapisinda
herhangi bir degisiklik goriilmemektedir. T=665 K sicakliginda Nanoalagimin i¢ kisminda
bulunan 13 Ni atomu ikosahedral yapisin1 hala korumakla birlikte yiizeyde bulunan Ag
atomlarinda diizensizlik goriilmektedir. T=750 K sicakliginda Nanoalasimin merkezinde
bulunan Ni atomlarinin ikosahedral yapisinda bozulma basglamistir ve ylizeydeki Ag
atomlariin hareketliligi de artmistir. T=765 K sicakliginda ise hem Ni hem de Ag
atomlarindaki hareketlilikten dolayr diizenli yapt bozulmustur. T=765 K NiizAQias
Nanoalagiminin erime sicakligidir. Erime sicakligindan daha yiiksek bir sicaklikta T=925 K

icin alinan konfiglirasyonda Nanoalagimin merkezinde bulunan Nii3 atom y18in1 Nanoalagimin
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yiizeyine dogru hareket etmistir. Ni1z yigimi yiizeye dogru hareket etmesine ragmen ylizeye

cikmamistir ve Ag atomlari tarafindan tek tabaka halinde ¢evrelenmistir.

Sekil 4.3 Ni13Agi34 Nanoalagiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik gelen
konfigiirasyonlari.

Sekil 4.4’de NiizAgi3s nanoalagiminin erime Oncesi ve sonrasina ait kalorik egride belirtilen
sicakliklar i¢in radyal dagilim fonksiyonlari verilmistir. Verilen sicakliklar igin radyal

dagilimlar1 incelendiginde erime islemi boyunca yapinin Ozelliklerinin nasil degistigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.4 Ni13Agi34 Nanoalagiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik gelen
radyal dagilim fonksiyonlari.

T= 65K, T=117K ve T=665K sicakliklar1 i¢in Ni atomlarinin merkeze yakin olduklar1 ve Ag

atomlarinin yiizeye yakin olduklar1 gériilmektedir. T=750 K sicakliginda ise i¢cerde bulunan Ni

atomlarinin ylizeye, bazi Ag atomlarinin da merkeze dogru hareket ettigi goriilmektedir. T=765

K ve T=935 K sicakliklarina ait radyal dagilimlar incelendiginde Ni atomlarinin ylizeye dogru

daha fazla ilerledigi ve ayni sekilde yiizeye yakin olan Ag atomlarmin da merkeze dogru
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ilerledikleri goriilmektedir. Fakat nanoalagimin erimesinden sonra yapi incelendiginde yiizeyde

yine Ag atomlarinin oldugu ve Ni atomlarinin yiizeye ¢ikmadigi tespit edilmistir.

Ni13Ag134 nanoalasiminin kalorik egride verilen sicakliklara karsilik gelen yapilarda bulunan
ikosahedral (ICO), FCC, BCC ve HCP atomlarinin sayisi Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelgede
sicakliga karsi tespit edilen kristal yapiya sahip atom sayilarinda sicaklik arttikga degisimler

olmaktadir. Nanoalasimin erimesiyle birlikte yapida diizenli yapiya sahip atom kalmamaktadir.

Cizelge 4.1 Ni13Agi3s Nanoalasiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen yapilarda bulunan ICO, FCC, BCC ve HCP atom sayilari.

T (K) ICO FCC BCC HCP | DIGER
65 1 0 0 54 92
117 1 0 0 54 92
665 1 1 3 43 99
750 1 0 0 53 93
765 5 2 8 20 112
925 2 0 13 17 115

4.2.2 NissAgo2 Nanoalasimi

Ikosahedral ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip NissAgez nanoalasimmin global minimum
yapisindan baslanarak molekiiler dinamik simiilasyonu ile 1sitilarak eritilmesi sonucu elde

edilen kalorik egri ve Lindemann grafikleri Sekil 4.5’de verilmistir.

NissAgo2 Nanoalagiminin kalorik egri grafigi incelendiginde T=215 K ve T=343 K civarinda
egrinin egiminde bir degisiklik goriilmektedir. T=215 K deki degisim yiizeyde bulunan Ag
atomlarindaki hareketlilikten kaynaklanmaktadir. Bu durum Sekil 4,7°deki RMSD grafiginde
T=215 K sicakliginda Ag atomlarindaki yer degistirmelerdeki artistan da gozlenmektedir.
T=343 K’de Ag atomlarindaki yer degistirmelerdeki artis daha belirgin olarak goriilmektedir.
NissAge2 nanoalagimi igin T=343 K’deki yapisal degisiklik, dis kabukta (111) yiizeyinde
bulunan Ag atomlarindan 20 tanesinin bulundugu kabuktan disa dogru hareket etmelerinden
kaynaklanmistir. Geriye kalan Ag atomlar1 ise Sekil 4.6’da goriildiigl gibi, bulundugu kabukta
Mackay yapidan anti-Mackay yapiya doniiserek kapali bir kabuk olusturmustur. Beyaz

atomlarla siirlanan alan (111) ylizeyini gostermektedir
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Sekil 4.5 NissAgo2 Nanoalasiminin kalorik ve Lindemann grafigi

Mackay(NissAgo2) anti-Mackay(NissAgr2)

Sekil 4.6 NissAge2 nanoalasiminin erimesi esnasinda T=343 K civarinda yapinin Mackay
ikosahedralden anti-Mackay ikosahedrale doniigmesi.

NissAge2 nanoalagiminin eritilmesi sonucunda T=343 K civarinda yapmin Mackay
ikosahedralden anti-Mackay ikosahedrale doniismesi esnasinda igeride bulunan Niss atom
y1igm1 Mackay ikosahedral yapisini korumustur. Nanoalagimdaki yapisal degisim sadece
yiizeyde bulunan Ag atomlarinda olmustur. 20 tane Ag atomu yeniden olusan anti-Mackay
yapinin iizerine diizensiz olarak dagilmistir. Sicakligin artisiyla birlikte T=762 K civarinda
nanoalagimin yilizeyinde bulunan Ag atomlarindaki hareketlilik daha c¢ok artmistir. Sekil

4,7°deki RMSD grafigi incelendiginde T=762 K sicakliginda RMSD degerinde biiyiik artis
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olmustur. Bunun yan1 sira T=762 K sicakligina kadar nanoalagimin merkezinde bulunan Ni
atomlar1 ikosahedral yapisini korumustur ve RMSD grafiginde RMSD degerinde bir degisim
olmamustir. T=762 K sicakligindan sonra kalorik egride ve Lindemann indisinde bir artis
olmustur. Bu artis Ag yilizey atomlarinin igerideki Ni atomlarina gore ¢ok fazla hareketli
olmasindan kaynaklanmistir ve bu durum yiizey erimesi olarak adlandirilmaktadir. T=881 K
sicakliginda kalorik ve Lindemann indisinde ani artig olmustur. Bu sicaklik Nanoalagimin
eridigi noktadir. T=881 K sicakliina karsilik gelen RMSD degerine baktigimizda merkezde
bulunan Ni atomlarinin da hareketlendigi gozlenmektedir. T=1030 K sicaklig1 ise Nanoalasimin
tamamen eridigi duruma karsilik gelmektedir ve T=881 K sicaklifindan sonra RMSD

degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmamustir.
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Sekil 4.7 NissAgo2 Nanoalagimimin RMSD grafigi.

Sekil 4,8’de NissAge2 nanoalagiminin erime siirecinde farkl: sicakliklara karsilik gelen yapilar
goriilmektedir. Bu yapilardan nanoalagimin sicaklik artisiyla birlikte igeride bulunan Ni
atomlarinin ve yiizeyde bulunan Ag atomlarimin yapilarinin nasil degistigi gézlenmektedir.
Sekilde de gorildiigii gibi T=765 K sicakligina kadar igeride bulunan Ni atomlarinin
ikosahedral yapisint korumustur. Buna karsilik Ag atomlar1 daha diisiik sicakliklarda
hareketlenerek yapisal degisiklige ugramistir. T=865 K sicakligina gelindiginde Ni atomlarinda
da hareketlilik baglamistir ve ikosahedral yapisinda degisiklik olmaya baglamistir. T= 881 K
sicakliginda Ni atomlarinin nispeten korudugu ikosahedral yapi tamamen bozulmustur ve
nanoalasim igerisinde diizensiz bir yapiya doniigmiistiir. Bu sicaklikta Ag atomlarinda da
hareketlilik artarak yap1 daha da diizensizlesmistir fakat Ag atomlar1 nanoalasimin yiizeyini

kaplayacak sekilde dagilmstir.
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T=215K T=765K

T=230K T=865K

T=325K T=881K

Sekil 4.8 NissAgo2 Nanoalagiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik gelen
konfiglirasyonlari.
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Sekil 4.9 NissAgo2 Nanoalagiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik gelen
radyal dagilim fonksiyonlart.
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Ni ve Ag atomlarinin nanoalagim igeresindeki dagilimin1 daha ayrintili gérmek i¢in kalorik
egride gosterilen bazi sicakliklar i¢in RMSD degerleri Sekil 4.9’da verilmistir. T=762 K

sicakligindan sonra Ni atomlarinin nanoalagimin yiizeyine dogru hareketlendigi goriilmektedir.

Erimenin ger¢eklesmesiyle birlikte Ni atomlar1 yiizeye dogru Ag atomlar1 da merkeze dogru

daha fazla hareketlilik gostermistir.

Cizelge 4.2 NissAgo2 Nanoalasiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen yapilarda bulunan ICO, FCC, BCC ve HCP atom sayilari

T (K) ICO FCC BCC HCP | DIGER
215 1 0 0 54 92
230 1 11 9 32 94
325 2 5 5 40 95
343 13 0 0 47 87
762 13 0 5 47 82
765 13 0 3 49 82
785 9 7 12 32 87
865 10 2 5 38 92
881 11 4 14 19 99
950 9 3 16 21 98
1030 7 3 19 22 96

NissAge2 nanoalasiminin kalorik egride verilen sicakliklara karsilik gelen yapilarda bulunan
ikosahedral (ICO), FCC, BCC ve HCP atomlarinin sayis1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Cizelgede
sicakliga karsi tespit edilen kristal yapiya sahip atom sayilarinda sicaklik arttikga degisimler
olmaktadir. Nanoalasimin erimesiyle birlikte ikosahedral ve BCC yapisina sahip atomlarin
sayisinda artis FCC ve HCP yapisina sahip atomlarin sayisinda azalma olmustur. Bunun yani

sira kristal yapis1 tanimlamayan atomlarin sayisinda da artis olmustur.

