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38 Atomlu Ni-Pt-Cu Uglii Nanoalagimlarinin Yapisal ve Dinamik Ozellikleri

Structural and Dynamic Properties of 38-atom Ni-Pt-Cu Ternary Nanoal[ays
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Oz

Bugalismada, Ni Pt Cu,, (n=0-32)1i¢lii nanoalagimlarin global optimizasyonlar: atomlar arasi etkilesmeler Gupta gok cisim potansiyeli
ile modellenerek ve Basin-Hopping algoritmas: kullanilarak gerceklestirilmistir. Nanoalasgimlarin kararlihg: fazlalik enerji analizi ve
bag sayist analizi ile incelenmistir. Optimizasyon sonucunda elde edilen tim kompozisyonlarin global minimum yapilari, Molekiiler
Dinamik (MD) simiilasyonlarinda baslangi¢ konfigiirasyonlar: olarak alinmigstir. Ni Pt Cu,, = (n=0-32) ti¢lii nanoalagimlarinin erime
sicakliklar Kanonik topluluk (NVT) kosullarinda MD simiilasyonlar: ile incelenmistir. Erime gegislerini belirlemek i¢in kalorik egri
ve Lindemann kriteri kullanilmugtir. Ni Pt Cu,, (n=0-32) tiglii nanoalagimlarin MD simiilasyonlar: sonucunda erime sicakliklarinin
kompozisyona bagli olarak dalgalanmalar gosterdigi tespit edilmigtir. Ayrica, erime siirecinde optimizasyon sonucunda elde edilen en
kararli kompozisyonlarin dinamik davramglar1 Bag-Ac1 analizi (BAA) ve kare ortalama yer degistirmelerin karekoki (RMSD) gibi
farkli analiz yontemleri ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir, Erime sicakliF, Nikel, Optimizasyon, Platin

Abstract

In this study, global optimizations of Ni Pt Cu,, (n=0-32) ternary nanoalloys were performed by modelling interatomic interactions
with Gupta many-body potential and by Basin Hopping algorithm. Stability of nanoalloys were investigated with the excess energy
analysis and bond number analysis. The global minimum structures of all compositions obtained as a result of optimization were
taken as the initial configurations in Molecular Dynamics (MD) simulations. Melting temperatures of Ni Pt Cu,, (n=0-32) ternary
nanoalloys were investigated with the MD simulations in canonical ensemble conditions (NVT). Caloric curve and Lindemann
index were used to determine the melting transitions. As a result of MD simulations of Ni Pt Cu,, (n=0-32) ternary nanoalloys, it
was determined that the melting temperatures fluctuate depending on the composition. Also, dynamic behaviours of the most stable
composition obtained as a result of optimization in melting process investigated by different analysis method such as Bond-angle

analysis (BAA) and root mean square displacement (RMSD).
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1. Giris oldugu enerji krizi ve ¢evre kirliligi nedeniyle yakit hiicreleri
Nanoalagimlarin ~ kimyasal ve fiziksel ozelliklerinin, gibi gevre dOStl'l, 's.urdur‘uhib1.1.1r e }femleneb{hr eneit

kaynaklarinin gelistirilmesi biiytk ilgi gérmektedir (Xia vd.
2019, Wu vd. 2020, Zheng 2017, Yousaf vd. 2018). Bir yakit

hiicresinin performanst, yakit hiicresindeki temel bilesen olan

nanoalagimlarinkompozisyonunavenanoalagimlariolugturan
atomlarin tirine bagli olarak degismesi, nanoalagimlarin

katalizor, optik, elektronik cihazl tik veri depol
ata1zol, Opti, ciektronti cihazial, Manyeuic Ve Cepoiama, —  cktrokatalizoriin verimliligine ve digtiik maliyetine baglidur.

