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OzET

Bu calismada, kesilmis oktahedron yapisina sahip PdnPte.nAus2; nanoalasimlarimin  kanonik topluluk
kosullarindaki (NVT) klasik Molekiiler Dinamik simiilasyonlari, erime dinamigini incelemek i¢in iki farkli
1sitma orani ile gergeklestirilmistir. MD simiilasyonlarinda kullanilacak baslangic konfigiirasyonlarini elde
edebilmek icin topagin kimyasal diizeni, kesilmis oktahedron yapisinda degisimlere izin vermeyecek sekilde
Basin-Hopping algoritmasi ile optimize edilmistir. Atomlar arasi etkilesimleri modellemek i¢in Gupta ¢ok-cisim
potansiyeli kullanilmistir. Elde edilen kalorik egriler ve erime gegcisini incelemek i¢in kullanilan Lindemann
indeksi degisim grafikleri gostermektedir ki erime gegisi belirli bir sicaklik araliginda ve bir izomerizasyon
seklinde gergeklesmektedir. Keskin olmayan kalorik egri gegisleri camsi benzeri gegis olarak siniflandirilmustir.
Izomerizasyonun gergeklestigi sicaklik aralig1 ise 1sitma orani degerine bagli olarak degismektedir.

Anahtar Kelimeler: Nanoalasim, Optimizasyon, Erime

Melting Dynamics of Pd.Pte-n)Aus2 Nanoalloys with Truncated
Octahedron Structure

ABSTRACT

In this study, classical Molecular Dynamics simulations of canonical ensemble conditions (NVT) of Pd,Pte.
mAusz, nanoalloys with truncated octahedron structure were performed with two different heating rates to study
the melting dynamics. In order to obtain the initial configurations to be used in MD simulations, the chemical
ordering of the cluster was optimized with the Basin-Hopping algorithm, which would not allow changes in the
truncated octahedron structure. Gupta many-body potential was used to model interatomic interactions. The
caloric curves obtained and the Lindemann index variation graphs used to examine the melting transition show
that the melting transition occurs within a certain temperature range and in the form of an isomerization.
Unsharp caloric curve transitions are classified as glass-like transitions. The temperature range in which the
isomerization takes place depends on the heating rate value.
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|. GIRIS

Son yillarda, kii¢iik boyut ve genis ylizey alanlariyla ikili ve tiglii metal atom topaklari, iistiin katalitik
performanslar1 nedeniyle biiyiik dikkat ¢ekmektedir [1-12]. Nanoalagimlarin bu fstiin katalitik
ozelliklerini saglayan fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, biiylik yiizey / hacim oranlar1 ile yakindan
ilgilidir [13,14]. Nispeten kiiciik yiizey / hacim oranina sahip olan bulk yiginlarin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ise nanoalasimlardan biiyiik Ol¢iide farklidir. Nanoalasimlarin katalitik performanslariin
yapisal Ozelliklere de bagl oldugu bilinmektedir [15-17]. Saf metal topaklarin katalitik aktivitesi,
farkli bir atomun eklenmesi, yani alagim yapilmasiyla degistirilebilir [18]. Birgok durumda ii¢ farklt
tirde atom igeren metal atom topaklarinin katalitik aktiviteleri iki farkli tiirde metal atomu igeren
topaklara gore iistiindiir. Ornegin, Au/Pt/Ag iiclii metal atom topaklarinin aktivitesi, neredeyse ayni
topak boyutuna sahip Au topaklarinin aktivitesinden birka¢ kat daha yiiksektir [19]. Pt-Ru-Co metal
atom topaklari, Pt-Ru ikili metal atom topaklarina kiyasla metanol oksidasyonuna kars1 katalitik
aktiviteyi artirabilmektedir [20]. Ayrica, Au-Pd-Pt ii¢lii metal atom topaklari, Pd-Pt ve Au-Pt ikili
metal atom topaklarina kiyasla {iistiin oksijen indirgeme reaksiyonu elektrokatalitik aktivitesi
gostermistir [21].