4.3 NinAgm (n+m=309) CEKIRDEK-KABUK NANOALASIMLARININ ERIiME
DINAMIGI

4.3.1 NissAgz96 Nanoalasimi
Ni13Ag2es nanoalagiminin global minimum yapisindan baslanarak eritilmesi sonucu 1 K’lik

artiglarla sicakliga karsi enerji ve Lindemann indisleri grafikleri Sekil 4.10’da verilmistir.

Ni13Agz96 nanoalasimi icin kalorik egri ve Lindeman grafikleri incelendiginde T=820 K
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sicakliginda egrilerde ani sigramalar oldugu goriilmiistiir. T=810 K sicakligina kadar kalorik
egrinin egiminde herhangi bir degisim gézlemlenmemistir. Bu sicaklikta Lindemann egrisi ile

birlikte goriilen ani degisim nanoalasimin eridigi sicakliga kars1 gelmektedir.
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Sekil 4.10 Ni13Ag29s Nanoalasiminin kalorik ve Lindemann grafigi
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Sekil 4.11 Ni13Ag29s Nanoalasimimin RMSD grafigi
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T=725 T=930

Sekil 4.12 Ni13Agao Nanoalasiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen konfigiirasyonlari.

Erime sicakligindan 6nce de Lindemann grafiginde hareketlilik gozlenmistir bu da erime 6nce
yiizeydeki Ag atomlardan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.11°de Ni13Ag296 nanoalagiminin kalorik
egride belirtilen sicakliklara karsi gelen yapilarin RMDS grafigi verilmistir. RMSD grafikleri
incelendiginde Ni atomlarmin T=810 K sicakligina kadar egrinin egiminde bir degisiklik
olmamustir. Ancak yiizeyde bulunan Ag atomlar1 T=725 K sicaklifinda yer degistirmelerinde
artiglar baslamigtir. Sicakligin artistyla birlikte Ag atomlarindaki hareketlilik artmigtir.
Ni13Agzes nanoalagiminin erimesinin gergeklestigi T=820 K sicakliginda, her iki atomun

hareketliliginde de artislar olmustur. Erime sicakliindan sonra Ni ve Ag atomlarinin

44



hareketliligi kararli duruma ge¢mistir yani sicaklik artistyla RMSD degerlerinde 6nemli artiglar

olmamustir.
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Sekil 4.13 Ni1zAgoo Nanoalasiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen radyal dagilim fonksiyonlart.
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Sekil 4.12°de kalorik egrideki sicakliklara karsilik gelen yapilar verilmistir. Artan sicakliklarla
birlikte Ni13Ag296 nanoalagimini olusturan Ni ve Ag atomlarinin yerlesimlerinin nasil degistigi
goriilmektedir. T=819 K sicakligina kadar nanoalasimin merkezinde bulunan Ni13 ikosahedral
yapist degismemekte fakat dis katmanlarda bulunan Ag atomlarinda hareketlilikler
gozlenmektedir. Nanoalagimin T=820 K’de erimesiyle birlikte merkezde bulunan Ni
atomlarinin ikosahedral yapisi bozulmustur ve neredyse toplu olarak yiizeye dogru hareket
etmistir ve Ag atomlarindaki diizensizlik de artmistir. T=930 K sicaklifinda ise nanoalasim

tamamen erimis durumdadir ve Ni atomlar1 rastgele dagilmistir. Nanoalagimin tamamen

erimesine ragmen Ni atomlar yiizeyde degildir ve yiizeydeki atomlarin tamami Ag atomlaridir.

Cizelge 4.3 Ni1zAg29 Nanoalagiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen yapilarda bulunan ICO, FCC, BCC ve HCP atom sayilar1.

T (K) ICO FCC BCC HCP DIGER
200 1 20 0 126 162
600 1 26 2 115 165
725 1 19 10 110 169
810 1 20 15 101 172
820 9 11 47 46 196
930 1 7 23 50 228

Sekil 4.13’de ise NiizAgaos Nanoalasiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara
karsilik gelen radyal dagilim fonksiyonlar1 verilmistir. T=810 K sicakligina kadar Ni ve Ag
atomlarinin radyal dagilimlari Ni i¢in nanoalagimin merkezine yakin Ag i¢in ise dis kabuklarda
oldugu goriilmektedir. Nanoalasimin erimesiyle birlikte T=820 K’de Ni ve Ag atomlarinin
radyal dagilim fonksiyonlar1 birbirine girmistir. Ag atomlar1 merkeze dogru hareket etmisler ve
Ni atomlar1 da yiizeye dogru hareket etmislerdir. Sekil 4.13°deki grafikler incelendiginde
nanoalagimin en disinda her zaman Ag atomlarinin oldugu goriilmektedir. T=820 K ve T=930
K sicakliklarina karsilik gelen radyal dagilim fonksiyonlarinda Ag atomlarinin merkeze daha
yakin olmasinin nedeni Ni atomlarinin merkezden uzaklasip ylizeye dogru hareket etmesi ve
radyal dagilim fonksiyonu elde edilirken kiitle merkezi hesabinda biitiin atomlarin hesaba

katilmasidir.
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Cizelge 4.3’de ise NisAgre nNanoalagiminin ortak komsu analizi sonucu elde edilen
ikosahedral, FCC, BCC, HCP ve diger yapilar farkli sicakliklar igin verilmistir. Nanoalagim
katt durumda FCC ve HCP yapisina sahip atomlarin sayisi fazla iken erime gerceklestikten
sonra bu yapilara sahip atomlarin sayisinin azaldigi goriilmektedir. Bunun yani sira yapisi

tanimlanamayan atomlarin sayisinda ve BCC’de artis olmustur.

4.3.2 NissAg2s4 Nanoalasimi

NissAgzs4 nanoalasimi, merkezinde Niss atom yigini ve yiizeyinde iki katman Ag atomundan
olusan ikosahedral yapidir. Bu yapiin molekiiler dinamik simiilasyonu sonucu elde edilen
kalorik egri ve Lindemann indisi Sekil 4.14°de verilmistir. Kalorik egri ve Lindemann grafigi
incelendiginde egrilerin iki yerinde egrinin degerinde artislar olmustur. Sekil 4.15°de gosterilen
RMSD grafikleri incelendiginde kalorik egride belirtilen sicakliklar i¢in yapilan RMSD analizi
sonucunda T=700 K sicakliginda yiizeyde bulunan Ag atomlarinda olduk¢a fazla bir
hareketlenme oldugu goriilmektedir. T=700 K sicakligina kadar Ni atomlarinda ise herhangi bir
hareketlenme s6z konusu degildir. T=795 K sicakliginda Ag atomlarindaki RMSD degeri biraz
daha artmistir ve Ni atomlarinda da hareketlenme baslamistir. T=825 K sicakliginda kalorik
egride ve Lindeman indisinde ikinci artig goriilmektedir. Bu sicaklikta merkezde bulunan Ni
atomlarinin ikosahedral yapisinda parcalanmalar olmakta ve yiizey atomlarinin hareketliligi

devam etmektedir.

Sekil 4.16°da kalorik egride belirtilen sicakliklar i¢in anlik koordinatlar alinarak ¢izilen yapilar
goriilmektedir. Kalorik egrideki ilk artisa kadar Ni atomlarinin nanoalasimin merkezinde
kaldig1 ve T=700 K sicakliginda Ni atomlarinin kendi i¢inde yapisini korumasina karsilik toplu
olarak nanoalagimin yiizeyine yakin bir konuma hareket ettigi goriilmektedir. Bu durum Ag
atomlariin fazla hareketli olmasiyla kendi aralarinda topaklanarak Ni atomlarindan ayrisma
egiliminde olmasiyla da agiklanabilir. T=700 K sicakliginda Ag atomlarinin oldukga hareketli
oldugu RMSD grafiginden de goriilmektedir. Kalorik egrideki ilk artigtan sonra Ni atomlarinin
yapisinda da bozulmalar baglamistir. Biitiiniiyle erimenin gergeklestigi T=835 K sicakliginda
ise Ni ve Ag atomlarinin kendi aralarindaki korelasyon kalmamistir. Sicakligin artmasiyla
birlikte N1 atomlarinin bazilar1 N1 yiginindan koparak nanoalasimin icerisine dagilmistir. Fakat
daha 6nceki nanoalasimlarda oldugu gibi Ni atomlar yiizeye kadar ¢ikmamaistir ve nanoalagim

Ag atomlariyla ¢evrelenmistir.
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Sekil 4.14 NissAgzss Nanoalasiminin kalorik ve Lindemann grafigi
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Sekil 4.15 NissAgzss Nanoalasimimin RMSD grafigi.
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T=700K T=960K

Sekil 4.16 NissAgoss Nanoalasiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen konfigiirasyonlari.

49



g(r)

g(r)

g(r)

g(r)

Sekil

35

30

25

204

154

10 4

T=200K

Ni55Ag254

o ——

254

20

154

10 4

T=685K

Ni55A9254

- >
Q

0 -
-
o

12 4

104

T=795K

Nig5Ad254

r(A)

12 4

104

4.17 NissAgzss Nanoalagiminin kalorik egri grafiginde belirtilen

T=835K

Nig5Ada54

4 6
r(A)

—Ni

a(r)

g(r)

g(r)

a(r)

gelen radyal dagilim fonksiyonlart.

