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OZET

Bu ¢aligmada, 13 atomlu Cu-Ag-Au {iglii metal nanoalagimlarin kimyasal siralama ve yapisal 6zellikleri Gupta ve
DFT diizeylerinde ve ii¢ farkli kompozisyon sisteminde incelenmistir. Cu-Ag-Au iiglii nanoalasimlarm Gupta
diizeyindeki lokal optimizasyonlar1 Basin-Hopping algoritmasi kullanilarak gergeklestirilmistir. Optimizasyon
sonuglart Ag atomlarinin yiizeye yerlesmeyi tercih ettigini gostermektedir. Cu ve Au atomlarinin nanoalasimlarin
yiizeyine veya merkezine ayrigsma egilimlerinin ise kompozisyon sistemine gore degistigi bulunmustur. Cu-Ag-
Au nanoalagimlarinin tiim kompozisyonlar1 i¢in en kararl kimyasal diizene sahip yapilar DFT relaksasyonu ile
yeniden optimize edilmistir ve Gupta ve DFT diizeylerinin karigma enerjileri karsilastirilmistir. Karigma enerjisi
analizi, Gupta seviyesinde bulunan AgiAunCuiz., (N=0-12) ve Au1AgnCuiz.n (n=0-12) kompozisyon sistemlerinin
en kararli yapisinin DFT ile uyusmadigmi gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Altin, Bakir, DFT, Gupta, Giimiis, Uclii Nanoalasim

Investigation of The Chemical Ordering and Structural Properties of
13 Atom Cu-Ag-Au Ternary Nanoalloys

ABSTRACT

In this study, chemical ordering and structural properties of 13-atom Cu-Ag-Au ternary metal nanoalloys were
investigated at Gupta and DFT levels and in three different composition systems. Local optimizations of Cu-Ag-
Au ternary nanoalloys at Gupta level were performed by using Basin-Hopping algorithm. The optimization results
show that Ag atoms prefer to locate to the surface. It is found that the tendency to segregation to the surface or
centre of nanoalloys of Cu and Au atoms vary according to the composition system. The most stable chemical
ordering structures for all compositions of Cu-Ag-Au nanoalloys have been re-optimized with DFT relaxations
and the mixing energies of the Gupta and DFT levels are compared. The mixing energy analysis showed that the
most stable structure of AgiAunCuiz-n (n=0-12) and Aui1AgnCuiz.n (n=0-12) composition systems found at Gupta
level does not agree with those of DFT.
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|. GIRIS

Son yillarda, ikili ve ii¢lii nanoalasimlar iizerine yapilan arastirmalar, metal nanoalasimlarin kataliz,
kati-hal fizigi, kimyasal fizik, biyotip, optik, elektronik ve manyetik alanlardaki potansiyel uygulamalari
nedeniyle 6nemli ilerlemeler kaydetmistir [1, 2]. Ozellikle iiclii nanoalagimlar daha karmasik olmasina
ragmen, yiiksek katalitik aktivite ve segicilige sahip olmasi nedeniyle ilgi ¢ekmektedir [2]. Ayrica, tglii
nanoalagimlar nanokatalizorlerin aktivitesini iyilestirerek, daha diisilk maliyetli ve istege bagh
ozelliklere sahip yeni islevsel nanomalzemelerin tasarlanmasi i¢in daha genis olanaklar sunmaktadir [1,
3].

Grup 11 metalleri (Cu, Ag, Au), ¢ogu katalizoriin 6nemli bilesenleri olmasi ve bu metallerin
elektronegatiflikleri, yiiksek iletkenlikleri, kimyasal kararliliklari, termal iletkenlikleri, diisiik 1sil
genlesmeleri ve yiiksek aktiviteleri nedeniyle modern katalizde biiyiik ilgi gérmektedir. [4-7]. Bakir
diisiik maliyeti, bol rezervleri ve ¢ok yonliiliigii nedeniyle kataliz olarak hidrojenasyon reaksiyonlari ve
dehidrojenasyonda yaygin olarak kullanilmaktadir [7, 8]. Giimiis, oksijen molekiillerinin aktivasyonu
ve adsorpsiyon yeteneklerinden dolay1 oksidasyon reaksiyonlarinda en etkili katalizorlerden biri olarak
kabul edilmektedir [8]. Altin ise katalizor olarak, oksidasyon, hidrojenasyon ve diger birgok doniisiim
icin basari ile kullanilmaktadir [7]. Bu sonuglar 1g1ginda, Grup 11 metalleri, oksidasyon aktivitelerinde
onemli bir rol oynadigi i¢in yakit hiicrelerindeki oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) i¢in en iyi
katalizorlerden biri olarak kabul edilmektedir [9-11]. Ayrica, Cu-Ag-Au nanoalagimlari, yiizey
ayrismalar1 giderek daha fazla 6nem kazandigi icin ve 6zellikleri iyi bilinen Grup 11 metallerinden
olustugu i¢in ilgi ¢cekmektedirler [2, 12]. Bu nedenle, Grup 11 metallerinin kimyasal kékenini bulmak,
katalitik davraniglarinin anlagilmasinda 6nemli bir etkiye sahip olacagi ve gelecekteki uygulamalarinimn
tasarimina rehberlik edecegi i¢in, son yillarda Grup 11 metalleri teorik olarak [13-19] oldukga fazla
calistlmistir.

