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Oz

Bu galismada, atom sayisi 55 olan iki ikosahedral nanopargacik
yaplyl carpistirarak toplam atom sayisi 110 olan Ag-Co
nanopargaciklarinin sinterlenmesi sireci ele alinmistir. Ag-Co
nanopargaciklari igin Gg farkli kompozisyon sistemi (AgssCoss,
Ago7C013 ve Ags,Cogs) ele alinmistir. Elde edilen nanopargaciklar,
Molekdiler Dinamik (MD) similasyonlari ile sicakliga bagli olarak
degerlendirilmistir. Sicakligin sinterlenme sirecindeki etkisi dort
farkli sicaklik (350, 400, 450 ve 500 K) igin arastiriimistir.
Similasyon sonuglari, sinterlenme siireci sonunda elde edilen
konfiglirasyonlarin yapilarinin baslangictaki nanopargaciklarin
kompozisyonlarina  6nemli  derecede bagh oldugunu
gostermistir. Elde edilen ikili metal yapilar igerisindeki Ag ve Co
atomlarinin kimyasal dizilimleri ve yerlesme egilimleri jirasyon
yaricap! hesabi ile detaylandiriimistir. Ag atomlarinin zamana
bagli jirasyon yarigap degerleri 10 ns sonunda tim sicakliklar igin
Co atomlarinin jirasyon yarigapi degerlerinden daha yiiksektir.
Bu sonu¢ ele alinan kompozisyonlardan bagimsiz olarak
sinterlenme islemi sonrasi Ag atomlarinin yiizeyde ve Co
atomlarinin i¢ kisimlarda bulunma egilimini gosterir. Ayrica
AgssCoss, Age7Co13 ve Ags,Coss nanopargaciklarinin jirasyon
yaricap! degerlerinin hizla azalmasi, birkag similasyon adimi
icinde yapilarin kompakt hale geldigini gosterir.

Anahtar Kelimeler: Ag-Co nanopargaciklari; Sinterlenme; Molekiiler
dinamik simiilasyonu; Sicaklik etkisi

Abstract

In this study, the coalescence process of Ag-Co nanoparticles of
110 atoms by colliding two 55-atom icosahedral nanoparticles
was discussed. Three different composition systems (AgssCoss,
Agy;Co13  and  AgsCoes) were considered for Ag-Co
nanoparticles. The resultant nanoparticles are determined
depending on temperature by MD simulations. The effect of
temperature on the coalescence process was investigated at
four different temperatures (350, 400, 450 and 500 K).
Simulation results have shown that the structures of the
configurations obtained at the end of the coalescence process
are significantly dependent on the compositions of the initial
nanoparticles. The chemical ordering and segregation
tendencies of the Ag and Co atoms in the resultant bimetallic
nanoparticles were detailed with the radius of gyration
calculations. The time-dependent radius of gyration values of Ag
atoms are higher than radius of gyration values of Co atoms at
the end of 10 ns for all temperatures. This result shows that Ag
atoms show tendency of spreading over the surface and Co
atoms show tendency of remaining in the inner sites at the end
of the coalescence process. Also, the radius of gyration values of
the AgssCoss, Ago7Cois ve AgsCoes nanoparticles decrease
quickly indicates that the structures become compact within
few simulation steps.

Keywords: Ag-Co nanoparticles; Coalescence; Molecular dynamics
simulation; Temperature effect

1. Giris

Metal nanopargaciklar katalizérden, optik, veri depolama
ve biyomedikal alanina kadar uzanan uygulamalardaki ¢cok
yonlilikleri nedeniyle son yillarda hem temel bilim hem
de teknoloji acisindan giderek daha fazla ilgi gérmektedir
(Bochicchio ve Ferrando 2010). Nanopargaciklarin fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri, elektronik yapilarinin ve dolayisiyla
geometrik yapilandiriimalarinin dogrudan bir sonucu
oldugundan, nanobilim ve teknolojinin hedeflerinden biri,
boyutlarini ve kimyasal bilesimlerini ayarlayarak, belirli bir
uygulama i¢cin en kiimelerini

uygun  geometri

tasarlayabilmektir( Franceschetti ve Zunger 1999).

ikili metal nanoparcaciklar, manyetizma, kataliz ve optik

alanindaki potansiyel uygulamalari nedeniyle son

zamanlarda giderek artan bir ilgi gormektedir. Genellikle

nanoalasim olarak adlandirilan bu nanopargaciklar,
bilesenlerinin uygun sekilde secilmesiyle farkl fiziksel ve
kimyasal oOzellikler gosterebilme olanagl saglarlar
2008). ikili

yontemlerinden

(Ferrando vd. metal nanopargaciklari
biri, tek

ve ardindan birlesme

olusturmanin bilesenli
nanoparcaciklarin  ¢arpismasi
slrecini ele alan sinterleme islemidir (Ferrando 2016).
Bagimsiz nanopargaciklar ¢arpisip birleserek daha buyik
nanoparcaciklar olustururlar. Dolayisiyla, sinterleme
islemi, hem sivi hem de gaz fazinda nanopargaciklarin
bliyime mekanizmasina bagli olan 6zellikleri agisindan
onem teskil etmektedir (Nelli vd. 2020). Gaz fazinda
Uretilen nanopargaciklarin sinterlenmesi, yigin geometri
yapisinin,

boyutlarinin ve kompozisyonlarinin

belirlenmesinde  kullanilan ~ temel  bir  blylime

mekanizmasi olmasi sebebiyle, nanopargaciklarin fiziksel
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ve kimyasal ozelliklerini de etkilemektedir
(Grammatikopoulos vd. 2019). Bu bakimdan 6zel olarak
uyarlanmis nanoalasim yapilari Gretmek icin yararh bir

arag olabilirler (Nelli vd. 2021).