50

22

204
18
16 -
14
124
10
8
6

24

-

T=600K

Nig5Ad254

o 4

r(A)

14 1

124

104

T=700K

Ni55Ag254

o4

r(A)

14

12

10 4

T=825K

Nig5Ag254

18 4
16
14 4
12
10 4

T=960K

Nig5Ag254

—Ni

A éf\ mAx@AM&(I}\

r(A)

sicakliklara karsilik



NissAgos4 nanoalagiminin erime davraniginin analiz edilmesinde kullanilan radyal dagilim
fonksiyonu grafikleri ise Sekil 4.17°de verilmistir. Kalorik egrideki sicakliklara karsilik gelen
bu grafikler incelendiginde, T=700 kK sicakligi ile birlikte Ni atomlarinin merkezden
uzaklastigl, Ag atomlarinin ise merkeze dogru da hareket ettigi goriilmektedir. Sicakligin
artmastyla birlikte Ni ve Ag atomlarinin i¢i ige gectigi gozlenmekte ise de bu durum Ni ve Ag
atomlarinin ayrigma sindan, Ni atomlarinin toplu olarak yiizeye dogru hareket etmesinden

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.4 NissAgzss Nanoalasiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen yapilarda bulunan ICO, FCC, BCC ve HCP atom sayilari.

T (K) ICO FCC BCC HCP DiIGER
200 1 20 0 126 162
600 1 19 3 116 170
685 1 19 8 109 172
700 15 0 15 98 181
795 11 8 30 69 191
825 15 3 41 42 208
835 15 4 42 46 202
960 12 7 28 48 214

Cizelge 4.4 incelendiginde, baslangicta goriilmeyen BCC yapmin ve ikosahedral yapinin
sicaklik artisiyla arttig1 ve baslangigta goriilen FCC ve HCP yapilara sahip atomlarin sayisinin
azaldig1 goriilmektedir. Diger taraftan Onceki nanoalagimlarda oldugu gibi yapilar

tanimlanamayan atomlarin sayisinda artis olmustur.

4.3.3. Ni1a7Ag162 Nanoalasim

Nis7Ag162 nanoalagimi merkezde Niis7 ikosahedral yapmin bulundugu ve yiizeyinde tek
katmanli Ag atomunun bulundugu ikosahedral bir yapidir. NiiszAQis2 nanoalagiminin

molekiiler dinamik simiilasyonu sonucu elde edilen veriler kullanilarak ¢izilen kalorik egri ve

Lindemann grafikleri Sekil 4.18’de gosterilmistir.
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Sekil 4.18 Niws7Ag162 Nanoalagiminin kalorik ve Lindemann grafigi.
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Sekil 4.19 Ni147Ag162 nanoalagiminin 1sitilmasi sirasinda belirli sicakliklardaki kati-kat1 yapisal
degisiklikleri.
Ni147AQ162 nanoalagimi igin kalorik egri incelendiginde egrinin egiminde gesitli sicaklilarda
degisimler goriilmektedir. Ilk degisim nanoalasimin 1sitilmaya baslamasindan hemen sonra
gerceklesmistir, yaklasik 25 K civarinda nanoalagimin yapisinda énemli degisimler olmustur.
Baslangigta Mackay ikosahedral olan yapi1 dis kabuktaki bazi kenar ve kose atomlarmnin
bulundugu kabuktan disa itilmesiyle yeni bir yap1 olugsmustur (Sekil 4.19). Sicakligin artmasiyla
birlikte yaklasik 350 K’den sonra kalorik egride tekrar bir degisim olmustur. 25 K civarinda
yapisal degisiklige ugrayan nanoalasimda dis itilen 30 Ag atomu nanoalasimin yiizeyinde

adaciklar olusturacak sekilde kiimelesmislerdir. Geriye kalan 132 Ag atomu yeniden
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diizenlenerek nanoalagimin igeride bulunan 147 Ni atomu iizerine Chiral ikosahedral bir yap1

olusturmustur (Sekil 4.20).

Ni1s7Ag162 Ni147AQ132 (Chiral Ikosahedral)

Sekil 4.20 Ni47AQg162 nanoalagiminin isitilmasi sonucunda T=350 K civarinda yapisal degisiklik
sonucu nanoalagimin ikosahedral yapidan chiral ikosahedrale doniismesi.
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Sekil 4.21 Ni147AQ162 Nanoalagimimim RMSD grafigi

Kalorik egride T=25 K ve T=350 K civarindaki degisimler kati-kat1 doniisiimlerine karsilik
geldiginde ayni sicakliklarda Lindemann egrisinde 6nemli bir degisiklik olmamistir. Kalorik

egri ve Lindemann indisinin birlikte artig gosterdigi T=960 K sicakliginda nanoalasim erimistir.
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T=350K T=960K

Sekil 4.22 Niw7Agis2 Nanoalagiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen konfigiirasyonlari.
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Sekil 4.23 Ni1s7AQ162 Nanoalagiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen radyal dagilim fonksiyonlari.
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Sekil 4.21°de Ni1a7Agi62 nanoalagiminin RMSD grafikleri verilmistir. Nanoalasimin 1sitilmasi
stirecinde farkli sicakliklarda Ni ve Ag atomlar1 i¢in ayr1 ayri hesaplanan RMSD degerleri
incelendiginde Ni atomlarmin yaklasik T=900 K sicakligina kadar RMSD degerinde bir atis
gozlenmemistir. Buna karsin T=350 K civarinda nanoalagimin yiizeyindeki Ag atomlarinda
meydana gelen yapisal degisikliklerden dolayr Ag atomlarinin RMSD degerlerinde artiglar
olmustur. RMSD degerindeki bu artislar Ag atomlarinin bir kisminin nanoalagimin disina dogru
itilmesi ve sonrasinda disa itilen atomlarin kendi aralarinda kiimelesmesi sonucunda olmustur.
Nanoalagimin sicakligimin artirilmasiyla nanoalagimin yiizeyinde bulunan Ag atomlarindaki

hareketlilik artmakta ve T=960 K civarinda maksimum degerine ulagsmistir.

Cizelge 4.5 Ni1s7AQ162 Nanoalasiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen yapilarda bulunan ICO, FCC, BCC ve HCP atom sayilari.

T (K) ICO FCC BCC HCP DiIGER
8 1 20 0 126 162
25 4 14 6 131 154
350 4 13 2 132 158
362 9 2 14 140 144
390 7 4 22 132 144
403 10 2 22 124 151
697 4 4 27 120 154
885 3 6 24 121 155
940 6 13 21 104 165
960 22 6 40 51 190
1050 9 8 45 44 203

Sekil 4.22°de Ni147Ag1s2 nanoalasiminin erime siirecinde kalorik egride gosterilen belirli
sicakliklar i¢in anlik yapilar1 gosterilmistir. Sicakliga bagl olarak nanoalagimdaki degisikligi
gozleyebildigimiz bu yapilarda T=885 K sicakligina kadar nanoalagimin merkezinde bulunan
Ni atomlarmin ikosahedral yapisinda bozulma olmadigi dikkat ¢ekmektedir. Buna karsin
nanoalasimin yiizeyinde tek katman olarak bulunan Ag atomlarinda nanoalagimin isitilmaya
baslanmasiyla birlikte hareketlilikler oldugu ve sicaklik artisiyla bu hareketliligin arttig
goriilmektedir. T=940 K sicakliginda nanoalagimin merkezinde bulunan Ni atomlarinda da
hareketlilik baglamakta ve ikosahedral simetride bozulmalar olmaktadir. T=960 K sicakliginda
ise Ni ve Ag atomlarinin hareketliligi artmakta ve atomlar arasinda korelasyon kalmamaktadir.

Sicaklik artisiyla birlikte Ni ve Ag atomlarindaki hareketlilik cok fazla olmasina ragmen
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Ni atomlarinin yiizeye ¢ikamadigr ve nanoalasimin erimis haldeyken bile Ag atomlarinin

yiizeyde oldugu goriilmektedir.

Ni147AQ162 nanoalasgiminin kalorik egrideki sicakliklara karsilik gelen radyal dagilim
fonksiyonlar1 Sekil 4.23’de verilmistir. Ni ve Ag atomlarinin nanoalagim igerisindeki radyal
dagilimlar1 incelendiginde T=885 K sicakligina kadar birbirleri icerisine gecmedigi
gorilmektedir. T=940 K sicakliginda bazi1 Ni atomlarinin disa dogru baz1 Ag atomlarinin da ice
dogru hareket ettigi goriilmektedir. Sicaklifin artmasiyla birlikte Ni atomlar1 ylizeye dogru

Ag atomlar1 ise merkeze dogru hareketlenmistir.

Ni147Ag162 nanoalagiminin kalorik egrideki sicakliklara karsilik gelen yap1 analizleri sonucunda
Cizelge 4.5°deki veriler elde edilmistir. Nanoalagimin erime siirecinde baslangictaki global
minimum yapisina gore ikosahedral ve BCC yapisina sahip atomlarin sayisinda artig, FCC ve
HCP yapisina sahip atomlarin sayisinda azalma gorilmistiir. Bunun yani sira yapisi

tanimlanamayan atomlarin sayisinda ise artis olmustur.

44 NinAgm (n+m=561) CEKIRDEK-KABUK NANOALASIMLARININ ERIiME
DINAMIGI

4.4.1 Ni13Agsss Nanoalasimi

Ni13Agssg nanoalagiminin global minimum yapist merkezde 13 tane Ni atomdan olusan
ikosahedral yapi iizerine 4 katman Ag atomunun ikosahedral simetride yerlesmesiyle
olusmustur. NiizAQgs4s nanoalagiminin global minimum yapisindan baglanarak eritilmesi
sonucu 1 K’lik artislarla sicakliga kars1 enerji ve Lindemann indisleri grafikleri Sekil 4.24°de
verilmistir. Ni13Agssg nanoalagimi igin kalorik egri grafigi incelendiginde T=840 K sicakligina
kadar egrinin egiminde bir degisiklik olmamistir ve T=840 K sicakliginda ani bir artis olmustur.
Sekil 4.24°de verilen Lindemann grafigi incelendiginde erime sicakligi olan T=840 K
sicakligindan 6nce egride Ag atomlarinin hareketliliginden kaynaklanan kiiglik dalgalanmalar

gozlenmistir ve erime sicakligina karsilik gelen degerde ise ani artis olmustur.