Rapallo ve arkadaslari, 34 ve 38 atomlu Ag-Cu nanoalagimlarini optimize etmislerdir ve optimizasyon
sonucunda Ag-Cu nanoalagimlarinda boyut uyumsuzlugu ve Ag atomlarinin yiizeye yerlesme
egiliminde olduklarini1 bulmuslardir [13]. Wilson ve Johnston, ikosahedron Cu-Au nanoalagimlari igin
en diisiik enerjili izomerleri arastirmiglardir ve Au atomlarinin nanoalagimin yiizey bolgesine, Cu
atomlarinin nanoalagimm merkezine yerlesme egiliminde olduklarini bulmuslardir [14]. Wu ve
arkadaslari, 55 atomlu Ag-Au nanoalasimlarin1 Gupta diizeyinde optimize etmislerdir ve optimizasyon
sonucunda nanoalasimlarin hepsinin Ikosahedron yapiya sahip olmadigini ve yapisal olarak iig simfa
ayrildigin1 bulmusglardir [15]. Wu ve arkadaslari 19 ve 55 atomdan olusan Cu-Ag-Au tgli
nanoalagimlarin optimizasyonunu iceren c¢alismalarinda, 19 atomdan olusan Cu-Ag-Au Tglii
nanoalagimlarin optimizasyonu sonrasinda biitiin nanoalagimlarin i¢ ice gecmis ikili ikosahedron yapiya
sahip oldugunu ve 55 atomdan olusan Cu-Ag-Au nanoalagimlarin ise optimizasyondan sonra Cu ve Ag
atomlarinin nanoalagimin merkezine ve yiizeye, Au atomlarinin ¢ogunlukla ikinci kabuga yerlestigini
bulmuslardir [2]. Cheng ve arkadaglart Ag-Cu-Au iglii nanoalasimlarin yiizey ayrismalarini
incelemiglerdir ve Ag atomlarinin genellikle nanoalagimlarin yiizeyinde toplandigini, Au atomlarinin
nanoalagimin i¢ kabuklarina yerlestigini ve Cu atomlarinin ise nanoalasimin merkezinde yer aldigin
bulmuslardir [12]. Yildirnm ve Arslan iki ayr1 ¢alismada 23, 26, 38 ve 55 atomlu Cu-Ag-Au
nanoalagimlarinin yapisal 6zelliklerini her biiyiikliikteki nanoalasimlarda sadece Cu atom sayisini sabit
tutarak Gupta diizeyinde incelemislerdir. Optimizasyonlar sonucunda Ag ve Au atomlarinin yiizeylere,
Cu atomunun ise genellikle i¢ kabuklara yerlesme egiliminde olduklarini bulmuslardir [16, 17]. Goh ve
arkadaslart AuCu nanoalagimlart i¢in yeni bir Gupta potansiyel parametre seti Onermislerdir ve
sonuglarini Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory, DFT) hesaplamalariyla
karsilastirmislardir. Onerilen parametre setinde elde edilen kimyasal siralama sonuglarimn DFT
hesaplamalari ile elde edilen sonuglar ile ¢ok uyumlu oldugunu bulmuslardir. [18]. Jiang ve arkadaslari
DFT diizeyinde kiiciik CuniAg (2<n<8) nanoalagimlari i¢in Ag'nin yiizey ayrigma egilimini
incelemislerdir ve Ag atomlarmin ylizey pozisyonlarini isgal etme egiliminde olduklarini bulmuslardir
[19].
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Nanoalasimlarin kimyasal diizeni ve geometrik sekli, nanoalagimlarin 6zelliklerinin belirlenmesinde,
kullanigh ve pahali olmayan katalitik malzeme tasarlanmasinda 6nemli rol oynamaktadir [20, 21].
Ozellikle, ¢ekirdek kabuk yapisina sahip nanoalasimlar yiiksek simetriye sahip olmalar1 ve ¢ekirdek ve
kabuk atomlar1 arasindaki yiizey geriliminin katalitik aktiviteyi etkilemesinden dolay1 ilgi
cekmektedirler [17, 20, 22, 23]. Bu ¢alismada 13 atomlu ikosahedron geometriye yogunlasmamizin
sebebi, ikosahedron geometrinin farkli geometriler arasinda en yiiksek simetriye sahip olmasi ve 13’{in
ikosahedron geometri i¢in sihirli bir say1 ve ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip olmasidir [17, 21, 24].

Bu calismada, 13 atomlu Cu-Ag-Au nanoalasimlarin yapisal 6zellikleri hakkinda yeterli literatiir bilgisi
olmadig1 i¢in, Cu-Ag-Au nanoalagimlar ii¢ farkli kompozisyon sistemi ile ele almarak incelenmistir.
Ug farkli sistemi olusturan CuiAgnAuiz2-n (N=0-12), AgiAUCU12-n (N=0-12) ve AuiAgnCuizn (n=0-12)
nanoalasimlarinin bir tane atomu sabit alinarak ve diger iki atomun toplam sayis1 12 olacak sekilde lokal
optimizasyonlar1 gerceklestirilmistir. 13 atomdan olusan Cu-Ag-Au nanoalagimlarimin  Gupta
diizeyindeki lokal optimizasyonlart sonucunda bulunan en kararli kimyasal diizene sahip yapilar daha
sonra DFT relaksasyonu ile yeniden optimize edilmistir ve Gupta ve DFT diizeylerinin karigma enerjileri
kargilagtinnlmigtir. DFT, atomlarla ilgili modellerin dogrulugunu degerlendirmeye izin verdiginden,
nanoalagimlarin yapisal davraniglarini kesfetmek icin en popiiler yaklagimlardan biridir ve ¢ogu
durumda Gupta potansiyeli ile oldukea iyi bir uyum elde etmektedir [1, 3].

Il. HESAPLAMA YONTEMI

Bu calismada CuiAgnAu.n (n=0-12), AgQiAuCuin (n=0-12) ve AuiAgnCuir.n (n=0-12) iiglii
nanoalagimlarin yapisal analizleri atomistik ve DFT hesaplamalariyla yapilmigtir. Yapisal
arastirmalarimiz i¢in ilk olarak CuiAgnAuUiz-n (n=0-12), Ag1AusCu12n (N=0-12) ve Au1AgnCuiz-n (N=0-
12) {Uglii nanoalagimlarin en kararli kimyasal diizene sahip yapilari Basin-Hopping algoritmasi
kullanilarak GMIN programi ile elde edilmistir [25]. Her nanoalasim igin Basin-Hopping algoritmasi
2x10° adimda gergeklestirilmistir. 13 atomlu Cu-Ag-Au nanoalagimlarinda Cu, Ag ve Au atomlar1
arasindaki etkilesmeler Gupta ¢ok cisim potansiyel enerji fonksiyonu ile modellenmistir [26]. Gupta cok
cisim potansiyel enerji fonksiyonu, V" itici ¢ift bilesen ve V/™ cekici ¢ok cisim bilesen terimlerinin
toplamudir [27-29].
N