(Noh vd. 2015, Cao vd. 2014). Yakit hiicreleri i¢in en etkili
elektrokatalizorler, miikemmel reaktiviteleri ve kararliliklar:
nedeniyle Platin (Pt) bazli katalizorlerdir. Birgok ¢aligma,

sensorler ve yakit hiicreleri gibi uygulamalarda kullanimin
artirmaktadir (Taran vd. 2020, Wilson ve Johnston 2002).

Ozellikle geleneksel fosil yakitlarin artan titketiminin neden

Pt bazli nanoalagimlarin, oksijen indirgeme reaksiyonu,
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2015, Zhang vd. 2017, Lan vd. 2019, Hong vd. 2015, Tao
vd. 2017).

Pt bazli katalizorlerin yakit hucrelerinde yiiksek katalitik
aktiviteye sahip olmalarina ragmen, Pt rezervlerinin sinirh
ve pahali olmas: Pt bazli katalizorlerin yaygin kullanimin:
engellemektedir (Zheng 2017, Tao vd. 2017). Bu nedenle,
Pt bazli katalizérlerin maliyetini digtirmek i¢in, pahali bir
metal olan Pt’nin katalizérlerde kullanimi azaltilarak Pt
bazli ikili (Cuevas-Muniz vd. 2015, Carpenter vd. 2012,
Zhang vd. 2015, Deng vd. 2010, Herault vd. 2016, Chaves
vd. 2015) ve tgli (Hong vd. 2015, Magalhaes ve Colmati
2017, Wang vd. 2015, Fu vd. 2015, Kang vd. 2016, Mao vd.
2015, Zhang vd. 2015) nanokatalizérler yogun bir sekilde
incelenmektedir. Ozellikle, Pt'nin ucuz 3d gecis metalleriyle
(Fe, Co, Cu, Ni, vb.) alagimlanmasi, yiiksek performansl
ve digiik maliyetli elektrokatalizorlerin sentezlenmesi i¢in
yaygin olarak benimsenen bir yaklagimdir (Wu vd. 2020, Cao
vd. 2019). Bu ¢ergevede yapilan bazi deneysel ¢aligmalarin
sonuglari, Ni-Pt-Cu t¢li nanoalagim katalizérlerinin yakit
hiicreleri i¢in miikemmel elektrokatalizérler oldugunu
gostermistir (Cao vd. 2019, Park vd. 2020).

Bu c¢alismada, Ni-Pt-Cu nanoalagimlarin yapisal ve
dinamik ozellikleri hakkinda yeterli literatiir bilgisi
olmadig: i¢in, Ni Pt Cu,, (n=0-32) G¢li nanoalagimlarin
yapisal ve dinamik 6zellikleri incelenmistir. 38 atomlu bir
nanoalagimi se¢memizin nedeni, 38’in ¢oklu ikosahedron
geometriye sahip olmasidir (Yildirim ve Arslan 2020).
Coklu ikosahedron yapilar, 13 atomu i¢ ice gegmis temel
ikosahedronlardan olugmaktadir ve bazi atomlarini birbiriyle
Coklu

ikosahedronun merkezindeki atom ikosahedron atomu

paylasmaktadirlar. ikosahedron yapilar, temel
olarak tanimlanarak, ka¢ adet ikosahedron atomu igerdigine
gore simniflandirlmaktadir. Ornegin 38 atomlu ¢oklu
ikosahedron yap, 6 adet i¢ i¢e gegmis temel ikosahedron
icermektedir ve alt1 katli simetrik (sixfold) ¢oklu ikosahedron
yapt olarak adlandirilmaktadir. 13, 23, 26, 38, 55... gibi
sihirli sayida atomdan olusan ikosahedron (Ih) geometriye
sahip nanoalagimlar siki istiflenmis bir yiizeye sahiptirler ve
onemli yapisal ve elektronik kararhlik sergilerler (Yildirim
ve Arslan 2019, Taran 2019). Ayrica, 100'den az atom igeren
nanoalagimlar biytiklik ve kompozisyona bagli olarak daha
karmagik erime davranglar: sergilerler (Yildirim ve Arslan
2020).