Sekil 4.25°de Ni1zAgssg nanoalagiminin erime siirecinde kalorik egride belirtilen sicakliklara
ait RMSD grafigi ¢izilmistir. Ni13Agssg nanoalasiminin erime dncesi sicakligt olan T=830 K

sicakligina kadar nanoalasimin merkezinde bulunan Ni atomlarinda hareketlilik olmadig
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goriilmektedir. Buna karsin nanoalagimin 1sitilmasiyla birlikte nanoalagimin dis katmanlarinda
bulunan Ag atomlarinda hareketlilik gézlenmekte ve sicaklik arttikgca da bu hareketlilik
artmaktadir. T=840 K erime sicakliginda ise Ni atomlarinda da hareketlilik olmustur ve

nanoalasimin daha da 1sitilmasiyla birlikte Ni atomlarindaki hareketlilik daha da artmastir.
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Sekil 4.24 Ni13Agssg Nanoalasiminin kalorik ve Lindemann grafigi.
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Sekil 4.25 Ni13Agssg Nanoalagiminin RMSD grafigi.
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Sekil 4.26’da Ni1sAgsss Nanoalasiminin kalorik egride verilen sicakliklardaki anlik yapilar
verilmistir. Sekil incelendiginde T=830 K sicakligina kadar nanoalasimin merkezinde bulunan
Ni atomlarmin 13 atomlu ikosahedral yapisint korudugu goriilmektedir. Nanoalagimin
erimesiyle birlikte T=840 K sicakliginda Ni atomlarinin simetrik yapist bozularak kopmalar
olmus ve nanoalasimin merkezinden yiizeyine dogru hareket etmistir. Sicakligin daha da
rtirllmastyla Ni atomlarinin yapist tamamen bozularak nanoalasim igerisinde rastgele
dagilmistir. Fakat Ni atomlar1 ylizeye c¢cok yakin konumlara gelmelerine ragmen ylizeye

¢ikmamustir.

T=650K

T=770K T=920K

T=830K

Sekil 4.26 NiisAgsss Nanoalagiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara kargilik
gelen konfigiirasyonlari.
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Sekil 4.27°da Ni13Agsss Nanoalagiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen radyal dagilim fonksiyonlari verilmistir. T=830 K sicakligima kadar Ni atomlarinin
merkeze yakin Ag atomlariin ise yiizeye yakin konumda olduklar gériilmektedir. T=840 K
sicakliginda Nii2Agssg nanoalasimi erimistir ve bu sicakliktaki radyal dagilim fonksiyonu Ni

ve Ag atomlari i¢in birbiri i¢erisine gegmis oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.27 Ni13Agsss Nanoalasiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen radyal dagilim fonksiyonlari.
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T=840 K sicakliginda Ni atomlarimin biiyiik boliimii birlikte hareket etmesine ragmen topluca
yiizeye dogru hareketlerinden dolayr radyal dagilim fonksiyonlarinda merkezden uzaklastigi
gorilmektedir. T=930 K sicakliginda nanoalasim tamamen eridiginden Ni atomlar1 arasinda
korelasyon kalmamistir ve nanoalasim igerisine rastgele dagilmistir, fakat nanoalasimin
yiizeyine c¢ikmamigtir. Nanoalasim erimesine ragmen nanoalasimin yiizeyi Ag atomlari
tarafindan isgal edilmistir. T=840 K ve T=930 K sicakliklarina karsilik gelen radyal dagilim
fonksiyonlar1 incelendiginde Onceki sicakliklarla karsilastirildiginda Ag atomlarinin
dagilimindaki keskin ve ayrik pikler kaybolup stirekli bir dagilim géze ¢arpmaktadir. Buda Ag

atomlar1 arasindaki korelasyonun yok oldugunu gdstermektedir.

Ni13Ags4s nanoalagiminin kalorik egrideki sicakliklara karsilik gelen yap1 analizleri sonucunda
Cizelge 4.6’daki veriler elde edilmistir. Nanoalagimin sicakliginin artmasiyla birlikte FCC ve
HCP yapilarina sahip atomlarin sayisinda azalma, BCC ve ikosahedral yapisina sahip
atomlarinin sayisinda artig olmustur. Diger taraftan kristal yapisi tanimlanamayan atomlarin

sayisinda da artig olmustur.

Cizelge 4.6 Ni1zAgsss Nanoalagiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen yapilarda bulunan ICO, FCC, BCC ve HCP atom sayilar1

T(K) | ICO FCC | BCC | HCP | DIGER
650 1 81 2 221 258
770 1 83 11 205 261
830 1 65 14 195 286
840 15 15 82 81 368
920 4 6 63 84 404

4.4.2 NissAgsos Nanoalasimi

NissAgsos nanoalagiminin kati-sivi faz gecisini gézlemek amaciyla molekiiler dinamik
simiilasyonu sonucu elde edilen veriler kullanilarak cizilen kalorik egri ve Lindemann indisleri
grafikleri Sekil 4.28’de gosterilmistir. NissAgsos nanoalagimi i¢in kalorik egri incelendiginde
nanoalagimin erime noktasina kadar egrinin egiminde bir degisiklik olmamistir. T=820 K
sicakliginda kalorik egride ani artis olmustur ve bu sicaklikta nanoalagim erimistir. Benzer
davranis NissAgsos nanoalasimi igin ¢izilen Lindemann grafiginde de gozlenmistir ve erime

sicakligina karsilik gelen T=820 K sicakliginda Lindemann egrisinde ani artis olmustur.
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Sekil 4.28 NissAgsos Nanoalasiminin kalorik ve Lindemann grafigi.
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Sekil 4.29 NissAgsos Nanoalasimiin RMSD grafigi

NissAgsos nanoalagiminin kalorik egride belirtilen sicakliklar igin yer degistirmelerin kare
ortalamalarinin karekokiinii veren RMSD grafigi Sekil 4.29°da verilmistir. T=700 K sicakligina
kadar Ni ve Ag atomlarinda dikkate deger bir hareketlilik gozlenmemistir. Fakat bu sicakliktan
sonra Ni atomlarinin hareketliliginde bir degisim olmamasma karsin Ag atomlarinda
hareketlilik baglamistir ve T=820 K sicakligina kadar maksimum degerine ulagsmistir. T=820 K
sicakliginda Ni atomlarinda ¢ok az bir hareketlilik oldugu goriilmektedir.
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T=760K T=1030K

T=810K

Sekil 4.30 NissAgsos Nanoalasiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen konfiglirasyonlari.
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Kalorik ve Lindemann egrilerine gore NissAgsos nanoalasimi T=820 K sicakliginda erimis

oldugu goriilmekle birlikte bu sicaklikta Ni atomlarindaki hareketlilik ¢ok fazla degildir ancak

Ag atomlarindaki hareketlilik oldukca fazladir.
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Sekil 4.31 NissAgsos Nanoalasiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen radyal dagilim fonksiyonlart.
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Sekil 4.30’da NissAgsos Nanoalasiminin kalorik egride verilen sicakliklardaki anlik yapilar
verilmistir. T=200 K sicakliginda nanoalasimdaki diizenli yap1 dikkat ¢ekmektedir. T=700 K
sicakligina gelindiginde nanoalasimi olusturan Ni ve Ag atomlarinda ¢ok az da olsa bir
hareketlilik gozlenmektedir. Sicaklik artisiyla birlikte yiizeye yakin ve ylizey atomlarinda
hareketlilik artis1 oldugu goriilmektedir. T=810 K sicakligina kadar merkezde bulunana Ni
atomlar1 ikosahedral yapisin1 korumustur. T=820 K sicakliginda nanoalasim erimistir ve dis
katmanlarda bulunan Ag atomlari arasindaki korelasyon kalmamistir. Erime sicakliginda
merkezde bulunan Ni atomlarinin simetrisi bozulmus ve kopmalar baglamistir. Ayrica T=820
K sicakliginda Ni atomlar1 topluca nanoalagimin yilizeyine dogru hareket etmistir. Sicakligin
daha da artmasiyla Ni atomlarmin ¢ogunlukla yiizeye yakin oldugu ve giderek daha fazla
dagilmaya devam ettigi goriilmektedir. Daha 6nceki nanoalagimlarda oldugu gibi nanoalasim

erimis olsa da nanoalagimin ylizeyinde hep Ag atomlar1 bulunmaktadir.

Sekil 4.31°da NissAgsos Nanoalagiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen radyal dagilim fonksiyonlar1 verilmistir. Sekildeki grafikler incelendiginde T=810 K
sicakligina kadar Ni atomlarinin igeride, Ag atomlarinin yiizeye yakin oldugu goriilmektedir.
Nanoalagimin erimesiyle birlikte Ni atomlarinin yiizeye dogru Ag atomlarinin ise merkeze
dogru hareket ettigi gézlenmektedir. T=850 K sicakliginda Ni atomlarinin yiizeye dogru
hareket etmesinden dolayi, nanoalagimin merkezinde Ag atomlarinin oldugu goriilmektedir.
Genel olarak NissAgsos Nanoalagiminin radyal dagilim fonksiyonlari incelendiginde T=820 K
erime sicakligima kadar radyal dagilimlar keskin pikler gosterirken erime ile birlikte keskin

piklerin terini siirekli bir dagilim almugtir.

Cizelge 4.7 NissAgsos Nanoalasiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen yapilarda bulunan ICO, FCC, BCC ve HCP atom sayilari.

T (K) ICO FCC BCC HCP | DIGER
700 1 79 7 210 264
760 1 75 14 195 276
810 1 75 14 196 275
820 17 12 65 138 329
850 20 11 70 96 364
1030 4 9 66 66 416




NissAgsos nanoalagiminin kalorik egrideki sicakliklara karsilik gelen yap1 analizleri sonucunda
Cizelge 4.7°deki veriler elde edilmistir. Cizelgedeki yapilarin sayist incelendiginde
baslangictaki FCC ve HCP yapisina sahip atomlarin sayis1 fazla iken bu sayilar sicaklik artisi
ile azalmistir. Buna karsin BCC ve ikosahedral yapisina sahip atomlarin sayis1 sicaklik artigiyla
birlikte artis olmustur. Diger taraftan yapis1 tanimlanamayan atomlarin sayisi sicaklik artisiyla

birlikte artig gdstermistir.