V= Z(Vir -V ’
N T 77 (a b)
. B oA\
Vi = ;A(a,b) eXP( p(a’b)< ro(a, b) >> :
N . — 10 (a, D\]?
Vim — ; fZ(a, b) exp [—ZCI(av b) <%>] N

Gupta potansiyelinde a ve b, i ve j atomlarinin tiirlerini, 7;;, i. Ve j. atomlar aras1 uzakligi ve 7 en yakin
komsu mesafesini ifade eden parametrelerdir. A, p, q ve & parametreleri kohesif enerji, orgii
parametreleri ve bagimsiz elastik sabitlerin deneysel degerlerine mutlak sifirdaki referans bulk kristal
yapi i¢in fit edilmistir. Bu ¢aligmada kullanilan Gupta parametreleri Tablo 1°de verilmistir [2].

Lokal optimizasyonlar sonucunda elde edilen en kararli kimyasal diizene sahip yapilar DFT
relaksasyonu igin baslangi¢ konfigiirasyonlar: olarak kullanilmistir. DFT hesaplamalart ise, Quantum
Espresso'da (QE) PWscf kodu [30, 31], pseudopotansiyeller [32] ve Perdew Burke Ernzerhof (PBE)
tarafindan Onerilen genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) kullanarak yapilmistir [33]. Dalga
fonksiyonu enerji kesim degeri 41.0 Ry ve yiik yogunlugu enerji kesim degeri 364.0 Ry olarak
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secilmistir. Marzari-Vanderbilt smearing teknigi 0.02 Ry genisletilerek uygulanmistir. Tiim DFT
hesaplamalarinda kiime bir kenar1 17 A olan kiibik bir hiicrenin merkezine yerlestirilmistir.

Tablo 1. Gupta potansiyel enerji fonksiyonu parametreleri.

A p q § ro

€v) (V) ()
Cu-Cu 0.0855 10.960 2.2780 1.2240 2.5562
Cu-Ag 0.0980 10.700 2.8050 1.2274 2.7224
Cu-Au 0.1539 11.050 3.0475 1.5605 2.5562
Ag-Ag 0.1028 10.928 3.1390 1.1780 2.8885
Ag-Au 0.1490 10.494 3.6070 1.4874 2.8864
Au-Au 0.2061 10.229 4.0360 1.7900 2.8843

I1l. BULGULAR ve TARTISMA

Bu ¢aligmada, 13 atomlu Cu-Ag-Au nanoalasimlarinin yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in CuiAgnAU12-
n (n=0-12), AgiAu,Cu12: (N=0-12) ve AuiAgnCuizn (N=0-12) gibi ii¢ farkli kompozisyon sistemi ele
alinmistir. Bu kompozisyon sistemlerinde yer alan nanoalasimlarin lokal optimizasyonlar1 Basin-
Hopping algoritmasi kullanilarak gergeklestirilmistir. Gupta diizeyindeki optimizasyonlar sonucunda ii¢
farkli sistemde bulunan biitiin nanoalagimlarin en kararh kimyasal diizene sahip yapilarinin OVITO’daki
[34] Ortak Komsu Analizine gore ikosahedron yapidadir. Ortak Komsu Analizi (Common Neighbour
Analysis), FCC, HCP, BCC ve ikosahedron gibi farkli geometrik yapilari ayirt etmek igin kullanilan
faydali bir aractir [35]. 13 atomlu ikosahedron geometrinin bir atomu merkezde diger 12 atomu ise
ylizeyde bulunmaktadir. CuiAgnAui2-n (N=0-12) nanoalagimlarinin lokal optimizasyonlari sonucunda
bulunan Gupta diizeyindeki en diisiik enerjiye ve en kararli kimyasal diizene sahip yapilar1 Sekil 1°de
gosterilmigtir. Sekil 1°de Cu, Ag ve Au atomlart sirasiyla kirmizi, gri ve sart renkli kiireler ile
gosterilmistir.

&

CujAuiz

CujAgsAue

CuiAg2

CU|Ag|AU|1

CuiAgrAus

CulAngUm

CujAgsAus

CujAgszAug

CujAgoAus

Cu|Ag4Au8

CujAgioAuz

SESSS

CuiAgsAuy

seeee

Cu;Agl 1Auy

Sekil 1. Cu1AgnAU12-n (N=0-12) nanoalagimlarmn lokal optimizasyonlari sonucunda elde edilen en kararl

kimyasal diizene sahip yapilar.

Sekil 1°e gore, CuiAuz ve CuiAgi ikili nanoalagimlarinda 1 tane Cu atomunun nanoalagimin
merkezine, sirasiyla 12 Au ve 12 Ag atomunun ise yiizeye yerlestigi goriilmektedir. CuiAuiz
nanoalagimindan, Cu;AgeAus nanoalasimina kadar ikosahedron yapinin merkezine Cu atomunun
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yerlestigi goriilmektedir. CuiAgi0AuU, Ve CuiAgi1Au: nanoalagimlarinda ise merkezdeki 1 Cu atomu ile
yiizeydeki 1 Au atomu yer degistirerek, 1 Au atomu merkeze, 1 Cu atomu ise yiizeye yerlesmektedir.

Ag1AUCU12-n (N=0-12) nanoalagimlarinin lokal optimizasyonlari sonucunda bulunan Gupta diizeyindeki
en diisiik enerjiye ve en kararli kimyasal diizene sahip yapilar1 Sekil 2’de gdsterilmistir. Sekil 2’e gore
Agi1Cui> ikili nanoalagiminda 1 Ag atomunun nanoalagimin yiizeyine yerlestigi goriilmektedir.
Nanoalasgimin merkezine ise Cu atomu yerlesmistir. AgiAu;Cuin nanoalagimindan AgiAusCug
nanoalagimina kadar nanoalasimm merkezine Au atomu yerlesirken, Cu ve Ag atomlar1 nanoalagimin
yiizeyine yerlesmektedir. AgiAusCug nanoalasimimdan AgiAui1Cu; nanoalagimina kadar nanoalagimin
merkezine Cu atomu yerlesirken, yiizeydeki diger Cu atomlar1 ile Au atomlari yer degistirmektedir. Bu
nanoalasimlarda 1 Ag atomu daima nanoalasimin yiizeyine yerlesmektedir. AgiAuiz ikili
nanoalagiminda ise 1 Ag atomu nanoalagimin yiizeyine yerlesirken, nanoalasimin merkezine Au
atomunun yerlestigi goriilmektedir.