Ozetle, bu galismada Ni Pt Cu,, (n=0-32) nanoalagim-
larinda kompozisyon ve erime sicakligi arasindaki iligki ve
global optimizasyonlar sonucu elde edilen en kararli kompo-
zisyonun erime stirecindeki yapisal degisimleri incelenmistir.
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Global optimizasyon, bir nanoalagimin en disik enerjiye ve
en kararh kimyasal diizene sahip global minimum geomet-
risini tahmin edebilmektedir ve Gupta potansiyeli gibi yar1
deneysel modellerle ¢ok uyumludur (Ferrando vd. 2008).
Ni-Pt-Cu nanoalagimlarin yapisal ve dinamik 6zelliklerini
anlamak, mevcut ve gelecekteki teknolojik uygulamalar i¢in
yeni firsatlar saglamaya katkida bulunmasi beklenmektedir.

2. Gereg ve Yontem

Ni Pt Cu,,
kimyasal diizene sahip olan global minimum yapilar1 Basin-
Hopping algoritmasi: (Wales ve Doye 1997, Goh vd. 2017)
kullanilarak GMIN programi (Gould vd. 2014, Fundora-
Galano ve Orgaz 2018) ile elde edilmistir. Ni Pt Cu,,

(n=0-32) nanoalagimlarinda Ni, Pt ve Cu atomlar

(n=0-32) U¢li nanoalagimlarin en kararh

arasindaki etkilesimler Gupta ¢ok-cisim potansiyeli (Cleri
ve Rosato 1993, Gupta 1981) ile modellenmistir ve Gupta
parametreleri Tablo 1'de verilmistir (Taran vd. 2020, Yang
vd. 2020, Wu vd. 2017). Ni-Cu etkilesim parametreleri
daha 6nce Gupta potansiyeli i¢in tiretilmedigi i¢in Ni-Ni
ve Cu-Cu saf metal Gupta potansiyel parametrelerinin
ortalamasi alinarak elde edilmistir. (Bruma vd. 2013,
Arslan vd. 2015). Ni Pt Cu,, (n=0-32) nanoalagimlarinin
optimizasyonu sonucunda elde edilen global minimum
yapilart MD simiilasyonlari i¢in baglangi¢ konfigiirasyonlar:
olarak alinmistir ve nanoalagimlarin erime sicakliklari
kompozisyona bagli olarak elde edilmistir. Ni Pt Cu,,
(n=0-32) nanoalagimlarin erime davraniglari herhangi bir
periyodik sinir kosulu olmaksizin, Kanonik Molekiiler
Dinamik Similasyon Yontemi ile DL-POLY MD
simiilasyon paketi (Todorov vd. 2006, Bush vd. 2006)
kullanilarak incelenmistir. Sistem sicakhigi, kugiik sayida
atomdan olusan nanoalagimlar i¢in uygun olan 1.0 ps’lik
gevseme siiresi ile Andersen termostat ile kontrol edilmistir.
Newton hareket denklemleri, 5 fs zaman adimli Velocity
Verlet algoritmas: kullanilarak 400000 adimda integre
edilmistir. Her bir nanoalagim, global minimum yapisindan
(0 K) baslanarak 1300 Ke kadar 5K sicaklik artigryla
wsitilmugtir. Bu simiilasyon kurgusu 2.6 K/ns 1sitma oranina
kargilik gelmektedir. 2.6 K/ns’lik 1s1tma orani igin dengeleme
simiilasyonlar1 100 ps, zaman ortalama ozelliklerinin
tiretim stiresi i¢in 1900 ps uygulanmugtir. Ni Pt Cu,
(n=0-32) nanoalagimlarinin erime sicakliklar: kalorik egri
ve Lindemann kriteri ile analiz edilmistir. Optimizasyon
sonucunda, fazlalik enerji (excess energy) analizi ve bag
sayst analizi ile bulunan en kararli kompozisyonun erime
stirecindeki yapisal degisimleri incelenmistir.
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3. Bulgular