Molekiler Dinamik (MD) similasyonlari, sinterlenme
etkilesimlerinin birkag¢ on pikosaniyelik bir zaman
Olceginde meydana gelmesi (Grammatikopoulos vd.
2019, Zhu ve Averback 1996)

gercekgi

ve atomik ydrungelerin
bir sekilde adim adim vyeniden (retilmesi
nedeniyle sinterleme sirecini incelemek icin oldukga
uygun tekniklerdir (Nelli vd. 2024). Bu nedenlerden dolayi
son yillarda ¢ok sayida arastirma nanopargacik
sinterlenmesine odaklanmistir (Zinzani ve Baletto 2024,
Nellivd. 2024, Grammatikopoulos vd. 2016, Kim vd. 2007,
Mariscal vd. 2005, Zorlu vd. 2025). Zinzani ve Baletto
(2024), 55 ve 561 atomlu Au ve Pd nanopargaciklarinin
sinterlenmesini MD simiilasyon yontemiyle incelemistir.
400 ve 600 K sicakliklarinda elde edilen yapilarin yapisal
ve kimyasal dizilimlerini ayrintili olarak incelemislerdir.
Nelli vd. (2024), yaptiklari MD galismasinda ikosahedral ve
oktahedral AuPd

nanopargaciklarin incelemislerdir.

kesilmis yapilardaki Pd ve
sinterlenmesini
Grammatikopoulos vd. (2016), bulk yapida birbiriyle
karismayan Ag ve Cu nanopargaciklarinin sinterlenmesini
incelemislerdir. Sistemlerinde hem Ag hem de Cu atomu
bakimindan fazla olan kompozisyonlari arastirmislardir.
Kim vd. (2007), 135 atomdan olusan Ag atom yigini ile 16
yiginini - 500 K

molekiler

atomdan olusan Pd atom

sicakhginda sinterlenmesini dinamik
similasyon yontemi kullanarak incelemistir. Sinterleme
islemi sonrasi Ag-Pd nanoalasim yapisinda Pd atomlarinin
Ag atom yiginin icerisinde ve ara ylizeyde yerlesme egilimi
(2005),

birbiriyle karismayan o6zellik gosteren Au-Pt ve Ag-Cu

gosterdigini  elde etmislerdir. Mariscal vd.
metal nanopargaciklarinin sinterlenmesini incelemistir.
Zorlu vd. (2025), yaptiklari calismada hem ayni geometrik
yapidaki hem de farkli geometrik yapidaki Ag ve Pt
sinterlenmesini

nanopargaciklarin incelemislerdir.

Similasyon sonuglarina goére, elde edilen vyapilar
baslangictaki Ag nanoparcaciginin geometrik yapisindan
bagimsizdir ve sonug yapilarin hangi simetriyi alacagi
konusunda baslangictaki Pt nanoparcaciginin geometrik

yapisi oldukga énemlidir.

Sadece nanoolgekte karisabilen metallerin olusturdugu
nanoalasimlar ¢ok fazla ilgi gérmektedir. Bu durum,
karismayan malzemeler sinifina ait olan gimis (Ag) ve
kobalt (Co) sistemi icin de gecerlidir (Parsina ve Baletto
2010).
elementlerden olusan Ag-Co nanoparcaciklar 6nemli

Ferromanyetik  ve manyetik  olmayan
manyetodirenc etkileri gosterebildigi icin ilgi cekmektedir

(Rossi vd. 2009). Ag-Co nanopargaciklari ¢cok sayida teorik

ve deneysel c¢alismanin konusu olmustur (Parsina ve
Baletto 2010, Rossi vd. 2009, Gaudry vd. 2003, Lima vd.
2006, 2013). Ancak, Ag-Co
nanopartikillerinin ~ sinterlenmesi  hala nispeten

Laasonen vd.

kesfedilmemistir. Birbiriyle karismayan elementlerden
olusan nanopargaciklarin sinterlenmesi c¢ekirdek-kabuk
(core-shell) veya Janus yapilarina sahip nanoalasimlar
Gretme olasihigini artirabilmektedir (Paz vd. 2011). Ayrica
cekirdek-kabuk yapisindaki nanoparcaciklarin manyetik
ve optik 6zellikleri gekirdegin sekli ve yerlesimine oldukga
baghdir (Logsdail ve Johnston 2012).