Nanoalagimlarin katalitik aktiviteleriyle ilgili olarak ikili ve iicli metal topaklarinin yapisal
Ozelliklerinin ve termal davraniglarinin teorik olarak incelenmesi aktif bir arastirma alanidir. Metal
atom topaklarmin katalitik aktivite ve segicilik acisindan ustiin 6zelliklerinin arastirilmasi i¢in atom
tiirli, topak boyutu ve kompozisyon se¢imi biiyliik 6nem tasimaktadir. Teorik calismalarda, farkli
kompozisyon ve boyutlardaki ikosahedral Au-Pd-Pt {iglii metal atom topaklarinin yapilari ve erime
davraniglart Monte Carlo ve molekiiler dinamik simiilasyonlart ile incelenmistir [22]. Wu ve
arkadaglar1 Au-Pd-Pt topaklarinin yapisal 6zelliklerini Gupta potansiyel enerji fonksiyonu kullanarak
incelemistir [23]. 38 atomdan olusan kesilmis oktahedron yapisi, yiizey merkezli kiibik yigin
oOrgiistinlin yiiksek simetrili bir pargasi olmak iizere sihirli bir topak boyutudur [24]. AusPd.Ptso.n,
AuPdsPtso.n ve AunPdzonPts (n=1-29) topaklarina ait optimizasyon sonuglari, global minimum
yapilarin Marks dekahedron, kismi Mackay ikosahedron, kesilmis oktahedron (TO), istifleme hatali
yiizey merkezli kiibik ve amorf sekiller olarak bes sinifa ayrilabilecegini gostermistir [23].

Ig-kabuk ayrismasina sahip ve yiizey atomlar istenen katalitik etkilere sahip olan nanoalasimlarin
termal olarak kararhi kaldigi sicaklik araliginin arastirilmasi gerekir. Nanoalagimlarin termal
kararliliginin, topak boyutu, kompozisyon ve yapisal ozelliklere bagli olmasi sebebiyle deneysel
yontemlerle arastirilmasi zordur. Teorik yontemlerde son gelismeler teorik simiilasyonlarin ve
hesaplamalarin nanoalagimlarin yapisal ve termal 6zellikleri hakkinda bilgi sagladigini gostermektedir
[25-31]. Ornegin, bir oksijen molekiiliiniin poliikosahedral AgsCus iizerine adsorpsiyonu, oksijen
indirgeme reaksiyonlarindaki O, ayrigma katalitik ozelliklerinin tanmimlanmasi agisindan Gnem
tasimaktadir [32]. Ayrica Matczak ve arkadaslari [33] alagimlamanin atomik hidrojenin adsorpsiyonu
tizerindeki etkisini yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanarak incelemistir. Matczak ve
arkadaslarinin galismalarinda topak modeli olarak Pd-Ag, Pd-Pt, Pd-Au, Pt-Ag, and Pt-Au alagimlari
kullanilmig ve (100) yiizeyleri ele alinmigtir. Matczak ve arkadaslari, alasimli yiizeyler ve iizerindeki
atomik hidrojenin etkilesimin modifiye edilmesinin, bu tiir yilizeyler tizerindeki katalitik hidrojenasyon
reaksiyonlarinin segiciligini artirabildigi sonucunu elde ettiler. 38 atomlu kesilmis oktahedron yapisina
sahip bir topak katalitik 6zellikleri ile dnem kazanan bu tiir (100) ylizeylerine sahiptir ve bu haliyle
caligmamizda model olarak kullanilmistir. 38 atomdan olusan kesilmis oktahedron yapisindaki bir
topagin tiim yiizeyinin altin atomlarindan olusabilmesini saglamak i¢in incelenen sistemdeki minimum
altin atomu sayis1 32 olmalidir. Bu ¢alismada 38 atomdan olusan kesilmis oktahedron yapisina sahip
Au-Pd-Pt metal atom topaklarinin yapisal ve dinamik 6zellikleri altin atom sayis1 32'de sabit olmak
lizere diger tiim kompozisyonlar i¢in incelenmistir.
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Il. METOD

