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OzeT

Bu ¢alismada, 13 atomlu Cu-Au-Pt ii¢lii metal nanoalasimlarin yapisal 6zellikleri, ti¢ farkli kompozisyon sistemi
ele alinarak incelenmistir. Cu;Au,Ptyo, AuCUPlio Ve PHCu,Aug,., liclii metal kompozisyonlarin en kararlt
yapilart Basin-Hopping algoritmas1 kullanilarak elde edilmistir. Tim kompozisyonlarda ikosahedral yapi
gozlenmistir. Bu ikosahedral yapilarin merkezini Cu ve Au atomuna gore daha yiiksek yiizey ve baglanma
enerjisi olan Pt atomu olusturmustur.

Anahtar Kelimeler: Uclii metal, Nanoalagim, Optimizasyon

The Structural Properties Of 13-Atom Cu-Au-Pt Trimetallic
Nanoalloys

ABSTRACT

In this study, the structural properties of 13-atom Cu-Au-Pt nanoalloys were investigated with three different
composition systems. The most stable structures of Cu;Au,Ptio.,, Au;Cu,Pt,, and Pt;Cu,Aui,., trimetallic
nanoalloys were obtained by using Basin-Hopping algorithm. It was observed that all compositions have
icosahedral structure. The Pt atoms with higher surface energy and cohesive energy contribute the core of
icosahedral structures.
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|. GiRris

N anoalagimlar, iki ya da daha fazla metal atomun nano boyutlarda birlesmesiyle olusurlar [1].
Nanoalagimlar, bulk yapilardan farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler [2]. Yiiksek
ylizey-hacim oranina sahip nanoalagimlarin, alagimi olusturan atomlara gore carpict Ozellikler
sergilemeleri, onlarin kataliz, optik, manyetik, elektrik ve biyomedikal gibi uygulama alanlarinda
kullanilmasina olanak saglar [3-4].

Ucglii metal nanoalagimlar, {i¢ farkli tiir metal atomun bir araya gelmesiyle olusur [5]. ikili metal
nanoalasimlara kiyasla katalitik aktiviteleri artirdiklar1 ve diisiik maliyetli katalizor iiretilmesine
olanak sagladiklari igin, {i¢lii metal nanaoalagimlar &zellikle katalizor olarak kullanilmaktadir [6]. Son
zamanlarda, metal nanoalasimlar arasinda Pt bazli ¢ekirdek-kabuk nanoalasim katalizorler daha kararli
olmalar1 ve daha faydali reaktif 6zellik gostermelerinden dolayr teknolojik uygulamalarda genis yer
kaplamaktadir [7]. Yapilan bazi deneysel galigmalarda Pt atomuna Au atomunun eklenmesiyle
katalizoriin daha da dayanikli ve kararli oldugu sonucu elde edilmistir [8]. Pt-Au ikili metal atom
yigimina daha ucuz olan bir atomun eklenmesi ile kararlilik ve dayamiklilik daha da artirilirken,
deneysel caligmalardaki maliyet ise azaltilabilir [9]. Bu sebepten dolay1 bu ¢alismada, Pt ve Au
elementine gore daha ucuz Cu elementi ii¢iincii metal olarak eklenerek, Cu-Au-Pt {iglii metal
nanoalagimlar ele alimmustir.

Cu-Au-Pt iclii metal nanoalasimlar, oksijen indirgeme tepkimesi (ORR) ve metanol oksidasyon
reaksiyonlarin (MOR) ele alindig1 birgok deneysel ¢aligmada heterojen katalizor olarak kullanilmustir.
Bu calismalarda Cu-Au-Pt nanoalasgimlarin katalitik aktiviteyi, kararliligi ve dayanikliligi artirdig
yoniinde sonuglar elde edilmistir [9-12]. Teorik olarak ise, Tao ve arkadagslar1 atom sayis1 bakimindan
fazla olan Cu-Au-Pt nanoalagimlarin en kararli yaplarini elde etmislerdir [7]. Wu ve arkadaslar1 ise
yaptiklari ¢alismada 55 atomlu CugAu,Pts;., (n=1-46) Cu-Au-Pt nanoalagimlarin yapisal dzelliklerini
incelemislerdir [13].

Kimyasal diizen, yapisal morfoloji ve kompozisyon ¢esitliligi, ¢ok bilesenli metal nano pargaciklarin
ozelliklerinin belirlenmesinde énemli bir rol oynamaktadir[14]. Nanoalagimlarda FCC, BCC ve HCP
gibi kristal yapilarm yani sira Th(ikosahedron), Dh(dekahedron) ve Oh(oktahedron) gibi yapilar da
olusabilmektedir [15]. Kimyasal dizilislerinin ve geometrik yapilariin gesitlilik gostermesi bir¢ok
farkl1 uygulama alaninda kullanilmasini saglar. fkosahedron yapi i¢ ice gegmis katmanlardan olusur ve
katman sayisina bagli olarak 1, 13, 55, 147, 309, 561... serisinden olusan sihirli geometrik sayilara
sahiptir [16]. Bu sihirli sayilarda atom igeren atom yiginlari ve nanoalasgimlar onemli yapisal
kararliliklar sergilerler [17-19]. Kiigiik boyutlardaki ikosahedron yapilar kiire benzeri sekilleri ve siki
istiflenmis yiizeye sahip olmalarindan dolay1 daha kullaniglidir [20].