Metalik nanopargaciklar igin en yaygin kristal olmayan
yapilardan bir tanesi ikosahedron yapilardir. Mackay
ikosahedral, ortak merkezli i¢c ice gegmis atomik
katmanlar halinde diizenlenmis kristal olmayan bir yapidir
(Mackay 1962). Geometrik sihirli sayilari katman sayisina
bagh olarak 1, 13, 55, 147, 309, 561, 923... olarak devam
eder (Ferrando 2016). Ag-Co sistemleri, farkli kimyasal
farkli

kullanilabildiginden dolayi

diizenlemelerle uygulamalar icin
bu c¢alismada 55 atomlu
ikosahedral yapidaki nanopargaciklarin sinterlenmesi MD
similasyon yontemi kullanilarak incelenmistir. Bu
boyutun secilmesinin nedeni, kiicik boyutlarda yaklasik
kiresel sekle ve siki paketlenmis yiizeye sahip ikosahedral
yaplilar icin geometrik sihirli sayi olmasidir (Bochicchio vd.
2013). 55 atomlu ikosahedral ¢ekirdek-kabuk vyapisi,
birinci katmanda bir, ikinci katmanda 12 olmak Uzere
toplam 13 atomdan olusan c¢ekirdege ve (glnci
katmanda 42 atom bulunan kabuga sahiptir. Bu boyutun
anlasiimasinin daha bliytuk boyutlardaki ikosahedral Ag-
Co sistemleri ve ayni boyuttaki farklh elementlerden
olusan ikili metal

nanoparcaciklar icin bir 06ngori

saglayacagl dusinilmektedir. Sicakhgin sinterlenme
Gzerindeki etkisini ayrintili olarak inceleyebilmek adina,
similasyon hesaplamalari dért farkh sicaklik (350, 400,
450 ve 500 K) altinda gerceklestirlmistir. Tium sicakliklarda
elde edilen sonug¢ konfigurasyonlarinin yapisal ve

kimyasal dizilimleri analiz edilmistir.
2. Materyal ve Metot

Ag ve Co nanopargaciklarinin optimizasyonu Basin-
Hopping (BH) algoritmasi kullanilarak yapilmistir (Wales
ve Doye 1997). Atomlar arasi etkilesmeyi modellemek
icin Gupta c¢ok cisim potansiyel enerji fonksiyonu
kullanilmistir (Rosato vd. 1989, Gupta 1981). Ag ve Co icgin
Gupta potansiyel parametreleri Kuntova vd. (2008)’a ait
olan bir ¢alismadan alinmistir. Optimizasyon sonucu en
kararl yapilari elde edilen Ag ve Co nanopargaciklarinin
LoDiS
Dinamik simulasyon

sinterlenmesi aclk kaynakli yazilim paketi
kullanilarak Kanonik Molekiler

yontemi ile gergeklestirilmistir (Baletto 2021). Ag-Co
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nanoparcaciklar baslangicta aralarindaki uzakhk 30 A
olacak sekilde rasgele yonelimlerle yerlestirilmistir. Tim
simiilasyonlarda, sicaklik 101'Hz frekansh bir Andersen
termostati kullanilarak sabit tutulmustur (Andersen
1980). Sinterlenme siireci vakum ortaminda modellenmis
olup, her bir kompozisyon sistemi igin 350-500 K
araliginda dort farkl sinterlenme sicakhgl uygulanmistir.
MD simiilasyonlari i¢in adim sayisi 2x10° olup her bir adim
icin gecen slire 5 fs olarak ayarlanmistir. Toplam
similasyon siiresi 10 ns’dir. Simulasyon sonuglarini
gorintileme ve analiz islemleri igin Ovito programi

kullanilmigtir (Stukowski 2010).

ikili metal nanoalasim yapilarin kimyasal dizilimini ve

nanoalagimlari olusturan atom tirlerinin yerlesme
egilimlerini detaylandirmak igin jirasyon yaricapi (radius
yarigapl,

atomlarin yapinin kitle merkezinden ne 6lg¢lide uzaga

of gyration) hesabi yapilmistir. Jirasyon

yayildigini niceliksel olarak gosterir (Zinzani ve Baletto
2023).

1
R]")L('rasyon = \[N_azlivea (ri - COMa)Z (1)

Jirasyon yarigcapi hesabi Esitlik 1 ile tanimlanmaktadir ve
esitlilkteki o pargacik tdriini, N« parcacik tilrlerinin
toplam atom sayisini ve CoMq yapinin kiitle merkezini
ifade eder (Zinzani ve Baletto 2024). Atom tirlerinin
degerleri

benzer jirasyon vyarigapi karisim duzenini

gosterirken, farkl degerler kabuklu yapilari gosterir.

3. Bulgular
3.1 Agssve Coss nanopargaciklarinin sinterlenmesi

ilk olarak bu calismada, 55 atomlu ikosahedral Agss ve
Coss nanopargaciklarinin sinterlenme siireci incelenmistir.
Similasyonun baslangicinda, Ag ve Co nanopargaciklari
hizalanir ve ki

rastgele baslangic yonelimleriyle

nanoparcacik ¢ok hizli bir sekilde birka¢ baslangig

similasyon adiminda birbirine temas eder.