AgiCuiz AgiAu;Cuyy AgiAuxCuyo AgiAuzCug Ag1AusCug AgiAusCuy
AgiAusCus AgiAu;Cus AgiAusCuy AgiAusCus AgiAujoCuz  AgiAu;Cu

AgiAu

Sekil 2. Ag1AUCU12-n (N=0-12) nanoalasimlarinin lokal optimizasyonlar: sonucunda elde edilen en kararl
kimyasal diizene sahip yapilar.

Au1AgnCuiz.n (N=0-12) nanoalagimlarinin lokal optimizasyonlari sonucunda bulunan Gupta diizeyindeki
en diigiik enerjiye ve en kararli kimyasal diizene sahip yapilar1 Sekil 3’te gosterilmistir. Sekil 3’e gore,
bu nanoalagimlarin hepsinde 1 Au atomu daima nanoalasimin merkezine yerlesirken, nanoalagimdaki
Ag atomu sayisi arttikca, yiizeydeki Ag ve Cu atomlar1 yer degistirmektedir.

Tablo 2. Ag, Au, Cu elementlerinin ézelliklersi.

Eyiizey Fatomik yaricap
(meVA?) (4)

Ag 78.0 1.45

Au 96.8 1.44

Cu 113.9 1.28

Sonug olarak, Gupta diizeyinde CuiAgnAui2- (n=0-12) ve AgiAunCuizn (n=0-12) nanoalagimlarinda
Cu, Ag ve Au atomlarinin merkeze veya yiizeye yerlesme egilimlerinin birbirine benzedigi goriilmiistiir.
Cu atomlar1 genellikle merkeze yerlesmeyi tercih ederken, Ag ve Au atomlari ise yilizeye yerlesmeyi
tercih etmektedirler. Cu, Ag ve Au atomlarinin merkeze veya yiizeye yerlesme egilimi atomlarin yiizey
enerjilerine ve atomik yarigaplaria bagli olarak agiklanabilmektedir. Nanoalagimlarda diger atomlardan
daha biiyilik yiizey enerjisine ve daha kiigiik atomik yarigapa sahip atomlar nanoalagimin merkezine
yerlesmektedirler. Cu atomu Tablo 2’de [36] verildigi iizere, diger atomlardan daha biiyiik yiizey
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enerjisine ve daha diisiik atomik yarigapa sahip oldugu i¢in bu iki kompozisyon sisteminde genellikle
merkeze yerlesmistir. AU1AgnCU12n (N=0-12) nanoalagimlarinda ise CuiAgnAU. (N=0-12) ve
Ag:AUCuU12.n (N=0-12) nanoalagimlarina gére Cu, Ag ve Au atomlarmin farkl yerlesme egilimine sahip
oldugu gorilmistir. Bu kompozisyon sisteminde Au atomu biitiin nanoalasimlarda merkeze
yerlesmektedir. CuiAgnAu2.n (N=0-12) ve AgiAu,Cuiz.n (n=0-12) kompozisyon sistemleri, yiizey
enerjisi ve atomik yarigap degerlerine gore 6ne siiriilen Cumerkez(AgAU)yizey yerlesimlerini desteklerken,
Au1AgnCuiz.n (n=0-12) kompozisyon sistemi desteklememektedir. Cu, Ag ve Au atomlarimin Gupta
diizeyinde nanoalagimdaki yapisal davranislarinda kompozisyon sisteminin etkisi oldugu
goriilmektedir.

IILLY

Au;Cuj2 AujAgiCuy Au;Ag:Cuio AuAgzCuo AujAgsCusg AuiAgsCur

& ® g &

AuAgeCus Au;AgsCus AuiAgsCuy AujAgoCus AuiAgioCuz AujAg;iCu

AulAgiz

Sekil 3. Au1AgnCuio.n (n=0-12) nanoalagimlarmin lokal optimizasyonlari sonucunda elde edilen en kararl
kimyasal diizene sahip yapilar.

Nanoalagimlari yapisal olarak incelenmesi i¢in 6nemli analiz yontemlerinden biri de nanoalagimlarin
kompozisyona gore kararliligini aragtirmak i¢in en kararli kimyasal diizene sahip yapilarin enerjilerini
kullanan karisma enerjisi (Eexc) analizidir. Nanoalasimda sayisi sabitlenen atom tiirii varsa, lokal
optimizasyonlar sonucunda elde edilen ii¢lii nanoalagimlar i¢in karisma enerjisi Esitlik (4) ile
tanimlanmaktadir [17].

E(CkAn+m) —-m E(Can+m)

Gupt
AEe;clcp a(CkAan) = E(CxApBy) — n+m n+m

(4)

Burada, E (CrA,,By,) iglii nanoalagimlarinin toplam Gupta enerjisini, E(CrApim) V€ E(CxBpnim) i€
ikili nanoalagimlarin toplam Gupta enerjilerini temsil etmektedir. Bu esitlik AE2ST icin kullamldiginda
E(CLA,B,), E(CkAuim) Ve E(CyByim) DFT toplam enerjileri ifade etmektedir [37]. Nanoalagimlar
i¢in uyarlanan karigsma enerjisi, nanoalagimi olusturan metallerin karisma derecesini vermektedir. Bu
derecenin en diisikk degeri, karisimin en uygun oldugu ve dolayisiyla en kararli nanoalagimi temsil

etmektedir.

Cu-Ag-Au nanoalagimlarinin Gupta ve DFT diizeylerindeki Eexc egrileri Sekil 4, Sekil 5 ve Sekil 6’da
verilmistir.