Ni Pt Cu,, (n=0-32)ii¢linanoalasgimlarinoptimizasyonlari,
nikel atomlarinin sayist 6'da sabitlenerek, platin ve bakir
atomlarinin toplam sayist 32 olacak sekilde atom sayilari

degistirilerek Basin-Hopping algoritmas:1  kullanilarak

gergeklestirilmigtir. Optimizasyon sonucunda Ni Pt Cu,
(n=0-32) t¢li nanoalagimlarinin her kompozisyonu i¢in en
disiik enerjiye sahip global minimum yapilar: cogunlukla Th
geometride elde edilmistir ve Sekil 1'de gosterilmistir. Sekil
1de Ni, Pt ve Cu atomlar1 sirasiyla yesil, mavi ve kirmizi
kiireler ile gosterilmistir.

Cizelge 1. Ni-Pt-Cu tglii nanoalagimlarin Gupta potansiyel parametreleri

A (eV) p q E (eV) r,(A)
Ni-Ni 0.0958 11.340 2.2700 1.5624 24910
Ni-Pt 0.1688 10.976 2.0520 2.6325
Ni-Cu 0.0906 11.150 1.3932 25236
Pt-Pt 0.2975 10.612 2.6950 2.7747
Pt-Cu 0.1600 10.786 1.8200 2.6660
Cu-Cu 0.0855 10.960 1.2240 25562
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Sekil 1. Ni Pt Cu,, = (n=0-32) nanoalagimlarinin optimizasyon sonucunda elde edilen global minimum geometrileri.
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Fazlalik enerji analizi, nanoalagimlarin kompozisyona

gore kararhiligini  aragtirmak icin  global minimum
enerjileri kullanan faydali bir analiz yontemidir. Geometri

elde edilen 38

Ni Pt Cu,, (n=0-32) ticlii metal nanoalagimlar i¢in fazlalik
enerji hesab: (E, ) Esitlik (1) ile tanimlanmaktadir (Yildirim
ve Arslan 2020, Wu vd. 2015).

optimizasyonlar1  sonucunda atomlu

Efg,z = E(NZ.GPtW,C/U,ngn) - n%

E(NisCus) o
~ (32— ) EWNisCuz)
Burada, E(NisPt,Cus-,) {igli nanoalagimlarinin toplam
enerjisini, E(NisPts) ve E(NicCusy) ise ikili Ni-Pt
ve Ni—Cu nanoalagimlarinin toplam enerjilerini temsil
etmektedir. Fazlalik enerji analizinde, fazlalik enerjinin
en disik degeri en kararli kompozisyonu vermektedir. Pt
atomlarinin sayisinin (n) bir fonksiyonu olarak $ekil 2 ile
verilen Ni Pt Cu,, ~ (n=0-32) nanoalagimlarin fazlalik
enerji egrisine gore en kararli yap1 Ni Pt ,Cu,, olarak elde
edilmigtir.

Ni Pt Cu,, ~(n=0-32) nanoalagimlarinin global optimi-
zasyonlar1 sonucunda elde edilen en disiik enerjiye ve en
kararli kimyasal diizene sahip global minimum geometri-
leri Sekil 1'de gosterilmektedir. Sekil 1'de gosterildigi gibi
Cu atomlar1 sadece Ni Pt Cu,, (n=0-32) nanoalagimlari-
nin yuzeyine yerlesmektedirler. Ni, Pt ve Cu atomlarinin
cekirdege veya yiizeye yerlesme egilimleri atomlarin ylzey
enerjilerine ve baglanma enerjilerine bagl olarak agiklana-
bilmektedir. Nanoalagimlarda diger atomlardan daha kiigiik
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Sekil 2. NiPt Cu,, ~(n=0-32) nanoalagimlarmin fazlalik

enerjilerinin ve Pt-Cu bag sayilarinin Pt sayisina gore degisimi.
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ylizey ve baglanma enerjisine sahip atomlar nanoalagimlarin
yiizeyine yerlesmektedirler. Cu atomlari (113.9 meVA2), Ni
(149 meVA2) ve Pt (159 meVA ?) atomlarindan daha kiigiik
yiizey enerjisine sahip oldugu i¢in biitiin Ni Pt Cu,, (n=0-
32) nanoalagimlarinda yiizeye yerlesmeyi tercih etmislerdir.
Ayrica, Cu atomu (3.49 eV/atom) Ni (4.44 eV/atom) ve Pt
(5.84 eV/atom) atomundan daha kii¢iik baglanma enerjisine

sahiptir (Ferrando vd. 2008).