Sekil 1a, Agss ve Coss nanopargaciklarinin  baslangig

konfigiirasyonlarinin MD gorsellestirme anlik
gorintulerini gosterir. Sicakhigin sinterlenme sirecindeki
etkisi dort farkli sicakhk (350, 400, 450 ve 500 K) igin
arastirilmistir. Sekil 1b—e ele alinan tim sicakliklar igin
sinterlenme simiilasyonu sonrasi elde edilen sonug

konfigiirasyonlarinin MD gorsellestirme anlk
gorintilerini gosterir. Her bir sonug konfigiirasyonu iki
farkli sekilde verilmistir. Sol sUtunlar yapinin distan
gorinimind, sag situnlar ise enine kesit goriinimiini

gosterir.

2
X

.\\
LA

d) 450K

e) S00K

Sekil 1. Agss ve Coss nanopargaciklarinin sinterlenmesinin MD
gorsellestirme anlik gorlntaleri. Gri renk Ag atomlarini, kirmizi
renk ise Co atomlarini simgeler.

350 K
atomlarinin Co nanopargaciginin yizeyine biyik oranda

sicakligindaki sonug¢ konfiglirasyonu, Ag

dagihm gosterdigi ama Co c¢ekirdeginin tamamen
cevrelenmedigi bir yapiya sahiptir. Literatrde bu yapi ball
and cup (top ve sapka) olarak isimlendirilir. Ball and cup
yapisi, cekirdegin bir taraftan tamamlanmamis kabuk
tarafindan gevrelendigi yapidir (Ferrando 2016). Ayrica,
elde edilen yapinin enine kesiti, Ag ve Co atomlarinin
ayrisma egiliminde oldugunu gostermektedir. 400 K
sicakliginda ise Ag atomlarinin yizeyde dagilimi daha da
artmistir. Ag kabugu giderek genisleyerek Co gekirdegini
kaplar, ancak olusan yapi ball and cup desenini korur. Co
atomlari ¢ekirdekte kalma ve ikosahedral yapisini koruma
egilimindedir. Zinzani ve Baletto (2023), 55 atomlu
ikosahedral Au ve Pd nanopargaciklarin sinterlenme
slrecini vakum ortaminda incelemistir. 400 K sicakhiginda
Au atomlarinin Pd nanopargacigin yizeyinde bulunma
egilimi gosterdigi fakat Pd c¢ekirdeginin tamamen
cevrelenmedigi ball and cup yapisini gézlemlemislerdir.
Bu sonug, bu calismadaki ikosahedral Agss ve Coss
nanopargaciklari igin 400 K sicakliginda elde edilen
450 K sicakhginda ise, Ag
kabugunun bir tarafinda topaklasma meydana gelmistir.

sonuglarla uyumludur.

Ball and cup yapisi, Co atomlarindan olusan ikosahedral
cekirdegin Ag atomlari tarafindan daha az ¢evrelendigi bir
yapi olarak gozlemlenir. 500 K sicakhiginda ise yapi artik
daha da kompaktir. Artan sicaklikla birlikte, Ag atomlari
ylizeye daha fazla yayilir ve daha iyi bir dizilime sahiptir.
Bunun sonucu olarak, 500 K'de Ag ve Co atomlarinin
kimyasal dizilimi, cekirdek-kabuk (core-shell) yapisina
donisiur. Biraz kusurlu olan Ag kabugu, baslangictaki
miikemmel |h yapisina gore biraz bozulmus olan Co
cekirdegini cevreler.
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Liu and Zhang (2023), 55 atomlu ikosahedral Ag ve Cu

nanoparcaciklarinin  oda sicakligi ve daha yliksek
sicakhklarda sinterlenme siirecindeki yapisal degisiklikleri
incelemek icin molekiler dinamik simiilasyon yontemi
kullanmuglardir. Elde ettikleri similasyon sonuglari, farkli
temas mesafelerine ve yonelimlere sahip
nanoparcaciklarin sicakligin artirilmasiyla ¢ekirdek-kabuk
ve tamamlanmamig kabuktan olusan ¢ekirdek-kabuk gibi
farkh desenler sergiledigini gostermektedir. Mizuno ve
Shintani (2008),

nanopargaciklarinin sinterlenme siirecini incelemisler ve

55 atomlu ikosahedral Ag ve Au
similasyon sonuglarina goére 110 atomlu ikili metal

nanoparcacik  karisim  desenine sahiptir. Mevcut
calismadaki Ag-Co sistemi, bu ¢alismalardaki daha diistik
ylzey enerjiye sahip Ag atomlari ile daha yiksek yiizey
enerjili elementlerin sinterlenme siirecininin incelenmesi
temeline sahiptir.