Pd-Pt-Au nanoalagimlari i¢in ayni1 ve farkli tiirdeki metal atomlar1 arasindaki etkilesimler Gupta
Potansiyel Enerji Fonksiyonu ile modellenmistir [34]. Gupta Potansiyel Enerji Fonksiyonu, Tight-
Binding (Siki-Bagl) teorisinin ikinci moment yaklagimina dayalidir. Potansiyel itici (V") ¢ift ve ¢ekici
cok-cisim (V™) terimlerinden olusur. Tiim N atomlari {lizerinden toplam alinarak elde edilen Gupta
Potansiyel Enerji Fonksiyonu asagidaki formda ifade edilmektedir.

V=YY -vm 1)

Denklem (2) itici ¢ift bileseni ifade eder.

Vir 1*1‘4(‘1 b)exp( p(a, b) (Tt]r :Z(Z)b))> (2

Cekici ¢ok cisim bilesen ise denklem (3) ile verilmektedir.

rij—Tro(a,b) 1/2
[sz(a b)exp( 29(a, b) (M52 ))] 3

Burada a ve b element cinsini ifade etmektedir. rj topaktaki i. ve j. atomlar arasi uzakligi temsil
etmektedir. A ¢ift (itici) enerji dlgeklendirme parametresi, ¢ ¢ok cisim (¢ekici) enerji dlgeklendirme
parametresidir. p ve q ¢ift ve ¢cok cisim menzil iisleridir. ro ise denge en yakin komsu uzaklhigidir. A, ro,
C, p ve q parametreleri kohesif enerji, Orgii parametreleri ve bagimsiz elastik sabitlerin deneysel
degerlerine mutlak sifirdaki referans bulk kristal yapi icin fit edilmistir [34]. Gupta deneysel
potansiyel enerji fonksiyonunun parametre setleri Tablo 1’de verilmistir [35-38].

Tablo 1. Gupta deneysel potansiyel enerji fonksiyonunun parametreleri

A ¢ p q o

(eV) (eV) (4)
Pd-Pd  0,1746 1,718 10,867 3,742  2,7485
Pd-Pt 0,23 22 10,74 3,87 2,76
Pd-Au 0,19 1,75 1054 3,89 2,816
Pt-Pt 0,2975 2,605 10,612 4,004 27747
Pt-Au 0,25 22 1042 4,02 2,83
Au-Au  0,2016 1,79 10,229 4036 2,884

Gupta potansiyel enerji fonksiyonu ile gergeklestirilen bu teorik ¢aligmada 38 atomlu kesilmis
oktahedron yapisina sahip Pd-Pt-Au {i¢lii nanoalagimlarinin potansiyel enerji yiizeyindeki en iyi
kimyasal diizene sahip atomik konfigiirasyonlar1 bulmak i¢cin Wales tarafindan gelistirilen Basin
Hopping algoritmasi kullanilmistir. Bu tiir bir optimizasyon GMIN programi kullanilarak yapilmistir
[39]. Lokal optimizasyonlar baslangi¢ geometrisi olan kesilmis oktahedron yapisinda degisimlere izin
vermeyecek sekilde gerceklestirilmistir.

Tablo 2. Au, Pd ve Pt’a ait bazi fiziksel ozellikler

Ekonesit Eyiizey r (Atom yaricapr)
(eVIAtom)  (meVA®) (4)