Ag atomlarinin sayisinin (n) bir fonksiyonu olarak CuiAgnAui2.n (N=0-12) nanoalagimlarinin karigma
enerjisi grafigi Sekil 4’te verilmistir. Sekil 4’e gore, CuiAgnAU12. (N=0-12) nanoalasimlarinin hem
Gupta diizeyinde hem de DFT diizeyinde en kararli nanoalagimi CuiAgsAus olarak elde edilmistir. Bu
sonug CuiAgnAuiz.n (N=0-12) kompozisyon sistemi i¢in Gupta ve DFT diizeylerinin birbiriyle uyumlu
oldugunu gostermektedir. CuiAgsAuUs nanoalasimmin Ortak Komsu Analizine gére hem Gupta
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diizeyinde hem de DFT diizeyinde ikosahedron geometriye sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica hem
Gupta diizeyindeki hem de DFT diizeyindeki CuiAgsAuUs nanoalasiminda 1 Cu atomu nanoalagimin
merkezine yerlesirken, 6 Ag ve 6 Au atomu nanoalagimin yiizeyine birbirleriyle karisarak yerlesmistir.
Cu1AgnAu12n (N=0-12) kompozisyon sistemi i¢in Cu, Ag ve Au atomlarinin Gupta diizeyinde ve DFT
diizeyinde en kararli nanoalasimlara yerlesme egilimlerinin benzer oldugu goriilmektedir.

Cu;Ag Au
104 17en*"12-n " L 10
o L
0,5 : A : 0,5
~ 004 o % 8 00 ~
%’ ~0 CujAgcAu %
s o 1566 5
So ° e -
2% -0,5+ ° ° F-05 O%
ou‘g.) 0.0 D I ;_é]
< o
o
1,0 1 = a I--1,0
~ o o
% o 2
154 S ° Gupta_‘t5
CujAggAug o DFT
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
nAg

Sekil 4. Cu1AgnAU12-, (N=0-12) nanoalasimlarinin Gupta ve DFT diizeyinde karisma enerjilerinin Ag sayisina
gore degisimi.
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Sekil 5. AgiAunCui2.n (n=0-12) nanoalasimlarimin Gupta ve DFT diizeyinde karigma enerjilerinin AU sayisina
gore degisimi.

Au atomlarinin sayisinin (n) bir fonksiyonu olarak AgiAunCuiz-n (n=0-12) nanoalagimlarinin karisma
enerjisi grafigi Sekil 5’te verilmistir. Sekil 5’e gore, AgiAuCui2-n (N=0-12) nanoalasimlarinin Gupta
diizeyinde en kararli nanoalasimi AgiAuioCu,, DFT diizeyinde en kararli nanoalasimi ise AgiAu7Cus
olarak elde edilmistir. Bu sonu¢ AgiAunCuiosn (n=0-12) kompozisyon sistemi i¢in Gupta ve DFT
diizeylerinin birbirleriyle uyumlu olmadigini gostermektedir. Gupta diizeyindeki en kararl
kompozisyon Agi:AuioCu; nanoalagimi Ortak Komsu Analizine gore ikosahedron yapida iken, DFT
diizeyindeki en kararli kompozisyon AQ:Au;Cus nanoalagimi amorf bir yapiya sahiptir. Ayrica,
Ag:1AUCu12.n (N=0-12) kompozisyon sistemi i¢in hem Gupta diizeyinde hem de DFT diizeyinde Cu, Ag
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ve Au atomlarinin en kararli nanoalasima yerlesme egilimi benzerlik gostermektedir. Nanoalagimlarin
merkezine Cu atomu yerlesirken, yilizeyine Ag ve Au atomlar1 yerlesmektedir.

Ag atomlarinin sayisinin (n) bir fonksiyonu olarak AuiAgnCui2.n (N=0-12) nanoalagimlarinin karigma
enerjisi grafigi Sekil 6’da verilmistir. Sekil 6’a gore, AU1AgnCU12-n (N=0-12) nanoalagimlarinin Gupta
diizeyinde en kararli nanoalasimi AuiAgsCus, DFT diizeyinde en kararli nanoalagimi ise AuiAgiCuis
olarak elde edilmistir. Bu sonu¢ AuiAgnCuizn (n=0-12) kompozisyon sistemi i¢in Gupta ve DFT
diizeylerinin birbirleriyle uyumlu olmadigin1 gostermektedir. Gupta diizeyindeki en kararh
kompozisyon AuiAgsCus nanoalasimi Ortak Komsu Analizine gére ikosahedron yapida iken, DFT
diizeyindeki en kararli kompozisyon AuiAg:Cui; nanoalagimi amorf bir yapiya sahiptir. Ayrica, Gupta
diizeyindeki AuiAgsCus nanoalasiminda Ag ve Cu atomlar: birbirleriyle karisarak yiizeye yerlesirken,
merkeze ise Au atomu yerlesmektedir. DFT diizeyindeki AuiAg:Cui1 nanoalagiminda ise merkeze Cu
atomu yerlesirken, Ag ve Au atomlari birbirinden ayrisarak yiizeye yerlesmektedir. Aui1AgnCuizn (n=0-
12) kompozisyon sistemi i¢in Cu, Ag ve Au atomlarinin, Gupta diizeyinde ve DFT diizeyinde elde edilen
en kararli nanoalagimlara yerlesme egilimlerinin farkli oldugu goriilmektedir.

Au 1 AgnCu 12-n
[+] o
L B i ﬂ o

0,04 o o 0,0

-0,5 1 -0,5

Au 1 .\;:(,(‘llﬁ

o o
1 1
o
o
T T
o o
(eV)

=
L
- -
§'o z o Eg
) o s A
& 204 e L20 9
I o L
254 I-2,5
3,0 : AuyAg;Cuyy o Guptal 39
" o DFT |
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
NAg

Sekil 6. Au1AgnCui2-n (N=0-12) nanoalasimlarinin Gupta ve DFT diizeyinde karisma enerjilerinin Ag sayisina
gore degisimi.