Ayrica, sicakhk ve baslangictaki

nanopargaciklarin  sahip oldugu kompozisyonlarin

sinterlenme islemi sonrasinda olusan vyapilari farkh
desenlerde olusturabilme etkisine benzer sinterlenme

davranisi gostermektedir.

ikili metal nanopargaciklari olusturan atom tiirlerinin yapi
icerisindeki kimyasal dizilimleri ve yerlesme egilimleri
yarigapi Farkh
sicakhklarda ele alinan sinterleme islemi sonucu elde

jirasyon hesabi ile belirlenebilir.
edilen AgssCoss konfiglirasyonlarinin yapisal analizini
desteklemek ve Ag ve Co atomlarinin bu yapilar
icerisindeki kimyasal dizilimini detaylandirmak igin
jirasyon vyarigapi hesabi yapilmistir. Sekil 2a, Ag ve Co
atomlarinin zamana bagh jirasyon yaricapi degisimini
gosterir. 350 K sicakhginda, Ag ve Co nanopargaciklarinin
carpismasindan sonra Ag atomlari igin jirasyon yarigapi
degerlerinde bir artis gézlemlenirken, Co atomlari 4 A
civarinda benzer jirasyon yaricapi degerlerine sahiptir.
350 K’de Ag atomlari icin jirasyon yaricapi degeri 6,07 A
olarak elde edilmistir. 400 K sicakliginda, Ag atomlarinin

Ag
Rjirasyon

(6,25 A) biraz artirmistir. Ancak, 450 K'de Ag atomlarinin
Co atomlarini daha az gevrelemesinin bir sonucu olarak,
degerlerine (5,88 A)
sahiptir. Sicakhgin daha da artmasiyla, 500 K’de ball and
cup yapisina kiyasla daha kompakt yapi olan cgerkirdek-

yuzeyde dagiliminin biraz daha artmasi degerini

Ag atomlari en disuk Rﬁfasyon

kabuk yapi olustugundan dolayi, ¢ok kisa siirede R].Ag

irasyon
degeri (6,24 A) tekrardan artis gostermistir. Tim

RAY

irasyon degerleri Ri degerlerinden

sicakliklar igin firasyon
daha vyiksektir. Bu durum, Ag atomunun ylzey (78
meV/A2) ve kohesif (2,95 eV) enerjilerinin Co atomunun
yiizey (169 meV/A?)

gore daha disuk olmasi sebebiyle, Ag atomlarinin ylizeye

ve kohesif (4,39 eV) enerjilerine

yerlesme ve Co atomlarini  gevreleme egilimi

gostermesidir. Ayrica, Ag atomlari igin jirasyon yaricapi
degerlerinde daha fazla salinim goézlenmistir. Bu durum
sicakliga bagl olarak ylzeydeki Ag atomlarinin yeniden
dizenlenmesine baglanabilir. Co atomlar ise tim
sicakliklarda c¢ekirdekte kalma ve ikosahedral yapisini

koruma egilimindedir.

10 16

350K 14 350K
P 12
< <
< c 10
g° S
@ o 8
’E 4 g6
i =
&,
2
—Ag 2
—Co
0 0
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
zaman (ns) zaman (ns)
10 16
400K 1 400K
S8 12
< <
S s £ 10
S S
7 o 8
L4 e
= =,
4 4 s
2
:
01— T T T T T 01— T T T T
] 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
zaman (ns) zaman (ns)
10 1
450K 1a 450K
3 3 zn
c c10
§ %] T — §
> > 8
n [}
54 S
[ [
2
:
0 0
0 2 a4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
zaman (ns) zaman (ns)
10 6
500K 14 500K
8
_ 12
< <
h =10
§° ( S
> > 8
n n
g4 s
= =,
.3 x4
2
:
—Co!
0 0
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

zaman (ns) zaman (ns)

Sekil 2. a) Ag ve Co atomlarinin zamana bagli jirasyon yarigapi
(Rjirasyon) degisimi (Sol situn). b) Tim nanoparcacigin
(AgssCoss) zamana bagli jirasyon yarigapi degisimi (Sag sutun).

Ayrica, Sekil 2b, AgssCoss nanopargaciklarinin zamana
bagl jirasyon yaricapi degisimini gosterir. Bu grafiklerden
tiim sicakliklar (350, 400, 450 ve 500 K) icin 13,7 A
civarindaki jirasyon yaricap degerlerinin azalarak 6 A

civarindaki degerler almasi go6zlemlenebilmektedir.
AgssCoss nanopargaciklarinin jirasyon yarigapl
degerlerinin hizla azalmasi, ¢ok hizlh gergeklesen

kiresellesme siireglerini yani birka¢ similasyon adimi
icinde yapilarin kompakt hale geldigini gosterir.

3.2 Agss ve CoisAgasz nanopargaciklarinin sinterlenmesi

Bu béliimde 55 atomlu ikosahedral Agss nanopargacigi ile
42 Ag ylzey atomunun 13 Co atomundan olusan ¢ekirdegi
cevreledigi 55 atomlu ikosahedral ikili metal ¢ekirdek -
kabuk yapili Co13Ags2 nanopargaciginin sinterlenme sureci
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incelenmistir.  Toplam atom sayisi 110 olan

konfiglirasyonlar icin Ag atomlarinin sayisinin  Co
atomlarinin sayisindan oldukg¢a fazla oldugu durum ele

alinmigtir.

¢) 400K d) 450K
X Dy
bt L1 & A
3 - )J AN

e) 500K

Sekil 3. Agss ve Coi3Aga, nanopargaciklarinin sinterlenmesinin
MD gorsellestirme anlik gorintileri. Gri renk Ag atomlarini,
kirmizi renk ise Co atomlarini simgeler.