Au 3,81 96,8 1,44

Pd 3,89 131 1,38

Pt 5,84 159 1,39
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Optimizasyonlar sonucunda elde edilen en iyi kimyasal diizene sahip konfigiirasyonlar Molekiiler
Dinamik (MD) simiilasyonlar1 i¢in baglangic yapilari olarak alinmistir. MD simiilasyonlar
DL POLY 4 vyazilim ile yapilmistir [40-42]. PdiPtenAus, lglii nanoalagimlarinin  termal
kararliliklart kanonik topluluk kosullarinda (NVT) klasik molekiiler dinamik simiilasyonlar1 ile
periyodik sinir kosullar1 olmadan Gupta potansiyel enerji fonksiyonu kullanilarak incelenmistir. Sabit
sicakliktaki Andersen termostati, bu tiir kiiciik boyutlu topaklar i¢in 1,0 ps'lik uygun bir gevseme
stiresi ile kullanilmistir. Hareket denklemleri 0,0010 ps zaman adimli Velocity Verlet algoritmasi
kullanilarak integre edilmistir. Biiyiik sicaklik dalgalanmalarindan kag¢inmak icin baslangi¢ yapisindan
itibaren 1200 K’e kadar 1 K'lik artiglarla 1sitma simiilasyonlart gerceklestirilmistir. Kanonik topluluk
kosullarinda T sicakligindaki hesaplama tamamlandiktan sonra, 1 K'lik bir artigla yeni bir hesaplama
baglatilmisgtir. Hesaplamalarin otomatik olarak yeniden baslatilmasi i¢in 6zel bir kod kullanilmustir.
Herbir T sicakliginda 20 ps i¢in 1s1l dengeleme simiilasyonlar1 gerceklestirilmis, ardindan zaman-
ortalama &zellikleri i¢in 230 ps iiretim siiresi uygulanmistir. Bu simiilasyon kurgusu 4,3 K/ns’lik
1sitma oranina karsilik gelmektedir. Ayni simiilasyonlar 2,0 K/ns’lik 1sitma orami i¢in de tekrar
edilmistir. 2,0 K/ns’lik 1sitma orani igin dengeleme simiilasyonlart 45 ps, zaman ortalama
ozelliklerinin iiretim siiresi i¢in 505 ps uygulanmustir.

Molekiiler dinamik simiilasyonlar1 esnasinda topaklarin erimeyi iceren dinamik &zelliklerinin
karakterize edilebilmesi i¢in Lindemann kriterinden faydalanilmaktadir. Lindemann parametresi
topaktaki atomlarm bag uzunlugu dalgalanmalarinin kare ortalamalarinin karekokii hesaplanarak
belirlenmektedir. Lindemann kriterine gore indeks malzemeye de bagli olarak yaklasik 0,1-0,15
araligina geldiginde (Lindemann parametresindeki degisim %10’u gectigi zaman) [43] erime
gerceklesmis olmaktadir [44]. Lindemann parametresi hesaplamada kullanilan baginti denklem (4) ile
verilmektedir.

/(T ik2)—=(1jK)?
§=—2 i (4)

TNN-DAIRTT

Burada N topaktaki toplam atom sayisidir. rjk ise j. ve k. atomlar arasindaki uzakliktir. ( ) parantez
gosterimi molekiiler dinamik simiilasyonundaki topak sicakligina ait topluluk ortalamasini ifade
etmektedir.

1. TARTISMA

38 atomlu kesilmis oktahedron yapinin 32 adet yiizey atomu, 6 adet ise i¢ kisim atomu bulundugu i¢in
kohesif enerjisi Pd ve Pt’a gore nispeten diisiik olan Au atomlar1 (Tablo 2’ye bakiniz) sayist 32’de
sabitlenmis ve bu duruma bagli olarak diger tiim kompozisyonlar i¢in yapisal ve dinamik 6zelliklerle
ilgili teorik hesaplamalar yapilmistir. Gergeklestirilen optimizasyonlar neticesinde elde edilen lokal
minimum yapilar Sekil 1°de verilmistir. Pd-Pt-Au atom topaklar1 i¢in gerceklestirilen simiilasyonlar
neticesinde elde edilen yapisal sekillerde paladyum atomlar1 mavi, platin atomlar1 gri ve altin atomlari
sar1 renk ile temsil edilmigtir.

PdlptsAU3z szpt4AU32 PdgptaAU32
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Pd4Pt,Aus, PdsPt1Aus;
Sekil 1. PdnPte.nAusz kompozisyonlari icin lokal minimum yapilar.