CuiAgnAuizn (N=0-12), AgiAunCuizn (n=0-12) ve AuiAgnCuizq (n=0-12) kompozisyon sistemlerinde
ikili nanoalasimlarin karisma enerjisi degerleri hem Gupta hem de DFT diizeyinde Eexc=0 oldugu
gorlilmektedir. Bu sonug ii¢lii nanoalasimlarin hem Gupta diizeyinde hem de DFT diizeyinde genellikle
ikili nanoalagimlara gore daha kararli oldugu anlamina gelmektedir. Yani iiclii nanoalagimlar enerji
analizine gbre karisima daha elverislidir. Ayrica, AgiAunCuiz.n (N=0-12) ve AuiAgnCuizn (n=0-12)
kompozisyon sistemlerinde en kararli nanoalagimlar agisindan Gupta ve DFT diizeyleri birbiriyle
uyumsuz sonuglar verirken, CuiAgnAu12-n (N=0-12) kompozisyon sisteminde birbiriyle uyumlu sonug
vermistir.

CuiAgnAU12 (N=0-12), AgiAUCuU12-n (N=0-12) ve AuiAgnCuiz (N=0-12) nanoalagimlarinda Cu, Ag ve
Au atomlarinin yerlesme egilimini daha iyi analiz edebilmek i¢in nanoalasimi olusturan her bir tiir
atomun nanoalagimin merkezinden ortalama uzakligini ifade eden Ra parametresi [20] degerleri elde

edilmigtir.
1o

Ry=— x? +y?+z? (5)
Ny 4
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Burada, n, tglii nanoalasimlardaki her bir atom tiirliniin atom sayisini, X;, y; Ve z; ise atomlarin
konumunu gostermektedir. Biiylik R degerleri atomlarin yiizeye yerlesme egiliminde oldugunu
gosterirken, kiiciik R degerleri ise atomlarin merkeze yerlesme egiliminde oldugunu gostermektedir.

CuiAgnAU2n (N=0-12), AgiAUCUi2.n (N=0-12) ve AUiAgnCuUizn (N=0-12) nanoalagimlarinin R
parametrelerinin degisimi sirastyla Sekil 7, Sekil 8 ve Sekil 9°da gosterilmistir. Sekil 7, Sekil 8 ve Sekil
9 incelediginde {i¢ kompozisyon sisteminde de Rag degeri tiim nanoalagimlarda Rau ve Rey degerinden
biiylik oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ Ag atomlarinin tiim nanoalagimlarda yiizeye yerlesmeyi tercih
ettigini gostermektedir. CuiAgnAuUiz.n (N=0-12) nanoalasimlarina ait R parametre degisimleri
incelendiginde 1 Cu atomu CuiAgiAuii nanoalasimindan CuiAgeAus nanoalasimima kadar merkeze
yerlesmeyi tercih ettigi icin Rcy degeri Ray degerinden kiigiiktiir. CuiAgioAuz ve CuiAgiiAus
nanoalagimlarinda ise Au atomlar1 merkeze yerlestigi i¢in Rcy degeri Ray degerinden biiyiik olmaktadir.

CujAguAugyg
34
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Sekil 7. Cu1AgnAu12-n (N=0-12) nanoalasimlarinin R parametrelerinin degisimi.
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Sekil 8. Ag1AUNCU12-, (N=0-12) nanoalasimlarinin R parametrelerinin degisimi.

AgiAUCu12.n (N=0-12) nanoalagimlarina ait R parametre degisimleri incelendiginde AgiAuiCui:
nanoalagimmdan AgiAusCus nanoalagimina kadar Au atomlar1 merkeze yerlesmeyi tercih ettigi i¢in Ray
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degeri Recy degerinden kiiciiktiir. AgiAusCug nanoalasimindan AgiAu1;Cu; nanoalasimma kadar Cu
atomlar1 merkeze yerlesmeyi tercih ettikleri i¢in Rcy degeri, azalan Cu atomu sayisi ile azalmaktadir.
Au1AgnCui2-n (N=0-12) nanoalagimlarina ait R parametre degisimleri incelendiginde ise Au atomlari tiim
nanoalagimlarda merkeze yerlesmeyi tercih ettigi i¢in Ra, degeri Rcy degerinden kiigiiktiir. Rey
degerinin, Ray degerine gore Rag degerine yakin olmasi ise Cu atomlarinin Ag atomlari ile birlikte
yiizeye yerlesme egilimi gosterdigini ifade etmektedir. Sonug¢ olarak, CuiAgnAUzn (N=0-12) ve
AgiAUCuUi2.n (N=0-12) kompozisyon sistemlerinde atomlarin merkeze veya yiizeye yerlesme egilimi
kompozisyona gore az da olsa degisiklik gosterirken, AuiAgnCui2-n (N=0-12) kompozisyon sisteminde
atomlarin merkeze veya yiizeye yerlesme egilimi kompozisyona gére degismemektedir.

AujAg Cuyy o
3
o a o o o a o a o a a
=} o o (<} o o o o o o o
2
* Au
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0 * * * * * * * * * * *
1 T T T L) T T
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Sekil 9. Au1AgnCuiz-n (N=0-12) nanoalasimlarinin R parametrelerinin degisimi.