Sekil 3a, Agss ve Co13Aga2 nanopargaciklarinin baslangig

konfiglirasyonlarinin MD gorsellestirme anhk
gorintulerini ve Sekil 3b—e ele alinan tim sicakliklar igin
sinterlenme similasyonu sonrasi elde edilen sonug

konfigiirasyonlarinin MD gorsellestirme anlk
350 K

nanoparcaciginin baslangictaki yapisi sinterlenme sonrasi

goruntilerini  gosterir. sicakliginda, Agss
kabugu olusturmak Uzere biylk Ool¢clide bozulurken,
Co13Ags2 nanoparcacigl baslangic yapisini koruma egilimi
gosterir. Bunun sonucu olarak, Co13Agas2 nanopargaciginin
bir tarafinda énemli bir Ag atom topaklasmasi meydana
gelir ve ylizey sadece Ag atomlarindan olusur. 400 K
sicakhginda Agss

nanoparcaciginin Co13Aga2

nanoparcacigini  cevrelemek igin ylzeydeki dagilimi
kademeli olarak genisler ancak Ag atom topaklasmasi hala
mevcuttur. Artan sicaklikla birlikte, Ag atom topaklagmasi
kademeli olarak azalir ve 13 Co atomunun kompakt yapisi
bozulur. Buna ragmen, 450 K sicakligina kadar Co atomlari
sonu¢ vyapilarin hep ayni tarafinda bulunma egilimi
gosterir. 500 K sicakhginda ise Co atomlari Ag kabugu
altinda gelisiglizel yerlesme egilimi gosterir. Ozetle,
sicakhga bagl olarak Ag atom topaklagsmasini kademeli

olarak azalir ve daha kompakt yapi olusur.

farkli
sicakliklarda ele alinan sinterleme islemi sonucu elde

AgssCoss  konfiglrasyonlarinda  oldugu  gibi,

edilen Ags7Co13 konfiglirasyonlarinin da yapisal analizini
desteklemek ve Ag ve Co atomlarinin bu vyapilar
kimyasal dizilimini

icerisindeki detaylandirmak igin

jirasyon yaricapi hesabi yapilmistir.
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Sekil 4. a) Ag ve Co atomlarinin zamana bagli jirasyon yarigapi
(Rjirasyon) degisimi (Sol situn). b) Tim nanoparcacigin
(Agoe7C013) Zamana bagli jirasyon yarigapi degisimi (Sag sutun).

Sekil 4a, Ag ve Co atomlarinin zamana bagli jirasyon

yarigapl
konfigurasyonlarindan farkl olarak, Agss ve Coi3Ags

degisimini gosterir. AgssCoss
nanoparcaciklarinin garpismasindan sonra Ag atomlari
icin jirasyon vyarigcapi degerlerinde 6nemli bir azalma
meydana gelir. Tum sicaklklar igin 15 A civarindaki
jirasyon yaricap degerlerinin azalarak 6 A civarindaki
degerler almasi, Ag atom sayisinin Co atom sayisina
oraninin fazla olmasi ve garpismadan hemen sonra Ag
atomlarinin ylizeydeki dagilimlarinin yapiy1 daha kompakt
hale donistirme egilimi olarak yorumlanabilir. Co
atomlari ise 2,5 A civarinda benzer jirasyon yaricapi
degerlerine sahiptir. AgssCoss konfiglirasyonlarina benzer
Rﬁfasyon

degerleri R

olarak, tim sicakliklar icin firasyon
degerlerinden daha vyuksektir. Ayrica, sicakliga bagh
olarak Ag atomlari igin jirasyon vyaricapi degerlerinde
meydana gelen salinima ek olarak Rﬁﬂasyon degerlerinde
de onemli bir salinim meydana gelmistir. Bu durum
birlikte Co

icerisindeki kompakt diziliminden gelisigiizel yerlesime

sicakhigin  artmasiyla atomlarinin  yapi

gecis yapmasinin bir sonucu olarak degerlendirilebilir.
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Sekil 4b, Ago7Coi1z nanopargaciklarinin  zamana bagh
yarigapl
nanoparcaciklarinin jirasyon yarigcapi degerlerinin hizla

jirasyon degisimini  gosterir.  Agg7Co13

azalmasi, birka¢ similasyon adimi iginde vyapilarin
kompakt hale gelme egiliminin bir sonucudur. Bu
grafiklerdeki tiim sicakliklar igin 15 A civarindaki jirasyon

yaricap degerleri azalarak 6 A civarindaki degerler alir. Bu

. ’ . . Ag o ..
sonuglar, Sekil 4a’da gosterilen Rﬁmsyon degerleri ile
benzerlik gosterir. Bu durum, Ags7Co13

nanoparcaciklarinda Ag atom sayinin Co atom sayisina
oranla ¢cok daha fazla olmasi ve yapilardaki kompaktlasma
konusunda Ag atomlarinin daha baskin olmasi olarak
yorumlanabilir.