Sekil 2ile gosterilen Ni Pt Cu,, (n=0-32) nanoalagimlarinin
fazlalik enerji egrisine gore NiCu,, ve NiPt  ikili
nanoalagimlarinin  fazlalik enerji degeri E_=0 oldugu
gorilmektedir. Ni Pt Cu,, = (n=0-32) nanoalagimlarinin
en kararli kompozisyonu olarak bulunan NiPt Cu,,
nanoalagiminin fazlalik enerji degeri ise, E, =-3.5 eV'dir.
Bu sonug, en kararli nanoalagimin ikili nanoalagimlara gore
karigmaya daha elverisli oldugunu gostermektedir.

Ni Pt Cu,, ~ (n=0-32) kararliligini
etkileyen faktorlerden biri de Pt-Cu bag sayisidir ve E_
degerleri ile arasinda bir iligki vardir (Wang vd. 2016). Pt-
Cu bag sayisi, Pt atomlarinin sayisinin (n) bir fonksiyonu
olarak Sekil 2 ile verilmistir. Sekil 2’ye gore, E_ degeri en

diisik olan kompozisyonun Pt-Cu bag sayisi en fazladir.

nanoalagimlarinin

Bu sonug, daha fazla Pt-Cu bagina sahip kompozisyonlarin
daha kararli oldugunu gostermektedir.

Bir nanoalagimin erime sicaklifi, nanoalagim 1sitildiginda
kati halden siv1 hale gecis yaptig1 sicakliktir. MD similasyon
yonteminde nanoalagimlarin erime sicakligini belirlemek icin
kullanilan en yaygin yontemler, kalorik egri ve Lindemann
kriteridir. Kalorik egri, nanoalagimin erime stirecinde
toplam enerjinin (Ewp) sicaklikla degisimini vermektedir ve
nanoalagim kati halden, sivi hale gectiginde kalorik egride
bir sicrama goézlenmektedir. Kalorik egrideki bu sigrama
erime sicakligina karsihk gelmektedir. Kalorik egrilerden
elde edilen Ni Pt Cu,  (n=0-32)

erime sicakliklarini desteklemek i¢in Lindemann kriteri

nanoalagimlarinin

de kullanilmigtir. Lindemann kriterine gore atomlar arasi
mesafe %10-%15 arasinda degisim gosterdiginde sistemde
erime baglamig demektir. Lindemann kriterinin kritik degeri
genellikle 0.1 olarak alinir, ancak kritik deger, atomlar
arasindaki etkilesimlerin dogasi, kuantum etkilerinin
biytkligi ve kristal yap: gibi faktorlere bagli olarak 0.05 ile
0.20 arasinda degisebilmektedir. Lindemann kriteri Esitlik
(2) ile tanimlanmaktadir (Yildirim ve Arslan 2020, Garip
2018, Garip 2019).

2
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Sekil 3. (A) Ni Pt ,Cu,, nanoalasgtminin kalorik egri ve Lindemann kriterinin sicaklikla degisim egrisi. (B) Ni Pt ,Cu,,
nanoalagiminin her katmaninin Lindemann kriterinin sicakliga gore degisim egrisi.
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Sekil4.Ni Pt Cu,, (n=0-32)nanoalagimlarinin kompozisyona

bagli erime sicakliklari.