Bir metal atom topaginin erime noktasi, yani kati halden siv1 hale gecisin 1sitma yoluyla gerceklestigi
sicaklik, MD simiilasyonlari ile tahmin edilebilmektedir. MD simiilasyonlarindaki 1sitma oraninin, katt
maddenin erime davranisimi giiglii bir sekilde etkileyecek bir faktor oldugu da bilinmektedir [45,46].
Isitma orani, termodinamik sinira yakin olacak kadar yavas olmalidir. Isitma oraninin literatiir
degerleri 0,8 ve 100 K/ns arasinda degigsmektedir [47-51]. MD simiilasyonlarinda segilen 1sitma
oraninin erime sicakligi araliginda yeterli bir istatistiksel ornekleme elde etmeye yetecek kadar uzun
zaman Olgekli olmasi1 gerekmektedir [48]. Gegis metallerinden olan altin ve giimiis atomlarini igeren
topaklarin erime dinamigi literatiirde 10 K/ns’lik 1sitma orani ile ¢alisilmistir [47]. Bu ¢alismada erime
sicakligr aralifinda istatistiksel drnekleme siiresi kademeli olarak artirtlmistir. 10 K/ns’lik 1sitma
oranindan daha diisiik olan ilk oran olarak 4,3 K/ns ve ikinci oran olarak 2,0 K/ns se¢ilmistir.

Bu calismada, optimizasyonlar neticesinde elde edilen en iyi kimyasal diizene sahip kesilmis
oktahedron yapilardan baslayarak, PdiPte.n)AUs2 nanoalasimlarinin MD yoriingeleri, kanonik MD
simiilasyon metodu kullanilarak iki farkli 1sitma orani ile incelenmistir. incelenen MD yériingesi icin,
atom topaginin toplam enerjisi, sicaklik arttikga monoton bir sekilde artiyorsa, bu durum erime gegisi
olmadigi anlamina gelir. Bununla birlikte, toplam enerjide artan sicaklikla birlikte belirgin bir artis
varsa, topagin erime sicakligi, bu artisin gerceklestigi sicaklik olarak belirlenmektedir. Sekil 2°de
PdiPtsAus, icin 2,0 K/ns ve 4,3 K/ns 1sitma oranlarindaki MD ydriingeleri alt alta yerlestirilerek
karsilastirilmigtir. Elde edilen her iki kalorik egri igin de ardisik toplam enerji degerlerinde belirgin bir
artis goriillmemektedir. Bunun yerine erime gegisleri, art arda NVT simiilasyonlar1 arasinda kiigiik
enerji farklar1 olacak sekilde belirli bir sicaklik araliginda gergeklesmistir. Sekil 2a’da artan sicaklik
ile monoton artan topak enerjisi, 379 K’lik sicaklik degerinde 0,3 eV gibi oldukga kii¢lik bir deger ile
bir sigrama gostermistir. 379 K’lik sicaklik degeri civarinda belirli bir sicaklik araliginda (~40 K)
Lindemann indeksindeki degisimler kati-sivi, sivi-kati gecislerini isaret etmektedir. Sekil 2’den
anlasiliyor ki bu sicaklik araligi 2,0 K/ns’lik 1sitma orani i¢in daha dar, 4,3 K/ns’lik 1sitma orani1 i¢in
ise daha genis olarak elde edilmistir. Sekil 2b’deki kalorik egride 324 K’lik sicaklik degerinde kalorik
egride 0,5 eV mertebesinde bir sicrama meydana gelmistir. 4,3 K/ns’lik 1sitma orani i¢in elde edilen
MD yoériingesi incelendiginde erime gegisinin oldugu sicaklik araliginda artan sicaklikla Lindemann
parametresindeki azalis ve artiglar kati-sivi ve sivi-kati gegislerini isaret etmekte ve bu durum gegis
esnasinda bir izomerlesme oldugunu ortaya koymaktadir. Bu sonuca gére 38 atom gibi oldukea kiigiik
boyutta olan bir topagin erime gegisinin tek bir sicaklik yerine, bir sicaklik araligi ile verilmesi uygun
olacaktir. Sekil 2b’de 324 K’den baglayan bu sicaklik araligi yaklagik 110 K’lik bir degere sahiptir.