3.3 Coss ve Coi13Agaz nanopargaciklarinin sinterlenmesi

Bu ¢alismada son olarak, 55 atomlu ikosahedral Coss
nanoparcacigl ile 55 atomlu ikosahedral ikili metal
Co13Aga2 nanopargaciginin sinterlenme slreci
incelenmistir. Dort farkh sicakhk icin Co atomlarinin
sayisinin Ag atomlarinin sayisindan fazla oldugu toplam
110 atom sayili Ags2Coss konfiglirasyonlari ele alinmistir.
Sekil 5a, Coss ve Co13Ags2 nanopargaciklarinin baslangig
konfigiirasyonlarinin MD gorsellestirme anlk
gorintilerini ve Sekil 5b—e ele alinan tim sicakliklar igin
sinterlenme similasyonu sonrasi elde edilen sonug

konfiglirasyonlarinin MD anhk

gorsellestirme

gorintalerini gosterir.

o
&
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Sekil 5. Coss ve Co13Aga; nanopargaciklarinin sinterlenmesinin
MD gorsellestirme anlik gorlntileri. Gri renk Ag atomlarini,
kirmizi renk ise Co atomlarini simgeler.

Tim sicakhklar icin Ag atomlari ylizeyde yerlesme egilimi
gosterir, fakat Ag atom sayisi Co ¢ekirdegini tamamen
cevreleyerek tamamlanmis kabuk olusturmak igin yeterli
degildir. Artan sicaklikla birlikte, Ag atomlarinin ylizeydeki

dagihmi  da degisiklik gosterir ve elde edilen
konfiglirasyonlar daha kompakt hale dénusdr.
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Sekil 6. a) Ag ve Co atomlarinin zamana bagli jirasyon yarigapi
(Rjirasyon) degisimi (Sol situn). b) Tim nanoparcacigin

(Aga2Co6s) zamana bagli jirasyon yarigapi degisimi (Sag sutun).

AgssCoss ve Ags7Cois igin elde edilen zamana bagli jirasyon
yarigapi degisimleri, Aga2Coes konfiglirasyonlar icin de
analiz edilmistir. Sekil 6a, Ag ve Co atomlarinin zamana
yarigapl
sicakliklarda, Coss ve

bagl jirasyon degisimini gobsterir. Tim

Co13Ags2 nanopargaciklarinin
carpismasindan hemen sonra Ag atomlari igin jirasyon
yarigapi degerlerinde bir artis gbzlemlenirken, Co atomlari
icin jirasyon yarigcapl degerlerinde 6nemli bir azalma
meydana gelmistir. Tum sicakliklar (350, 400, 450 ve 500
K) icin 12 A civarindaki jirasyon yaricap degerlerinin
azalarak 6 A civarindaki degerler almasi, Co atom sayisinin
Ag atom sayisindan fazla olmasi ve ¢arpismadan hemen
sonra Co atomlarinin merkezde bulunma egilimlerinden
yaplyl
baskinligl olarak yorumlanabilir. Ag atomlari igin jirasyon

dolayi daha kompakt hale donlstiirmedeki

yaricapl degerlerinde gercgeklesen artisla birlikte tim

sicakliklar igin Rﬁfasyon degerleri R]-Ciﬁasyon degerlerinden
daha yuksektir. Bu sonug, AgssCoss ve Age7Cois
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konfiglirasyonlari ile benzerlik gbsterir. Sonug olarak, ele
alinan kompozisyonlardan bagimsiz olarak sinterlenme
islemi sonrasi Ag atomlari ylizeyde ve Co atomlari
merkezde bulunma egilimi gostermistir.

Sekil
jirasyon

6b, Ag42Coes nanoparcaciklarinin zamana bagli
yarigapi Aga2Coes
nanoparcaciklarinin jirasyon yarigapi degerlerinin hizla

degisimini  gosterir.

azalmasi, birka¢ similasyon adimi iginde vyapilarin
kiireselleserek kompakt hale gelme egiliminin bir
sonucudur. Bu grafiklerdeki tiim sicakliklar icin 14 A

civarindaki jirasyon yaricap degerleri azalarak 5,5 A
civarindaki degerler almistir.

4. Sonuglar

Bu calismada, atom sayisi 55 olan iki ikosahedral
nanopargacik yaplyi ¢arpistirarak toplam atom sayisi 110
olan Ag-Co nanopargaciklarinin sinterlenmesi siireci ele
Ag-Co farkh

kompozisyon sistemi (AgssCoss, Ags7Co13 ve Ags2Coss) ele

alinmistir. nanoparcaciklari icin  Ug
alinmistir. Elde edilen nanopargaciklar, MD similasyonlari
ile sicakliga bagh olarak degerlendirilmistir. Sicakligin
sinterlenme stirecindeki etkisi dort farkh sicaklik (350,
400, 450 ve 500 K) icin arastinlmistir. ikili metal
nanoparcaciklari olusturan atom tiirlerinin elde edilen
yapilar icerisindeki kimyasal dizilimleri ve vyerlesme
egilimleri jirasyon yaricapi hesabi ile detaylandiriimistir.

ilk olarak, tek tiir atomdan olusan Agss ve Coss
nanopargaciklarinin sinterlenme stireci ele alinmistir. 500