4.4.3 Ni1a7Aga14 Nanoalasimi

Ni147Ags14 nanoalasimi yiizeyinde iki katman Ag olan ikosahedral bir yapidir. Niis7Aga14
nanoalasiminin eritilmesi sonucu elde edilen veriler kullanilarak ¢izilen kalorik ve Lindemann
egrileri Sekil 4.32°de verilmistir. Kalorik egrinin davranisi incelendiginde degisik sicakliklarda
egrinin egiminde degisikler oldugu gorilmektedir. Lindemann egrisinde ise iki farkli sicaklikta
egrinin davranisinda degisiklikler olmustur. T=320 K sicakligindan sonra kalorik egride ilk
degisim olmustur ve bu nanoalagimdaki yapisal bir degisiklige karsilik gelmektedir. T=370 K
sicakliginda en son katmanda bulunan Ag atomlarinin 45 tanesi ylizeyin {izerine itilerek yapisal
bir degisim olmustur. Sekil 4.33’de ylizeye itilen atomlar beyaz renkte isaretlenmistir. Sekil
4.34°de yiizeydeki atomlar silindikten sonra geriye kalan kapali kabugun aldig1 seklin yandan
ve Ustten gorlinlimleri verilmistir. Nanoalagimdaki yapisal degisimi daha iyi tanimlamak i¢in
kose ve kenar atomlar1 beyaz olarak renklendirilmistir. Nanoalasimin alt ve {ist goriiniimi
benzerdir ve bu yiizeydeki atomlar ikosahedral olarak yerlesmislerdir. Yani diizgiin yirmi yiizli
olan ikosahedral yapiya benzer olarak 5 tane (111) yiizeyi iistte 5 tane (111) ylizeyi de altta
olmak iizere 10 yiizey ikosahedrale benzer sekilde konumlanmistir. Ancak geriye kalan 10 tane
yizey (111) olarak yapilanmamistir. Bu durum nanoalagimmn yan goriiniisiinden
anlasilmaktadir. Yan yiizeydeki kdse atomlari yalniz bir yonde dogrusal olarak birleserek bir
hat olusturmaktadir. Benzer durum bir alt kabuktaki Ag atomlarinda da goriilmektedir. T=370
K sicakliginda kalorik egride goriilen yapisal degisiklik sadece son iki kabuktaki Ag
atomlarmnda meydana gelmistir. Igeride bulunan Ni atomlarinin yapisinda bir degisim

olmamistir ve Mackay-ikosahedral yapisini1 korumustur.
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Sekil 4.32 Niws7Ag414 Nanoalagiminin kalorik ve Lindemann grafigi.

Sekil 4.33 Ni147Ag414 Nanoalasimiim T=370 K sicakligindaki yapisal degisiklik

Sekil 4.35’deki grafikte Ni1s7Agsa14 Nanoalagiminin erime siirecinde kalorik egride belirtilen
sicakliklar i¢in hesaplanan RMSD degerleri verilmistir. T=785 K sicakli§ina kadar merkezde
bulunan Ni atomlarinda hareketlilik gozlenmemistir. Nanoalagimin dis katmanlarinda bulunan
Ag atomlarindaki hareketlilik T=379K sicakliginda baslamistir ve artarak devam etmistir.
T=785 K sicakliginda RMSD degerinde bir sigrama olmustur ve bundan sonra erimenin
gerceklestigi T=950 K sicakligina kadar daha yavas artmistir. T=785 K nanoalasimda 6n
erimenin gerceklestigi sicakliktir ve bu sicaklikta Ni atomlarinin hareketliliginde bir degisme
olmamistir. T=905 K sicakliginda Ni atomlarinin RMSD degerinde de hareketlilik baglamistir

ve erime sicakliginda maksimum degerine ulagsmistir.
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Sekil 4.34 Sekil 4.33’de beyaz olarak isaretlenen atomlarin silinmesiyle geriye kalan yiizey
atomlarinin yerlesimi, yandan ve listten goriiniimleri.
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Sekil 4.35 Ni147Ag414 Nanoalagimmin RMSD grafigi.
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T=685K T=950K

Sekil 4.36 Ni17Aga14 Nanoalasimiin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara kargilik
gelen konfigiirasyonlari.

Sekil 4.36’da Ni1a7Ags14 Nanoalagiminin kalorik egride verilen sicakliklara karsilik gelen
konfigiirasyonlari verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi T=785 K sicakligina kadar merkezde
bulunana 147 atomlu Ni yigmimin yapisinda bir degisiklik goriilmemektedir. Ancak 6n
erimenin goriildiigii T=785 K sicakliginda nanoalasimin yiizeyinde bulunan Ag atomlarindaki

diizensizlik artmistir ve atomlar arasinda korelasyon kalmamustir.
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Sekil 4.37 Niis7AQ414 Nanoalagiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen radyal dagilim fonksiyonlari
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Ag atomundaki hareketlilik Ag atomlarinin bir tarafta toplanmasina neden olmustur. Bir bagka
deyisle Ni atomlar1 da kendi igyapisin1 koruyarak nanoalagimin yilizeyine dogru hareket
etmistir. Ni atomlar1 yiizeye dogru hareket etmelerine ragmen yilizeye c¢ikmamistir ve
nanoalagim Ag atomlari ile sarmalanmistir. Nanoalasimin biitiiniiyle erimesinde 6nce T=905 K
ve T=925 K sicakliklarinda merkezde yapisint koruyan Nii47 yapisindan kopmalar baglayarak
yapt diizensizlesmeye baslamistir. T=950 K sicakliginda nanoalasim tamamen eridiginde Ni

atomlarindaki diizensizlik artarak Ag atomlariyla karismaya baglamistir.

Sekil 4.37°de Ag ve Ni atomlarmin radyal dagilim fonksiyonlar1 kalorik egride verilen
sicakliklar icin ¢izilmistir. Sekildeki grafikler incelendiginde T= 685 K sicakligina kadar Ni
atomlarinin nanoalagimin merkezine yakin, Ag atomlarinin ise yiizeye yakin konumda olduklari
goriilmektedir. On erimenin gergeklestigi T=785 K sicakligina gelindiginde ise Ni atomlarmin
yiizeye, Ag atomlariin ise merkeze dogru hareket ettikleri goriilmektedir. Bu durum daha

sonraki sicakliklar i¢in de gegerlidir.

Ni147Aga14 nanoalagiminin kalorik egrideki sicakliklara karsilik gelen yap1 analizleri sonucunda
Cizelge 4.8’deki veriler elde edilmistir. Cizelgedeki yapilarin sayist incelendiginde
baslangigtaki FCC ve HCP yapisina sahip atomlarin sayisi fazla iken bu sayilar sicaklik artigi
ile azalmistir. Buna karsin BCC ve ikosahedral yapisina sahip atomlarin sayisi sicaklik artigiyla
birlikte artis olmugtur. Diger taraftan yapisi tanimlanamayan atomlarin sayis1 sicaklik artisiyla

birlikte artig gdstermistir.

Cizelge 4.8 Ni1s7Ags14 Nanoalasiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen yapilarda bulunan ICO, FCC, BCC ve HCP atom sayilar1

T (K) ICO FCC BCC HCP | DIGER
320 1 76 2 226 256
370 2 48 11 196 304
664 1 45 33 174 308
685 6 30 39 180 306
785 8 17 66 167 303
905 5 21 71 140 324
925 10 18 58 153 322
950 12 8 71 92 378
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4.4.4 NizooAgzs2 Nanoalagimi

NizooAg2s2 nanoalasimi, merkezinde 4 katman Ni atomu yiizeyinde ise bir katman Ag atomu
bulunan ikosahedral bir yapidir. NizgeAges2 nanoalagiminin eritilmesi sonucunda Sekil
4.38’deki kalorik egri ve Lindemann grafikleri elde edilmistir. Kalorik egri incelendiginde
egrinin egiminde degisik sicakliklarda degisimler bulunmaktadir. Kalorik egrideki ilk degisim
T=300 K civarinda olmustur ve bu degisim nanoalasimin yapisinda bir degisiklik oldugunu
gostermektedir. Egrideki ilk degisimin sonrasinda T=310 K sicakligina karsilik gelen
konfigiirasyonun yapis1 Sekil 4.39°da ¢izilmistir.
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Sekil 4.38 NizogAgzs2 Nanoalagiminin kalorik ve Lindemann grafigi.