1736
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Sekil 2. Pd:PtsAuz; igin 2,0 K/ns ve 4,3 K/ns’deki MD yoriingeleri.

Pd:PtsAus,; kompozisyonunda 4,3 K/ns’lik 1sitma orani i¢in sivi-kati gegisler yoluyla olusan 6rnek
izomer 394 K’lik sicaklikta yapinin yan ve iistten goriiniimleri ile Sekil 2’de verilmistir. Izomer
incelendiginde altin atomlarinin baslangic yapisinda oldugu gibi baskin olarak yiizeyde olmay1 tercih
ettigi goriilmektedir. Bu durum altin atomlarinin kohesif enerjisinin (3,81 eV/Atom) paladyum (3,89
eV/Atom) ve platin (5,84 eV/Atom) atomlarina kiyasla daha diisiik, paladyum (131 meVA~2) ve
platinin (159 meVA?) yiizey enerjilerinin ise daha biiyiik olmasi ile iliskilidir. Altin atomlarinin atom
yaricapt ise paladyum ve platine kiyasla daha biiyiiktiir. Altin atomlarmin topagin yiizey kisminda
bulunmay1 tercih ettigi sonucu kanonik molekiiler dinamik simiilasyonlar1 ile de desteklenmis ve
sonuclar Sekil 3’de gosterilmistir.
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a) PdaPtAu3; 2.0 K/ns
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Sekil 3. PdoPtsAus; igin 2,0 K/ns ve 4,3 K/ns’deki MD yoriingeleri.

Sekil 3’de Pd:Pt:Aus; icin 2,0 K/ns ve 4,3 K/ns’deki MD ydriingeleri karsilagtirilmistir. Bir miktar
farkli karakteristiklere sahip olduklar1 goriilse de ortak yanlarinin erime gegisi esnasindaki
izomerlesme oldugu tespit edilmistir. Sekil 3’de sivi-kat1 gegisler neticesinde olusan izomerlere ait
ornekler verilmistir. S6z konusu izomerler i¢in altin atomlar1 yine baskin olarak topagin yiizey kismina
yerlesmistir. Sekil 3a’daki kalorik egrideki sigrama 361 K’lik sicaklikta yaklasik 2,9 eV’luk bir enerji
ile gerceklesmistir. Sekil 3a’daki Lindemann indeksi degisimi grafigine gore 301 K ve 327 K
araliginda bir kati-sivi gegisi soz konusudur. Yaklasik 20 K’lik bu sicaklik araliginda topak sivi faza
gecmis ve ardindan yine kati faza donmiistiir. Benzer bir durum 345 K’lik sicaklikta 4,3 K/ns’lik
1sitma orani i¢in de s6z konusudur. Sekil 3b’deki Lindemann indeksi degisim grafigine gére 369 K’lik
sicaklik degerinde baslayip yaklasik 125 K lik bir aralikta devam eden bir izomerlesme mevcuttur. 369
K’lik sicaklik degerinde kalorik egride meydana gelen sigrama 0,4 eV mertebesindedir.
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Sekil 4. PdsPt;Aus; igin 2,0 K/ns ve 4,3 K/ns’deki MD yoriingeleri.

Sekil 4’de PdsPtzAuz icin 2,0 K/ns ve 4,3 K/ns’deki MD ydriingeleri karsilastirilmistir. Erime
gecisleri yine art arda NVT simiilasyonlar1 arasinda kiigiik enerji farklari olacak sekilde belirli bir
sicaklik araliginda gergeklesmistir. 2,0 K/ns’lik 1sitma orani i¢in olan MD yériingesinde 4,3 K/ns’lik
1sitma orani igin olana gdre nispeten daha az izomerlesme vardir. izomer Srnekleri Sekil 4’de
verilmistir. Bu izomerler igin de altin atomlar1 yine baskin olarak topagimn ylizey kismina yerlesmistir.
Kalorik egrideki sigrama Sekil 4a’da 0,6 eV mertebesinde, Sekil 4b’de ise 0,3 eV mertebesindedir.
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Sekil 5. Pd4Pt,Aus; igin 2,0 K/ns ve 4,3 K/ns’deki MD yoriingeleri.