K sicakligina kadar, atom sayilari esit olan bu
nanopargaciklarin sonug konfigiirasyonlari Co
atomlarindan olusan cekirdegin bir  taraftan

tamamlanmamis Ag kabuk tarafindan gevrelendigi ball
and cup yapisindadir. Sicakligin daha da artmasiyla
birlikte, elde edilen konfiglirasyon gekirdek-kabuk (core-
shell) yapisina donistr. Co atomlari tim sicakliklarda
cekirdekte kalma ve ikosahedral vyapisini koruma
egilimindedir.

ikinci olarak, 55 atomlu ikosahedral Agss nanopargacigi ile
42 Ag ylizey atomunun 13 Co atomundan olusan ¢ekirdegi
cevreledigi 55 atomlu ikosahedral ikili metal ¢ekirdek-
kabuk yapili Co13Ags2 nanopargaciginin sinterlenme siireci
atom sayisi 110 olan

incelenmistir.  Toplam

konfiglirasyonlar icin Ag atomlarinin sayisinin  Co
atomlarinin sayisindan oldukga fazla oldugu durum ele
alinmigtir.  Agss nanopargaciginin baslangictaki yapisi
sinterlenme sonrasi kabugu olusturmak {zere buyik
Ol¢lide bozulurken, CoisAgs2 nanopargacigl baslangig
yapisini koruma egilimi gosterir. Bunun sonucu olarak,
Co13Ags2 nanopargaciginin bir tarafinda 6nemli bir Ag

atom topaklagsmasi meydana gelir. Artan sicakhiga bagl

olarak Ag atom topaklagsmasini kademeli olarak azalir ve
daha kompakt yapi olusur. Ancak, sicakliga bagli olarak 13
Co atomunun kompakt yapisi bozulur ve Ag kabugu
altinda gelisiguizel yerlesme egilimi gosterir.

Son olarak, 55 atomlu ikosahedral Coss nanoparcacigi ile
Co13Aga2
nanoparcaciginin sinterlenme siireci incelenmistir. Dort

55 atomlu ikosahedral ikili metal
farkli sicaklik igin Co atomlarinin sayisinin Ag atomlarinin
sayisindan fazla oldugu toplam 110 atom sayili Ags2Coes
konfigurasyonlari ele alinmigtir. Tim sicakhklar igin Ag
atomlari yiizeyde yerlesme egilimi gosterir, fakat Ag atom
sayisi Co ¢ekirdegini tamamen gevreleyerek tamamlanmig
kabuk olusturmak igin yeterli degildir. Artan sicaklikla
birlikte, Ag atomlarinin ylizeydeki dagilimi daha kompakt

yapilarin olusmasini saglar.

Ug farkli kompozisyon sistemi (AgssCoss, Age7Coiz ve
Aga2Coes) icin Ag ve Co atomlarinin zamana bagli jirasyon
yarigapi degisimleri incelendiginde tim sicakliklar igin 10
R%?
jirasyon

degerlerinden daha ylksektir. Bu sonug, ele alinan

L. . . o . Co
ns simiilasyon siiresi sonrasi degerleri Rji7asyon

kompozisyonlardan bagimsiz olarak sinterlenme islemi
sonrasi Ag atomlarinin ylzeyde ve Co atomlarinin

merkezde bulunma egilimini gostermistir. Ayrica

AgssCoss, Ags7Co1z ve AgsCoss nanopargaciklarinin

jirasyon vyaricapi degerlerinin hizla azalmasi, birkag
similasyon adimiicinde yapilarin kireselleserek kompakt

hale geldigini gosterir.

Similasyon  sonuglari, Ag-Co

sinterlenme siireci sonunda elde edilen AgssCoss, Ago7Co13

nanopargaciklarinin

ve Aga2Coss konfiglirasyonlarinin dort farkli sicaklikta (350,
400, 450 ve 500 K) yapisal farkliliklara sahip olduklarini
gostermistir. Ayrica, elde edilen konfiglirasyon yapilarinin
baslangictaki nanopargaciklarin kompozisyonlarina da
onemli derecede bagh oldugunu gostermistir. Baslangi¢
nanoparcaciklarinin tek tlir atom ya da ikili metalden
olusmasinin yani sira, hangi tiirden kag¢ tane oldugu da
sinterlenme sonrasi elde edilen konfiglirasyonlarin hangi
yaplyi alabilecegi konusunda olduk¢a 6nemli olmustur.

Etik Standartlar Bildirgesi
Yazarlar tiim etik standartlara uyduklarini beyan ederler.

Yazarlik Katki Beyani
Yazar 1: Kaynaklar, Arastirma, Deney, Yazma — orijinal taslak
Gorsellestirme, Yazma — orijinal taslak

Cikar Catigmasi Beyani
Yazarlarin bu makalenin igerigiyle ilgili olarak beyan edecekleri higbir
¢ikar catismasi yoktur.

Verilerin Kullanilabilirligi
Bu calisma sirasinda olusturulan veya analiz edilen tim veriler,
yayinlanan bu makaleye dahil edilmistir.
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