T=300 K sicakligi civarinda meydana gelen bu yapisal degisiklikte nanoalagimin dis
katmaninda bulunan Ag atomlarindan 45 tanesi bulundugu katmandan yiizey disina itilerek
nanoalasimin kapali olan son kabugundaki Ag atomlar1 kiral ikosahedral olarak diizenlenmistir.
Yiizey disina itilen Ag atomlar sicaklik artigiyla birlikte nanoalasimin yiizeyinde baslangicta
birkag adacik seklinde bulunurken zamanla bir biitlin olarak topaklanmistir. Yaklasik T=900 K
civarinda nanoalasimda tekrar bir hareketlilik goriilmektedir. Bu durum kalorik egri ve
Lindemann egrisindeki degisimden anlasilmaktadir. T=900 K ile T=1045 K sicakliklar
arasinda daha c¢ok yiizeydeki Ag atomlarindan kaynaklanan hareketlilikten dolay1 bir yiizey
erimesi tespit edilmistir. T=1045 K sicakliginda nanoalagim tamamen erimistir ve bu durum

kalorik ve Lindemann egrisindeki hizli artiglardan goriilmektedir.
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Sekil 4.39 NizpeAg2s2 Nanoalasimiin T=310 K sicakligina karsilik gelen konfigiirasyonundaki

yapisal degisim.
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Sekil 4.40 NizooAg2s2 Nanoalagimimim RMSD grafigi

Sekil 4.40°deki grafikte NizogAges2 Nanoalagiminin erime siirecinde kalorik egride belirtilen
sicakliklar i¢in hesaplanan RMSD degerleri verilmistir. T=300 K civarindaki yapisal degisiklik,
Sekil 4.41°de yiizeyde bulunana Ag atomlarindaki hareketlenmeden de goriilmektedir. Yaklasik
T=900 K sicakligina kadar Ni atomlarinda herhangi bir hareketlilik goriilmemektedir fakat Ag
atomlarindaki hareketlilik artarak devam etmistir. T=925 K sicakligindan sonra Ni atomlarinda
hareketlilik baglamis artarak devam etmistir. T=925 K sicakligindan sonra Ag atomlarindaki

hareketlilik sabit kalmistir.
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T=870K T=1045K

Sekil 4.41 NizgAgzs2 Nanoalagiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen konfigilirasyonlari.
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Sekil 4.41°de kalorik egride belirtilen sicakliklara karsilik gelen konfigilirasyonlarin sekilleri
cizilmistir. T=300 K sicaklif1 civarinda yilizeyde bulunan Ag atomlarinin bulunduklari
kabuktan disa itildikleri ve nanoalasim yilizeyinde Ag atom adaciklar1 olusturduklar
gorilmektedir. T=870 K sicakligina gelindiginde Ag atomlarindan olusan adaciklarin
birleserek bir araya geldikleri goriilmektedir ve bu sicakliga kadar Ni atomlarinin yapisinda
herhangi bir degisiklik olmamistir. T=925 K sicakliginda igeride bulunan Ni atomlarinin
yapisinda bozulmalar baglamistir ve yiizeydeki Ag atomlariin hareketliliginin arttig
gorilmektedir. T=1045 K sicakliginda nanoalasimin tamamen eridigi durumda Ni ve Ag

atomlarinin kendi aralarindaki korelasyon kaybolmustur.

Sekil 4.42°de Ag ve Ni atomlariin radyal dagilim fonksiyonlar1 kalorik egride verilen
sicakliklar i¢in ¢izilmistir. Sekildeki grafikler incelendiginde T=870 K sicakligina kadar Ni
atomlarinin nanoalagimin merkezine yakin, Ag atomlarinin ise yiizeye yakin konumda olduklar1
goriilmektedir. Lindemann egrisindeki ilk hareketlenmenin oldugu T=950 K sicaklig1 civarinda
Ni atomlarimin yiizeye dogru bazi Ag atomlarinin ise merkeze dogru hareketlendigi
goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla birlikte bu hareketlilik de artmistir, ancak Ni atomlar1

yiizeye ¢ikmamistir ve nanoalasim Ag atomlartyla sarmalanmugtir.

Cizelge 4.9 NizgAgos2 Nanoalasiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen yapilarda bulunan ICO, FCC, BCC ve HCP atom sayilari.

T (K) ICO FCC BCC HCP | DIGER
285 7 44 4 268 238
309 2 40 17 270 232
310 2 44 22 264 229
870 3 49 42 216 251
925 1 37 44 218 261
952 1 33 40 210 277
990 3 45 44 177 292
1030 4 37 33 198 289
1045 25 21 72 113 330
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Sekil 4.42 NizeAgzs2 Nanoalagiminin kalorik egri grafiginde belirtilen sicakliklara karsilik
gelen radyal dagilim fonksiyonlari.
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Nizo9Ag2s2 nanoalagiminin kalorik egrideki sicakliklara karsilik gelen yap1 analizleri sonucunda
Cizelge 4.9°daki veriler elde edilmistir. Cizelgedeki yapilarin sayist incelendiginde
baslangictaki FCC ve HCP yapisina sahip atomlarin sayisi fazla iken bu sayilar sicaklik artisi
ile azalmistir. Buna karsin BCC ve ikosahedral yapisina sahip atomlarin sayisinda sicaklik
artisiyla birlikte artis olmustur. Diger taraftan yapisi tanimlanamayan atomlarin sayisi sicaklik

artistyla birlikte artig gostermistir.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada cekirdek-kabuk yapisina sahip NinAgm (n+tm=147,309,561) nanoalasimlarinin
yapisal ve dinamik o6zellikleri simiilasyon yontemleri ile teorik olarak incelenmistir. Atomlar
aras1 etkilegsmelerde Gupta gok-cisim etkilesme potansiyel enerji fonksiyonu kullanilmistir.
Oncelikle N toplam atom sayis1 olmak iizere N=147 i¢in NiizAgiss, NissAgez, N=309 i¢in
Ni13Ag296, NissAgzsa, Nia7Agie2 ve N=561 igin Ni13Agsas, NissAgsos, Ni1a7Aga14, NizoaAgzs?
kompozisyonlarinin global minimum optimizasyonlart yapilmistir. Nanoalagimlarin global
optimizasyonunda literatiirde yaygin olarak kullanilan Basin Hopping(BH) algoritmasi
kullanilmistir. Optimizasyonlar sonucunda NinAgm (n+m=147,309,561) nanoalagimlarinin,
cekirdek-kabuk seklinde ayrisarak Mackay ikosahedral yapisina sahip oldugu goriilmiistiir.
Elde edilen global minimum yapilarda, boyut olarak kiigiik, kohesif enerjisi ve yiizey enerjisi
biiylik olan Ni atomlarinin ¢ekirdekte Ag atomlarinin ise yiizeyde oldugu elde edilmistir.
Nanoalagimi olusturan atomlarin biytkliiklerinin orani, yani Ortismeme orami ne kadar

bliylikse nanoalagimin ayrisma egilimi de o derece yiiksek olmaktadir.

Global minimum geometrileri bulunan NinAgm (n+m=147,309,561) nanoalagimlarinin en yakin
komsu analizi Ovito Analiz programi[76] kullanilarak, yapilarda bulunan ikosahedral, FCC ve
HCP atomlarimin sayisi belirlenmistir. Biitin kompozisyonlar bir tane ikosahedral atomuna
sahiptir ve geriye kalan atomlar FCC, HCP ve tanimlanamayan olarak tanimlanmistir. Global
minimum olarak elde edilen Mackay-ikosahedral yapilarda (111) yiizeyinin kdse ve kenar
atomlar1t HCP (Sekil 3.2°de beyaz olarak isaretlenen atomlar), (111) ylizeyinin ortasinda kalan
atomlar ise FCC (Sekil 3.2’de beyaz olarak isaretlenen atomlar arasinda kalan mavi renkli
atomlar) atomlaridir. ikosahedral yapinin en dis katmanindaki atomlar ise kristalografik yapisi

belirlenemedigi i¢in “diger” olarak adlandirilmistir.

NinAgm (n+m=147,309,561) nanoalagimlarinin global minimum yapisindan baslayarak

kanonik Molekiiler Dinamik simiilasyonu ile erime islemi gergeklestirilmistir. Nanoalagimlar
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IK’lik artiglarla tamamen eriyinceye kadar sicakliklari artirilmistir. Kanonik molekiiler
simiilasyonu boyunca sicaklik Anderson termometresi ile kontrol edilmistir. Her bir nanoalagim
icin gerceklestirilen simiilasyonlar sonucunda, 1K’lik sicaklik artislarima karsilik gelen
nanoalasgim koordinatlari, kalorik egri ve Lindemann verileri elde edilmistir. Elde edilen veriler
kullanilarak, nanoalagimi olusturan atomlarin kare ortalama yer degistirmeleri (RMSD) ve
radyal dagilimlar hesaplanmistir. Simiilasyonlar sonucu elde edilen kalorik ve Lindemann
egrileri kullanilarak ve RMSD ve radyal dagilim fonksiyonlar1 hesaplanarak nanoalagimlarin

erime davranislar1 analiz edilmistir.

Ni13AQg134 nanoalagiminin molekiiler dinamik simiilasyonu sonucunda elde edilen kalorik egri,
Lindemann indisi ve RMSD verilerinin grafikleri ¢izilmis ve nanoalasimin ¢ok dar bir sicaklik
araliginda eridigi goriilmiistiir. Nanoalasimin erime siirecinde erime dncesi herhangi bir yapisal

degisiklik ve 6n erime olmamustir.

147 atomlu NissAge2 nanoalasiminin kalorik egrisinde de goriildiigii gibi, nanoalasim erime
oncesinde diisiik sicaklikta yapisal degisim gostermistir. Yaklasik 300 K civarinda baslangicta
Mackay-ikosahedral olan nanoalasimin yapisi anti-Mackay ikosahedrale dontigsmiistiir.
Nanoalagimin son katmaninda bulunan Ag atomlarindan 20 tanesi kabuk disina itilerek geriye
kalan 72 atom anti-Mackay olarak yeniden diizenlenmistir. 147 atomlu Ni;sAgi34 nanoalagimi

T=765 K sicakliginda, NissAge2 nanoalagimi ise T=881 K sicakliginda erimistir.