Burada, NV toplam atom sayist, 7 sistemdeki her bir atomu,
J ise her bir atomun en yakin komsu atomlarini temsil
etmektedir. 7 parametresi i atomunun en yakin komsu
atomlart ile arasindaki mesafe ve <7, >ifadesi de mesafelerin
istatistiksel ortalamasi anlamina gelmektedir.

Fazlalik enerji analizi sonucunda bulunan Ni Pt ,Cu , en
kararli kompozisyonunun kalorik egrisi ve Lindemann kriteri
Sekil 3Ada sicakligin bir fonksiyonu olarak gosterilmigtir.
Ni Pt ,Cu,, nanoalagimimin Sekil 3A’ya gore, erime sicakligs
800 K'dir. Ayrica, 437 K degerinde baslayip 816 K sicakligina

kadar devam eden aralikta bir izomerlesme mevcuttur.
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Yaklagik 379 K’lik bu sicaklik araliginda Ni Pt Cu,,
nanoalagimlar: sivi faza ge¢mis ardindan yine kati faza
dénmiigtir.  Izomerlesmeyi Ni Pt ,Cu,, nanoalagiminin
katmanlarina gore daha detayl: incelemek igin Ni Pt ,Cu .
nanoalagiminin  her katmaninin Lindemann kriterinin
sicakliga gore degisimleri Sekil 3B'de verilmistir. Sekil 3b’ye
gére nanoalagimin ylzeyindeki atomlar merkeze yakin
olan atomlardan daha biyiik Lindemann kriterine sahiptir.
Izomerizasyon araligindaki bazi sicakliklarda Ni Pt ,Cu,,
yizeyinde bakir atomlarmin baskin oldugu Sekil 3B'de
gorilmektedir. Bu sonug, nanoalagimda meydana gelen
bu izomerlesmeye yiizey atomlarinin katkis1 daha fazladir
seklinde yorumlanabilir. Garip, 38 atomlu Pd Pt, Au,
nanoalagimlarinin farkli 1sitma oranlarinda erime dinamigini
inceledigi ¢aligmasinda benzer sonuglar bulmustur (Garip

2020).
Ni Pt Cu,,

tzerindeki kompozisyon etkisini incelemek i¢in tiim kom-

(n=0-32) nanoalagimlarinin erime sicaklig

pozisyonlarin erime sicakliklar: kalorik egri ve Lindemann
kriteri kullanilarak bulunmus ve erime sicakliklar1 Pt
atomlarinin sayisinin (n) bir fonksiyonu olarak Sekil 4'te
verilmigtir. MD simiilasyon sonuglart Ni Pt Cu,, (n=0-32)
nanoalagimlarinin erime sicakliklarinin kompozisyona bagh
olarak degistigini goéstermektedir. Sekil 4te gosterildigi
gibi, nanoalagimlarin kompozisyonu ile erime sicakliklar:
arasinda dogrusal bir iligki yoktur. Ni Pt Cu,, ~(n=0-32)
nanoalagimlari i¢in Ni Pt,,Cu . kompozisyonuna kadar eri-
me sicakliklar: genel olarak artmaktadir. Bu aralikta bulunan
Ni Pt,Cu,, kompozisyonunun erime sicakligi Ni-Pt-Cu
nanoalagimlarinin sahip oldugu en dusik erime sicakhigidir
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(508 K). NiPt,,Cu,, kompozisyonu NiPt Cu, = (n=0-
32) nanoalagimlarinin en kararli kompozisyonudur ve en
yiiksek tigiinct erime sicakligina (800 K) sahiptir. Ni Pt-
,.Cu,, kompozisyonundan Ni Pt kompozisyonuna kadar
erime sicakliklar1 genel olarak azalmaktadir. Ni Pt ,Cu .
kompozisyonundan Ni Pt Cu, kompozisyonuna kadar
erime sicakliklart 800 K ile 840 K arasinda dalgalanmak-
tadir. Ni Pt Cu,, = (n=0-32) nanoalagimlarimin Ni Pt, Cu,
kompozisyonunda sahip oldugu erime sicakligi (840 K)
Ni-Pt-Cu nanoalagimlarinin sahip oldugu en yuksek erime
sicakligidir. Ayrica Sekil 4'ten Ni Cu,, ikili nanoalagiminin
(555 K), Ni Pt ikili nanoalagimindan (814 K) daha diisiik
erime sicakligina sahip oldugu gorilmektedir. Genel olarak,
Pt bakimindan zengin olan Ni-Pt-Cu nanoalagimlarinin
erime sicakliklarinin, Cu bakimindan zengin olan Ni-Pt-
Cu nanoalagimlarinin erime sicakliklarindan buyiik oldugu
gorilmektedir. Ek olarak Ni, Pt ve Cu atomlarinin bulk eri-
me sicakliklar: sirastyla 1728 K, 2045 K ve 1358 K'dir (Kittel
2004). Ni-Pt-Cu tgli nanoalagimlarin erime sicakliklar:
Pawlow yasasina (Pawlow 1909) gore beklenildigi gibi bulk
erime sicakliklarindan daha digiiktir.