V. SONUC

13 atomlu Cu-Ag-Au nanoalasimlarinin yapisal 6zellikleri CuiAgnAu12.n (N=0-12), AgiAu,Cuiz.n (N=0-
12) ve AuiAgnCuizy (N=0-12) olacak sekilde olusturulan ii¢ farkli kompozisyon sisteminde Gupta ve
DFT diizeylerinde incelenmistir. Gupta diizeyinde Cu, Ag, Au atomlarmin yerlesme egilimleri
CuiAgnAuizn (N=0-12) ve AgiAunCuizn (n=0-12) kompozisyon sistemlerinde benzerlik gosterirken,
Au1AgnCuiz.n (n=0-12) kompozisyon sisteminde ise farkli olmaktadir. Ag atomlarinin tiim kompozisyon
sistemlerinde nanoalagimin yiizeyine yerlesmeyi tercih ettigi goriilmiistiir. Cu ve Au atomlarinin
merkeze veya yiizeye yerlesme egilimlerinin ise kompozisyon sistemine gore degistigi goriilmiistiir.
Gupta ve DFT diizeylerindeki karisma enerjisi analizlerine gore elde edilen en kararli nanoalasimlar
acisindan Ag:AunCuio (n=0-12) ve AuiAgnCui2- (n=0-12) kompozisyon sistemlerinde Gupta ve DFT
diizeyleri birbiriyle uyumsuz sonuglar verirken, CuiAgnAuU1.n (N=0-12) kompozisyon sisteminde
birbiriyle uyumlu sonu¢ verdigi goriilmiistiir. DFT diizeyinde CuiAgnAui2.n (n=0-12) kompozisyon
sisteminde en kararli kimyasal diizene sahip nanoalagim ikosahedron geometriye sahipken, AgiAu,Cus».
n (n=0-12) ve AuiAgnCuizn (n=0-12) kompozisyon sistemlerinde amorf yapiya sahip oldugu
goriilmiistiir. Sonug olarak, Cu-Ag-Au nanoalagimlarinin yapisal 6zelliklerinin kompozisyon sistemine
ve uygulanan yonteme gore degisiklik gosterdigi elde edilmistir.

TESEKKUR: Bu ¢alismada gerceklestirilen lokal optimizasyonlar Zonguldak Biilent Ecevit
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri tarafindan desteklenen bilgisayar olanaklar
kullanarak yapilmistir (Proje no: 2016-22794455-01, 2016-22794455-02). DFT
hesaplamalar1 ise, TUBITAK-ULAKBIM TRUBA kaynaklarinda gerceklestirilmistir.

470



V. KAYNAKLAR

[1] A. K. Garip, H. Arslan, D. Rapetti, R. Ferrando, “A DFT study of chemical ordering and oxygen
adsorption in AuPtPd ternary nanoalloys,” Materials Today Communications, vol. 25, pp. 101545, 2020.

[2] X. Wu, G. Wy, Y. Chen, Y. Qiao, “Structural optimization of Cu-Ag-Au trimetallic clusters by
adaptive immune optimization algorithm,” The Journal of Physical Chemistry A, vol. 115, no. 46, pp.
13316-13323, 2011.

[3] S. Taran, H. Arslan, “Stability and magnetic behaviour of 19-,23- and 26- atom trimetallic Pt-
Ni-Ag nanoalloys,” Molecular Physics, vol. 118, no. 23, pp. €1818859, 2020.

[4] S. A. C. Carabineiro, “Special Issue coinage metal (Copper, Silver, and Gold) catalysis,”
Molecules, vol. 21, no. 6, pp. 746, 2016.

[5] Y. Hashimoto, G. Seniutinas, A, Balcytis, S. Juodkazis, Y. Nishijima, “Au-Ag-Cu nano-alloys
tailoring of permittivity,” Scientific Reports, vol. 6, pp. 25010, 2016.

[6] C. Nwosu, “An electronegativity approach to catalytic performance,” Journal of Technical
Science and Technologies, vol. 1, no. 2, pp. 25-28, 2012.

[7] A. M. Echavarren, N. Jiao, V. Gevorgyan, “Coinage metals in organic synthesis,” Chemical
Society Reviews, vol. 45, no. 16, pp. 4445-4447, 2016.

[8] J. M. Conesa, M. V. Morales, C. Lopez-Olmos, |. Rodriguez-Ramos, A. Guerrero-Ruiz,
“Comparative study of Cu, Ag and Ag-Cu catalysts over graphite in the ethanol dehydrogenation
reaction: Catalytic activity, deactivation and regeneration,” Applied Catalysis A, General, vol. 576, pp.
54-64, 2019.

[9] C. Syu, H. Yang, F. Hsu, J. Wang, “The chemical origin and catalytic activity of coinage metals:
from oxidation to dehydrogenation,” Physical Chemistry Chemical Physics, vol. 16, no. 16, pp. 7481-
7490, 2014.

[10] K. Shin, D. H. Kim, H. M. Lee, “Catalytic characteristics of AgCu bimetallic nanoparticles in
the oxygen reduction reaction,” ChemSusChem, vol. 6, no. 6, pp. 1-7, 2013.

[11]  N. Zhang, F. Chen, X. Wu, Q. Wang, A. Qaseem, Z. Xia, “The activity origin of core—shell and
alloy AgCu bimetallic nanoparticles for the oxygen reduction reaction,” Journal of Materials Chemistry
A, vol. 5, no. 15, pp. 7043-7054, 2017.

[12] D. Cheng, X. Liu, D. Cao, W. Wang, S. Huang, “Surface segregation of Ag—Cu—Au trimetallic
clusters,” Nanotechnology, vol. 18, no. 47, pp. 475702, 2007.

[13] A Rapallo, G. Rossi, R. Ferrando, A. Fortunelli, B. C. Curley, L. D. Lloyd, G. M. Tarbuck, R.
L. Johnston, “Global optimization of bimetallic cluster structures. 1. Size-mismatched Ag-Cu, Ag-Ni,
and Au-Cu systems,” The Journal of Chemical Physics, vol. 122, no. 19, pp. 194308, 2005.

[14] N.T. Wilson, R. L. Johnston, “A theoretical study of atom ordering in copper—gold nanoalloy
clusters,” Journal of Materials Chemistry, vol. 12, pp. 2913-2922, 2002.

[15] X. Wu, W. Cai, X. Shao, “Optimization of bimetallic Cu-Au and Ag-Au clusters by using a
modified adaptive immune optimization algorithm,” Journal of Computational Chemistry, vol. 30, no.
13, pp.1992-2000, 20009.

471



[16] H. Yildirim, H. Arslan, “CuAgAu iic¢lii nanoalagimlarin optimizasyonu ve erime dinamigi,”
Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, €. 21, s. 1, ss. 336-351, 2019.

[17] H. Yildinm, H. Arslan, “Size and composition effect on structural properties and melting
behaviors of Cu-Ag-Au ternary nanoalloys,” International Journal of Modern Physics C, vol. 31, no. 6,
pp. 2050078, 2020.