Syapul uuewsapur

S)epul uuewapui

Sekil 5°de PdsPtrAuz icin 2,0 K/ns ve 4,3 K/ns’deki MD ydriingeleri karsilastirilmistir. Erime
gecisleri yine art arda NVT simiilasyonlar1 arasinda kiigiik enerji farklari olacak sekilde belirli bir
sicaklik araliginda gergeklesmistir. Sekil S5a’da toplam topak enerjisindeki sigrayis 0,4 eV
mertebesinde, sekil Sb’de ise 0,6 eV mertebesindedir. Sivi-kati gegisler ile olusan izomerler
incelendiginde altin atomlarinin yine baskin olarak yiizeyde bulundugu tespit edilmistir.
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Sekil 6. PdsPtAus; igin 2,0 K/ns ve 4,3 K/ns’deki MD yoriingeleri.

Sekil 6°’de PdsPtiAus; icin 2,0 K/ns ve 4,3 K/ns’deki MD yoriingeleri karsilastirilmistir. Bu
kompozisyon i¢in paladyum atom sayisi platine gore baskindir. Elde edilen MD y6riingeleri hem 2,0
K/ns hem de 4,3 K/ns i¢in erime esnasindaki sivi-kat1 gegislerin nadirlestigini gostermektedir. Kalorik
egrilerdeki sigramalar ise 0,4 eV mertebesindedir. Kalorik egrilerdeki keskin gecislerden ziyade daha
kiiciik enerji farklartyla ilerleyen faz gecis tiirlerine camsi gecis denilmektedir. Bu calismada elde
edilen sonuglar kiigiikk enerji farklarina sahip olduklar1 i¢in camsi benzeri gegisler olarak
isimlendirilebilmektedir [47,48].
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V. SONUC

Kesilmis oktahedron yapisina sahip PdnPte-nAus, nanoalagimlarinin erime dinamiginin kanonik MD
simiillasyon metodu kullanilarak incelendigi bu calismada iki farkli 1sitma oranina ait sonuglar
karsilastirilmigtir. MD simiilasyonlart gostermistir ki PdnPt-n)AUs2 nanoalagimlarinin erime gegisleri,
art arda NVT simiilasyonlar1 ile elde edilen toplam topak enerjileri arasinda kiiciik enerji farklar
olacak sekilde belirli bir sicaklik araliginda gerceklesmektedir. Elde edilen kalorik egriler ve erime
gecisini incelemek i¢in kullanilan Lindemann indeksi degisim grafikleri gostermektedir ki erime gegisi
hem belirli bir sicaklik araliginda hem de bir izomerizasyon seklinde gergeklesmektedir.
Izomerizasyonun gergeklestigi sicaklik aralifi ise 1sitma orami deferine gore degismektedir. Bu
calismada elde edilen kalorik egrilerin keskin sigramalara sahip olmamasi, nispeten kiigiik enerji
farklarina  sahip olmalar1  sebebiyle faz gegisleri, camsi benzeri gecisler olarak
isimlendirilebilmektedir. Sivi-kati1 gegisler ile olusan izomerler genel olarak incelendiginde kohesif
enerjisi paladyum ve platine gore nispeten diisiik olan altin atomlarinin baskin olarak ylizeyde
bulundugu sonucu elde edilmistir. Bu sonuglar, Pd-Pt-Au ii¢lii nanoalagimlarinin ¢ok islevli 6zellikleri
i¢in bilylik 6neme sahiptir.

TESEKKUR: Bu ¢alisma Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
tarafindan desteklenmistir (Proje no: 2016-22794455-02).
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