Bu ¢alismada, Ni Pt ,Cu,, nanoalagiminin farkli sicaklik-
lardaki yapilarini simiflandirmak i¢in Ortak Komgu Analizi
temeline dayanan OVITO'daki (Stukowski 2010) BAA
yontemi kullanilmisti. BAA yontemi, Ih, BCC (Hacim
Merkezli Kubik), HCP (Altigensel Siki Paketli) ve FCC
(Yizey Merkezli Kiibik) koordinasyon yapilarini ayirt
etmek icin gelistirilmistir (Ackland ve Jones 2006, Stu-
kowski 2012). Ni Pt ,Cu,, nanoalasimmin BAA degerleri
Tablo 2'de verilmistir. Tabloyu inceledigimizde, Lindemann
kriteri ile verilen baz: sicakliklarda FCC, HCP, BCC ve 1h
geometrik yapisina sahip atomlar arasinda yapisal gegisler
gozlenmektedir. Bu nedenle Sekil 2'de bu sicakliklarda Lin-
demann kriteri hizli bir sekilde artip azalmaktadir. Erime
sicaklifindan sonra yapi ¢ok diizensiz bir halde oldugu igin,
Ih geometrik yapisina sahip atom bulunmamaktadir. Ayri-

ca erime sicakligindan sonra, dizensiz atomlarin sayisinin
biraz arttigini gorilmektedir. Genel olarak, erimeden 6nce
ve sonra diizensiz atomlar daha fazladir.

RMSD, atom kimelerinin erime sicakligindan 6nce ve
sonra atom hareketlerini analiz etmek i¢in kullanilan bir

bagintidir ve Esitlik (3) ile verilmektedir (Jindal vd. 2017).

RMSD = \/ %Z (i —xD+ i—y)* + (2 —z0)? 2)

Burada «, y, ve z, Ni Pt,,Cu,, Gi¢li nanoalagiminin 0 K'daki
koordinatlarini, z,yi ve zi ise herhangi bir sicakliktaki
koordinatlarini géstermektedir. N ise toplam atom sayisidir.

Ni Pt ,Cu,, tgld RMSD  degerleri,
cesitli sicakliklarda 1100 Ke kadar hesaplanmistir ve
sicakligin bir fonksiyonu olarak Sekil 5te gosterilmistir.
Sekil 5 incelendiginde diisiik sicakliklarda, Ni Pt ,Cu,,

nanoalagiminin Ni, Pt ve Cu atomlarinin hareketliliginin

nanoalagiminin

hemen hemen sabit oldugu gorilmektedir. Sicakligin

RMSD
w
1

— T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900

T (K)

—T
1000 1100

Sekil 5. Ni Pt ,Cu,, nanoalagiminin RMSD degisimi.

Cizelge 2. Ni Pt ,Cu,, nanoalagiminin farkli sicakliklardaki yapisal degisimleri.