Toplam atom sayist 309 olan Ni1zAg20 nanoalagiminin erime dinamigi sonucunda kalorik ve
Lindemann grafiklerinden goriildiigii gibi nanoalasim ¢ok keskin bir sicaklik araliginda T=820
K sicakliginda erimistir. Erime 6ncesi nanoalasimda yapisal bir degisiklik olmamistir. 309
atoma sahip NissAgzss nanoalagiminin erime dinamigi incelendiginde iki agsamali eridigi
gorilmistir. T=700 K sicakliginda nanoalasimin dig katmanlarini olusturan Ag atomlarinin
hareketliligi artarak, iceride bulunan ve yapisim1 bu sicakliga kadar koruyan Ni atomlarinin
etrafinda asimetrik bir dagilim olusturmustur. Nanoalasimin sicakliginin artirilmasiyla birlikte
iceride bulunan Ni atomlarinin yapisinda da bozulmalar baslamistir ve nanoalasim T=835 K
sicakliginda biitiiniiyle erimistir. Ni147Agie2 nanoalasiminin kalorik egri Lindemann grafigi
incelendiginde nanoalasim erime 6ncesinde T=350 K sicaklig1 civarinda yapisal degisiklik
gostermistir. Son katmanda bulunan Ag atomlarindan bir kismu ylizey disina itilmistir. Yiizeyin
disina itilen Ag atomlarinin haricindeki diger Ag atomlar1 ikosahedralden kiral ikosahedral

yapiya doniismiistiir. Bu doniisiim sirasinda nanoalasimin RMSD grafigi incelendiginde T=350
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K sicakliginda Ag atomlarindaki hareketlilik artmaya baslamistir. T=885 K sicakliginda ise Ag
atomlarindaki hareketlilik yaklasik maksimum degerine ¢ikmistir. Erimenin gergeklestigi sz
konusu degildir. Erime ile birlikte Ni atomlarinda da hareketlilik baglamistir ve her zaman i¢in
ylizey atomlar1 kadar hareketli olmamistir. Erimeden sonraki sicakliklarda da Ni atomlari

iceride Ag atomlar yiizeyde kalmislardir.

Toplam atom sayis1 561 i¢in Ni1zAgssg nanoalagiminin erime dinamigi incelendiginde kalorik
egride erime oncesinde herhangi bir degisiklik olmamistir ve T=840 K sicakliginda kalorik egri
ve Lindemann grafiklerinde ani bir atis olmustur ve nanoalagim erimistir. Erime sicakligina
kadar Ag atomlarindaki hareketlilik artarak devam etmistir ve Ni atomlar1 baslangigtaki
yapisini korumustur. Nanoalagimin erimesiyle birlikte Ni atomlarinin yapist da bozularak
nanoalasimin igerisinde nispeten toplu bir sekilde asimetrik olarak dagilmistir. Sicakligin daha
da artmasiyla Ni atomlari nanoalagim igerisine aralarinda korelasyon olmayacak sekilde
dagilmistir. NissAgsos nanoalagiminin erime dinamigi sonucu elde edilen veriler kullanilarak
cizilen kalorik egri incelendiginde Ni13Agssg nanoalasiminda oldugu gibi 6n erime olmadan tek
asamada ve keskin bir sicaklik araliginda eridigi goriilmiistiir. Erime sicakligina kadar
cekirdekte bulunana Ni atomlar1 55-atom ikosahedral yapisin1 korumustur ve yiizeydeki Ag
atomlarinin hareketliligi artarak devam etmistir. Erimenin ger¢eklesmesiyle birlikte Ni
atomlarinin simetrisinde bozulmalar baslamistir ve Ag atomlarinin hareketliligi sonucu
nanoalasimin RMSD degerinde artis olmustur. T=820 K sicakliginda NissAgsos nanoalagimi
erimistir. Radyal dagilim fonksiyonu grafikleri incelendiginde T=810 K sicakliginda iceride
bulunan Ni atomlarmin T=820 K sicakliginda ylizeye dogru hareket ettigi ve ayn1 anda Ag

atomlarinin da merkeze dogru hareketlendigi goriilmektedir.

Ni147AQ414 nanoalasiminin kalorik egri ve Lindemann grafikleri incelendiginde, nanoalagimin
iki asamada eridigi ve erime Oncesi yapisal degisimler gosterdigi elde edilmistir. T=370 K
sicakligl civarinda nanoalasimin son katmanindaki Ag atomlarinin bir kismi yiizeyin disina
itilerek yapisal bir degisim gdzlenmistir. Igeride bulunan Ni atomlarinin yapisinda herhangi bir
degisiklik olmamistir. Nanoalagimin dis kabuklarindaki Ag atomlarinin hareketliligi sicaklik
artistyla birlikte artarak T=785 K sicakliginda 6n erime gozlenmistir. RMSD grafikleri
incelendiginde 6n erime esnasinda Ni atomlarinda herhangi bir hareketlilik olmazken Ag
atomlarinin hareketliliginde ani artiglar olmustur. T=950 K sicakliginda nanoalasim biitiiniiyle

erimistir. Ve Ni atomlarindaki diizensizlik artarak Ag atomlariyla karigmaya baglamistir.
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Son olarak, NisgAgos2 nanoalagiminin kalorik egri ve Lindemann grafikleri incelendiginde,
erime Oncesinde nanoalasimda yapisal degisiklikler olmustur. T=300 K sicakliginda meydana
gelen bu yapisal degisiklikte nanoalagimin dis katmaninda bulunan Ag atomlarinin bir kisminin
disarya itilerek, kapali olan son kabuktaki Ag atomlari kiral ikosahedral olarak diizenlenmistir.
Yaklagik T=900 K sicakliginda yiizeyde bulunan Ag atomlarindaki hareketlilikten dolay1 bir

yiizey erimesi gozlenmistir. T=1045 K sicakliginda ise nanoalagim tamamen erimistir.
Son zamanlarda deneysel ve teorik olarak biiyiik ilgi géren ikili ve li¢lii metal nanaoalasimlarin

calisilmasinda, bu caligmada teorik olarak incelenen Ni-Ag nanoalasimlarinin deneysel

calismalara bir 6ngorii saglayacagini diisiiniiyoruz.

82



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

KAYNAKLAR

Ferrando R Jellinek J and Johnston R L (2008) Nanoalloys: From theory to
applications of alloy clusters and nanoparticles. Chemical Reviews, 108:845-910.

Baletto F and Ferrando R (2005) Structural properties of nanoclusters: Energetic,
thermodynamic, and kinetic effects. Reviews of Modern Physics, 77:371-423.

Jellinek J (1999) Theory of atomic and molecular clusters: with a glimpse at
experiments. Springer Series in Cluster Physics, Springer.

Johnston R L and Wilcoxon J P Frontiers of Nanoscience Series Editor : Richard E .
Palmer The Nanoscale Physics Research Laboratory, The School of Physics and
Astronomy , The University of Birmingham, UK Vol. 1 Nanostructured Materials edited
by Gerhard Wilde Vol. 2 Atomic and Mol.

Pradeep T (2007) Nano The Essentials Understanding Nanoscience And
Nanotechnology, Tata McGraw-Hill Publishing Company Limited, NEW DELHI
DOI:10.1036/0071548297.

Mayne A J and Dujardin G (2011) Introduction. Frontiers of Nanoscience,Volume 2,
2011, Pages 1-14.

Bochicchio D and Ferrando R (2010) Size-dependent transition to high-symmetry
chiral structures in AgCu, AgCo, AgNi, and AuNi nanoalloys. Nano Letters, 10:4211—
4216.

Rossi G Rapallo A Mottet C Fortunelli A Baletto F and Ferrando R (2004) Magic
polyicosahedral core-shell clusters. Physical Review Letters, 93.

Barcaro G Fortunelli A Rossi G Nita F and Ferrando R (2006) Electronic and
structural shell closure in AgCu and AuCu nanoclusters. Journal of Physical Chemistry
B, 110:23197-23203.

Brack M (1993) The physics of simple metal clusters: Self-consistent jellium model and
semiclassical approaches. Reviews of Modern Physics, 65:677—732.

Mackay A L (1962) A dense non-crystallographic packing of equal spheres. Acta
Crystallographica, 15:916-918.

Harris I A Norman K A Mulkern R V and Northby J A (1986) Icosahedral structure
of large charged argon clusters. Chemical Physics Letters, 130:316-320.

Calvo F Cottancin E and Broyer M (2008) Segregation, core alloying, and shape
transitions in bimetallic nanoclusters: Monte Carlo simulations. Physical Review B -
Condensed Matter and Materials Physics, 77.

83



KAYNAKLAR (devam ediyor)

[14] Parsina | and Baletto F (2010) Tailoring the structural motif of AgCo nanoalloys:

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]
[24]

[25]

[26]
[27]

Core/shell versus janus-like. Journal of Physical Chemistry C, 114:1504-1511.

Gaudry M Cottancin E Pellarin M Lermé J Arnaud L Huntzinger J R Vialle J L
Broyer M et al. (2003) Size and composition dependence in the optical properties of
mixed (transition metal/noble metal) embedded clusters. Physical Review B - Condensed
Matter and Materials Physics, 67.

Langlois C T Oikawa T Bayle-Guillemaud P and Ricolleau C (2008) Energy-filtered
electron microscopy for imaging core-shell nanostructures. Journal of Nanoparticle
Research, 10:997-1007.

Langlois C Alloyeau D Le Bouar Y Loiseau A Oikawa T Mottet C and Ricolleau C
(2008) Growth and structural properties of CuAg and CoPt bimetallic nanoparticles.
Faraday Discuss., 138:375-391.

Baletto F Mottet C and Ferrando R (2002) Growth simulations of silver shells on
copper and palladium nanoclusters. Physical Review B - Condensed Matter and
Materials Physics, 66:1-11.

Baletto F Mottet C and Ferrando R (2003) Growth of Three-Shell Onionlike
Bimetallic Nanoparticles. Physical Review Letters, 90:4.

Mariscal M M Dassie S A and Leiva E P M (2005) Collision as a way of forming
bimetallic nanoclusters of various structures and chemical compositions. Journal of
Chemical Physics, 123.

Ferrer D Torres-Castro A Gao X Sepulveda-Guzman S Ortiz-Méndez U and José-
Yacaman M (2007) Three-layer core/shell structure in Au-Pd bimetallic nanoparticles.
Nano Letters, 7:1701-1705.

Lordeiro R A Guimaries F F Belchior J C and Johnston R L (2003) Determination
of main structural compositions of nanoalloy clusters of CuxAuy (x + y < 30) using a
genetic algorithm approach. International Journal of Quantum Chemistry, 95:112-125.

Wales D J (2003) Energy landscapes. Cambridge Molecular Science, ix, 681 .
Martin R M (2005) Electronic Structure: Basic Theory and Practical Methods.

Daw M S and Baskes M | (1984) Daw-Baskes EAM.pdf. Physical Review B, 29:6443—
6453.

Gupta R (1981) Lattice relaxation at a metal surface. Physical Review B, 23:6265-6270.