[18] J. Goh, J. Akola, R. Ferrando, “Geometric structure and chemical ordering of large AuCu
clusters:A computational study,” The Journal of Physical Chemistry C, vol. 121, no. 20, pp. 10809-
10816, 2017.

[19] Z. lJiang, K. Lee, S. Li, S. Chu, “Structures and charge distributions of cationic and neutral Cun.
1Ag clusters (n=2-8),” Physical Review B, vol. 73, no.23, pp. 235423, 2006.

[20] S. Taran, A. K. Garip, H. Arslan, “Investigation of the chemical ordering and structural
properties of the trimetallic (PtNi)@Ag nanoalloys,” Journal of Cluster Science, vol. 32, pp. 199-208,
2021.

[21] S. Taran, “13 atomlu Cu-Au-Pt iicli metal nanoalagimlarin yapisal &zellikleri,” Diizce
Universitesi Bilim ve Teknoloji Dergisi, €. 7, 5. 1204-1216, 2019.

[22] S. Taran, “Composition effect on melting behaviors of Cu-Au-Pt trimetallic nanoalloys,”
Computational and Theoretical Chemistry, vol. 1166, pp. 112576, 2019.

[23] S. Taran, “Alloying effect on the local atomic pressures of nanoclusters,” Sakarya University
Journal of Science, vol. 24, no. 3, pp. 501-510, 2020.

[24] R. Ferrando, “Structure and properties of nanoalloys,” in Frontiers of Nanoscience, ¢.10, 1st.
Ed. Elsevier, 2016, ss. 350. [Online]. https://www.elsevier.com.

[25] D. J. Wales, J. P. K. Doye, “Global optimization by basin-hopping and the lowest energy
structures of lennard-jones clusters containing up to 110 Atoms,” The Journal of Physical Chemistry A,
vol. 101, no. 28, pp. 5111-5116, 1997.

[26] F. Cleri, V. Rosato, “Tight-binding potentials for transition metals and alloys,” Physical Review
B, vol. 48, no. 1, pp. 22-33, 1993.

[27] L. O. Paz-Borbon, R. L. Johnston, G. Barcaro, A. Fortunelli, “Structural motifs, mixing, and
segregation effects in 38-atom binary clusters,” The Journal of Chemical Physics, vol. 128, no. 13, pp.
134517, 2008.

[28] A. K. Garip, H. Arslan, “40 atomlu Pd-Co ikili metal atom topaklarinimn yapisal dzelliklerinin
incelenmesi,” Karaelmas Fen ve Miihendislik Dergisi, C. 4, s. 2, ss. 38-45, 2014.

[29] A. K. Garip, “Kesilmis oktahedron yapisina sahip PdnPten)Aus, nanoalagimlarinin erime
dinamigi,” Diizce Universitesi Bilim ve Teknoloji Dergisi, C. 8, ss. 1732-1745, 2020.

[30] P. Giannozzi, S. Baroni, N. Bonini, M. Calandra, R. Car, C. Cavazzoni, D. Ceresoli, G. L.
Chiarotti, M. Cococcioni, I. Dabo, A. Dal Corso, S. De Gironcoli, S. Fabris, G. Fratesi, R. Gebauer, U.
Gerstmann, C. Gougoussis, A. Kokalj, M. Lazzeri, L. Martin-Samos, N. Marzari, F. Mauri, R.
Mazzarello, S. Paolini, A. Pasquarello, L. Paulatto, C. Sbraccia, S. Scandolo, G. Sclauzero, A. P.
Seitsonen, A. Smogunov, P. Umari, R. M. Wentzcovitch, “QUANTUM ESPRESSO: a modular and
open-source software project for quantum simulations of materials,” Journal of Physics:Condensed
Matter, vol. 21, no. 39, pp. 395502, 20009.

472



[31] P. Giannozzi, O. Andreussi, T. Brumme, O. Bunau, M. B. Nardelli, M. Calandra, R. Car, C.
Cavazzoni, D. Ceresoli, M. Cococcioni, N. Colonna, I. Carnimeo, A. Dal Corso, S. De Gironcoli, P.
Delugas, R. A. DiStasio Jr., A. Ferretti, A. Floris, G. Fratesi, G. Fugallo, R. Gebauer, U. Gerstmann, F.
Giustino, T. Gorni, J. Jia, M. Kawamura, H. Ko, A. Kokalj, E. Kiigiikbenli, M. Lazzeri, M. Marsili, N.
Marzari, F. Mauri, N. L. Nguyen, H. Nguyen, A. De La Roza, L. Paulatto, S. Ponce, D. Rocca, R.
Sabatini, B. Santra, M. Schlipf, A. P. Seitsonen, A. Smogunov, I. Timrov, T. Thonhauser, P. Umari, N.
Vast, X. Wu, S. Baroni, “Advanced capabilities for materials modelling with Quantum ESPRESSO,”
Journal of Physics:Condensed Matter, vol. 29, no. 46, pp. 465901, 2017.

[32] D. Vanderbilt, “Soft self-consistent pseudopotentials in a generalized eigenvalue formalism,”
Physical Review B, vol. 41, no. 11, pp. 7892-7895, 1990.

2

[33] J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, “Generalized gradient approximation made simple,
Physical Review Letters, vol. 77, no. 18, pp. 3865-3868, 1996.

[34] A. Stukowski, “Visualization and analysis of atomistic simulation data with OVITO-the Open
Visualization Tool,” Modelling and Simulation in Materials Science and Engineering, vol. 18, no.1, pp.
015012, 2010.

[35] A. Stukowski, “Structure identification methods for atomistic simulations of crystalline
materials,” Modelling and Simulation in Materials Science and Engineering, vol. 20, no. 4, pp. 045021,
2012.

[36] R. Ferrando, J. Jellinek, R. L. Johnston, “Nanoalloys: From Theory to Applications of Alloy
Clusters and Nanoparticles,” Chemical Reviews, vol.108, no. 3, pp. 845-910, 2008.

[37] S. Taran, A. K. Garip, H. Arslan, “A theoretical study on chemical ordering of 38-atom
trimetallic Pd-Ag-Pt nanoalloys,” Chinese Physics B, vol. 29, no. 7, 2020.

473