T(K) FCC HCP BCC Ih Diizensiz (Diger)
0 0 0 3 4 31
300 0 1 1 3 33
445 0 1 2 3 32
665 0 1 2 5 30
700 1 5 2 5 25
800 0 2 0 7 29
1000 1 1 4 0 32
1300 0 1 3 0 34
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artmasiyla birlikte, Ni, Pt, Cu atomlarinin hareketliligi
artmaya bagladigi icin RMSD degerleri sicaklikla birlikte
aniden yikselmektedir. Atomlarin hareketliligindeki bu
artiglar Ni Pt ,Cu,, nanoalagiminin i¢ kisminda bulunan Ni
atomlarina gore, ylizeyinde bulunan Pt ve Cu atomlarinda
daha fazla oldugu gorilmektedir. Bu bize erime stirecinde,
yiizey atomlarindaki hareketlenmenin daha erken bagladigin
gostermektedir.

4. Sonuglar

Bu calismada Gupta ¢ok cisim potansiyelini kullanarak
Ni-Pt-Cu nanoalagimlar1 farkli kompozisyonlarda teorik
olarak incelenmistir. Optimizasyon sonucunda, Ni Pt Cu,,
(n=0-32) nanoalagimlarinin global minimum yapilari
Ni Pt Cu,,

(n=0-32) nanoalagimlarinin yapisal analizi sonucunda, en

cogunlukla Th geometride elde edilmistir.

dustk fazlalik enerji degerine ve en fazla Pt-Cu bagina
sahip kompozisyonun en kararli kompozisyon oldugu
gorilmistir. Fazlalik enerji analizi ile bag sayis1 analizi
sonucunda Ni Pt Cu,, =~ (n=0-32) nanoalagimlarinin en
kararli kompozisyonu Ni Pt Cu,, kompozisyonu olarak
bulunmugtur. MD simiilasyonlar1 NV'T kosullarinda, Ni-
Pt-Cu gl nanoalagimlarinin erime davraniglari Gzerindeki
etkisini
Ni Pt, ,Cu,, nanoalagiminin erime sicakligi 800 K olarak

kompozisyon aragtirmak  icin  kullanilmigtur.
bulunmustur. MD simiilasyon sonuglari, Ni Pt Cu,, (n=0-
32) nanoalagimlarin erime sicakliklarinin kompozisyona
gostermektedir. Ni Pt ,Cu,,
(n=0-32) nanoalagimlar

i¢in en kararli kompozisyon olmasina ragmen, Ni Pt, Cu,

bagli olarak degistigini

kompozisyonunun Ni Pt Cu,,

kompozisyonunun en yiiksek erime sicakligina sahip oldugu
gorilmustir. Ayrica, Pt bakiminda zengin olan Ni-Pt-Cu
nanoalagimlarinin erime sicakliklari, Cu bakimindan zengin
olan Ni-Pt-Cu nanoalagimlarinin erime sicakliklarindan
biiyiik oldugu gorilmistir. Ek olarak, Ni Pt Cu,, (n=0-
32) nanoalagimlarinin erime sicakliklarinin bulk erime
sicakliklarindan daha distik oldugu elde edilmistir.
Lindemann kriteri ve BAA birlikte degerlendirildiginde,
Ni Pt,,Cu,, nanoalagiminin erime bélgesinde artan sicaklik
ile birlikte yapisal degisiklikler oldugu gorilmistir.
Ni Pt ,Cu,, nanoalagiminin RMSD degerlerindeki degisime
gore, artan sicaklikla Cu atomlarinin Ni ve Pt atomlarindan
daha hareketli oldugu gérilmistir. Bu sonuglar, Ni-Pt-
Cu ug¢li nanoalagimlarinin ¢ok fonksiyonlu ézellikleri i¢in
biyik 6nem tagimaktadir ve Ugli bir nanoalagimda bir
atom sabit tutulup diger iki atom degistirildiginde yeni ve
kullanighi malzemelerin gelistirilmesine rehberlik edecegi

beklenilmektedir.
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