Rosato V Guillope M and Legrand B (1989) Thermodynamical and structural
properties of f.c.c. transition metals using a simple tight-binding model. Philosophical
Magazine A, 59:321-336.

84



[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

KAYNAKLAR (devam ediyor)

Garzon 1 L Michaelian K Beltran M R Posada-Amarillas A Ordejon P Artacho E
Sanchez-Portal D and Soler J M (1998) Lowest energy structures of gold nanoclusters.
Physical Review Letters, 81:1600-1603.

Wales D J and Hodges M P (1998) Global minima of water clusters (H20)n, n<21,
described by an empirical potential. Chemical Physics Letters, 286:65-72.

Ferrando R Fortunelli A and Johnston R L (2008) Searching for the optimum
structures of alloy nanoclusters. Phys. Chem. Chem. Phys., 10:640-649.

Paz-Borboén L O Johnston R L Barcaro G and Fortunelli A (2007) A mixed structural
motif in 34-atom Pd-Pt clusters. Journal of Physical Chemistry C, 111:2936-2941.

Paz-Borbén L O Mortimer-Jones T V. Johnston R L Posada-Amarillas A Barcaro
G and Fortunelli A (2007) Structures and energetics of 98 atom Pd—Pt nanoalloys:
potential stability of the Leary tetrahedron for bimetallic nanoparticles. Physical
Chemistry Chemical Physics, 9:5202.

Stillinger F H and Weber T A (1982) Hidden structure in liquids. Physical Review A,
25:978-989.

Stillinger F H and Weber T A (1984) Packing Structures and Transitions in Liquids
and Solids. Science, 225:983-989.

Stillinger F H (1999) Exponential multiplicity of inherent structures. Physical Review
E - Statistical Physics, Plasmas, Fluids, and Related Interdisciplinary Topics, 59:48-51.

Rossi G and Ferrando R (2009) Searching for low-energy structures of nanoparticles:
A comparison of different methods and algorithms. Journal of Physics Condensed
Matter, 21.

Leary R H (2000) Global Optimization on Funneling Landscapes. Journal of Global
Optimization, 18:367-383.

Doye J P K Miller M A and Wales D J (1999) The double-funnel energy landscape of
the 38-atom Lennard-Jones cluster. Journal of Chemical Physics, 110:6896-6906.

Hartke B (1993) Global geometry optimization of clusters using genetic algorithms. The
Journal of Physical Chemistry, 97:9973-9976.

Johnston R L (2003) Evolving better nanoparticles: Genetic algorithms for optimising
cluster geometries. Dalton Transactions, 4193.

Wales D J and Doye J P K (1997) Global optimization by basin-hopping and the lowest
energy structures of Lennard-Jones clusters containing up to 110 atoms. Journal of
Physical Chemistry A, 101:5111-5116.

85



KAYNAKLAR (devam ediyor)

[42] Sicher M Mohr S and Goedecker S (2011) Efficient moves for global geometry

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

optimization methods and their application to binary systems. Journal of Chemical
Physics, 134.

Negreiros F R Kuntova Z Barcaro G Rossi G Ferrando R and Fortunelli A (2010)
Structures of gas-phase Ag-Pd nanoclusters: A computational study. Journal of
Chemical Physics, 132.

Allen M P and Tildesley D J (1987) Computer Simulation of. Liquids, Oxford
University Press, New York, 18:385.

Frenkel D and Smit B (2002) Understanding Molecular Simulation. Understanding
Molecular Simulation, 638.

Rapallo A Olmos-Asar J A Oviedo O A Ludueiia M Ferrando R and Mariscal M
M (2012) Thermal properties of Co/Au nanoalloys and comparison of different computer
simulation techniques. Journal of Physical Chemistry C, 116:17210-17218.

Jellinek J and Krissinel E B (1996) NinAlm alloy clusters: analysis of structural forms
and their energy ordering. Chemical Physics Letters, 258:283-292.

Chantry R L Atanasov | Siriwatcharapiboon W Khanal B P Zubarev E R Horswell
S L Johnston R L and Li Z'Y (2013) An atomistic view of the interfacial structures of
AuRh and AuPd nanorods. Nanoscale, 5:7452.

Kuntova Z Rossi G and Ferrando R (2008) Melting of core-shell Ag-Ni and Ag-Co
nanoclusters studied via molecular dynamics simulations. Physical Review B -
Condensed Matter and Materials Physics, 77.

Aguado A and Lopez J M (2005) Anomalous size dependence in the melting
temperatures of free sodium clusters: An explanation for the calorimetry experiments.
Physical Review Letters, 94.

Mottet C Rossi G Baletto F and Ferrando R (2005) Single impurity effect on the
melting of nanoclusters. Physical Review Letters, 95.

Chen F Curley B C Rossi G and Johnston R L (2007) Structure, melting, and thermal
stability of 55 atom Ag-Au nanoalloys. Journal of Physical Chemistry C, 111:9157—
9165.

KimHY KimH G Kim D H and Lee H M (2008) Overstabilization of the metastable
structure of isolated Ag-Pd bimetallic clusters. Journal of Physical Chemistry C,
112:17138-17142.

Toai T J Rossi G and Ferrando R (2008) Global optimisation and growth simulation
of AuCu clusters. Faraday Discussions, 138:49-58.

Asgari M and Behnejad H (2013) Molecular dynamics simulation of the melting
process in Ag27Cul3 core-shell nanoalloy. Chemical Physics, 423:36-42.

86



[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]
[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

KAYNAKLAR (devam ediyor)

Baletto F Mottet C and Ferrando R (2000) Molecular dynamics simulations of surface
diffusion and growth on silver and gold clusters. Surface Science, 446:31-45.

Panizon E and Ferrando R (2015) Solid-solid transitions in Pd-Pt nanoalloys. Physical
Review B - Condensed Matter and Materials Physics, 92.

Voter A F Montalenti F and Germann T C (2002) Extending the Time Scale in
Atomistic Simulation of Materials. Annual Review of Materials Research, 32:321-346.

Laio A and Gervasio F L (2008) Metadynamics: A method to simulate rare events and
reconstruct the free energy in biophysics, chemistry and material science. Reports on
Progress in Physics, 71.

Pavan L Di Paola C and Baletto F (2013) Sampling the energy landscape of Pt13 with
metadynamics. European Physical Journal D, 67.

Pavan L Rossi K and Baletto F (2015) Metallic nanoparticles meet metadynamics.
Journal of Chemical Physics, 143.

Cleri F and Rosato V (1993) Tight-Binding Potentials for Transition-Metals and
Alloys. Physical Review B, 48:22-33.

Kittel C (2010) Introduction to Solid State Physics.

Marks L D (1994) Experimental studies of small particle structures. Reports on
Progress in Physics, 57:603-649.

Martin T P (1996) Shells of atoms. Physics Report, 273:199-241.
Johnston R L (2002) Atomic and Molecular Clusters.

Yacaman M J Ascencio J A Liu H B and Gardea-Torresdey J (2001) Structure shape
and stability of nanometric sized particles. Journal of Vacuum Science & Technology B:
Microelectronics and Nanometer Structures, 19:1091.

Koga K and Sugawara K (2003) Population statistics of gold nanoparticle
morphologies: Direct determination by HREM observations. Surface Science, 529:23—
35.

Li ZY Young N P Di Vece M Palomba S Palmer R E Bleloch A L Curley B C
Johnston R L et al. (2008) Three-dimensional atomic-scale structure of size-selected
gold nanoclusters. Nature, 451:46-48.

Wang Z W and Palmer R E (2012) Determination of the ground-state atomic structures

of size-selected Au nanoclusters by electron-beam-induced transformation. Physical
Review Letters, 108.

87



[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

KAYNAKLAR (devam ediyor)

Reinhard D and Hall B (1997) Size-independent fcc-to-icosahedral structural transition
in unsupported silver clusters: An electron diffraction study of clusters produced by
inert-gas aggregation. Physical Review B - Condensed Matter and Materials Physics,
55:7868-7881.

Harris I A Kidwell R S and Northby J A (1984) Structure of charged argon clusters
formed in a free jet expansion. Physical Review Letters, 53:2390-2393.

Krissinel E B and Jellinek J (1997) 13-atom Ni-Al alloy clusters: Structures and
dynamics. International Journal of Quantum Chemistry, 62:185-197.

Rapallo A Rossi G Ferrando R Fortunelli A Curley B C Lloyd L D Tarbuck G M
and Johnston R L (2005) Global optimization of bimetallic cluster structures. 1. Size-
mismatched Ag-Cu, Ag-Ni, and Au-Cu systems. Journal of Chemical Physics, 122.

Delfour L Creuze J and Legrand B (2009) Exotic behavior of the outer shell of
bimetallic nanoalloys. Physical Review Letters, 103.

Stukowski A (2010) Visualization and analysis of atomistic simulation data with
OVITO-the Open Visualization Tool. Modelling and Simulation in Materials Science
and Engineering, 18.

Bass L Clements P and Kazman R (2012) Software Architecture in Practice. Vasa,
2nd:1-426.

Garip A K (2012) ikil metal atom yiginlarinin yapisal ve dinamik 6zelliklerinin Monte

Carlo ve Molekiiler Dinamik simiilasyonu ile incelenmesi. Doktora Tezi, Biilent Ecevit
Universitesi.

88



OZGECMIS

Damla ZEHIR 1990°da Istanbul’da dogdu. ilk ve ortadgretimini aym sehirde tamamladi.
Istanbul Plevne Lisesi’nden mezun olduktan sonra, 2008 yilinda Biilent Ecevit Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii‘ne girdi. 2013 yilinda lisans egitimini tamamladiktan sonra
2014 yilinda Biilent Ecevit Universtesi Fen Bilimleri Enstitiisii Nanoteknoloji Miihendisligi
Anabilim Dalinda yiiksek lisans egitimine basladi.

ADRES BiLGILERI

Adres: Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii
ZONGULDAK

Tel: (0372) 2574010/ 1748

E-posta:  damlazehirl@gmail.com

89