Alejandro ve arkadaslar1 [21] yaptiklar1 bir ¢alismada 13 atomlu Fe-Co-Ni ii¢lii metal nanoalagimlarin
yapisal Ozelliklerini incelemislerdir. Rafael ve arkadaslari [22] 13 atomlu Ag-Au-Pt iicli metal
nanoalasimlar tizerine teorik bir c¢alisma yapmuglardir. 13 atomlu Ag-Cu-Co fgli metal
nanoalasimlarin yapisal ozellikleri ise Abdiravuf ve arkadaslari [23] tarafindan incelenmistir. Sozii
edilen bu ¢alismalarda en kararli yapilar elde edilerek ii¢lii metal nanoalasimlari olusturan atomlarin
yerlesme egilimleri incelenmistir. Bu ¢alismada ise, 13 atomlu Cu-Au-Pt ti¢lii metal nanoalasimlarin
yapisal 6zellikleri incelenerek, Cu, Au ve Pt atomlarinin yerlesme egilimleri aragtirtlmistir.
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. YONTEM

Nanoalagimlarin simiilasyon g¢alismalarinin yapilabilmesi igin ilk olarak atomlar arasi etkilesimleri
tanimlayan potansiyel enerji fonksiyonu belirlenir. 13 atomlu ti¢li metal Cu-Au-Pt nanoalagimini
olusturan Cu, Au ve Pt atomlar1 arasindaki etkilesmeler Gupta [24-25] ¢ok cisim potansiyel enerji
fonksiyonu kullanilarak incelenmistir.

Gupta ¢ok cisim potansiyel enerji fonksiyonu, (V,") itici ¢ift bilesen ve (V;™) ¢ekici ¢ok cisim bilesen

terimlerinin toplamudir.

V=) (v -v) (1)
. N B r; —1,(a,b)

V. _jZ;A(a,b) exp{ p(a,b) [—ro @.b) H ()
m | o g2 ~ r—1,(a,b) )| )2

Vit = {;5 (a,b) exp{ ZQ(a,b)(—ro (@0) ]D 3

Gupta potansiyelinde a ve b, i ve j atomlarinin tiirlerini, ry, i. Ve j. atomlar aras1 uzaklig1 ve r, en yakin
komsu mesafesini ifade eden parametrelerdir. A,C, p ve q parametreleri ise kohesif (baglanma) enerji,
Orgli parametreleri ve referans bulk yapi i¢in bagimsiz elastik sabitlerin deneysel degerlerine fit
edilerek belirlenmektedir. Bu c¢aligmada kullanilan Gupta potansiyel parametreleri Tablo 1 [13] ile
verilmistir. Uglii metal nanoalagimlari olusturan Cu, Au ve Pt atomlarinin yiizey enerjisi, baglanma
enerjisi (kohesif) ve atomik yarigaplari ise Tablo 2 [26] ile verilmistir.

Tablo 1. Cu-Au-Pt ii¢lii metal nanoalasimlarima ait Gupta potansiyel parametreleri.

A g p q Io
(eV) (eV) (4)

Cu-Cu 0.0855 1.224 10.96 2.278 2.556
Au-Au  0.2061 1.790 10.229 4.036 2.884
Pt-Pt 0.2975 2.695 10.612 4.004 2.7747
Cu-Au 0.1539  1.5605 11.05 3.0475 2.556
Cu-Pt 0.16 1.82 10.786 3.141 2.666
Au-Pt 0.25 2.20 10.42 4.02 2.830

Atom yigmlarmin en diisiik enerjili yapilari onlarin en kararli yapilaridir. Cu-Au-Pt iiglii metal
nanoalagimlarin en kararl yapilari, Basin- Hopping [27] algoritmasi kullanilan GMIN [28] programi
ile elde edilmistir.
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Tablo 2. Cu, Au ve Pt atomlarinin yiizey enerjisi, baglanma enerjisi ve atomik yarigaplart.

Yiizey Enerjisi Baglanma Enerjisi Atom Yaricap

(meV/A%) (eV) (4)
Cu 114 3.50 1.28
Au 96.8 3.81 1.44
Pt 159 5.84 1.39

l11. BULGULAR ve TARTISMA

Bu ¢aligmada, 13 atomlu Cu-Au-Pt ti¢lii metal nanoalasimlarin yapisal 6zelliklerini incelemek igin ii¢
farkli kompozisyon sistemi ele alinarak optimizasyon arastirmalari iizerinde yogunlasilmustir. Ug
farkl sistemi olusturan Cu;Au,Pti,.,, Au;Cu,Pti,., Ve Pt;Cu,Aui,., kompozisyonlari igin bir tane atom
sabitlenerek diger iki atomun toplam atom sayis1 12 olmak iizere atom sayilar1 degistirilmistir. Uclii
metal kompozisyonlarin en diisiik enerjili yapilar1 yani en kararli yapilart optimizasyon islemi ile elde
edilmistir. Optimize edilen kompozisyonlarin kararliliklarini enerjiye bagl olarak elde edebilmek i¢in
excess enerji (Eexc) hesabi kullanigh bir analiz yontemidir. Sabitlenen bir atom tiirii varsa, tiglii metal
nanoalagimlar i¢in excess enerji (Eex) [28-29] hesabi Esitlik (4) ile elde edilir.

E(Aﬂmck) -n E(Bm+an)

Boc =E(AB,C)—m m+n m+n

(4)

Esitlikteki E(A,B,C, ) terimi iiglii nanoalagimin toplam Gupta enerjisini, E(A,,,C,) ve E(B,.,C,)

m+n

terimleri ise ikili metal nanoalasimlarin toplam enerjilerini ifade etmektedir.

Bir tane atomlar1 sabitlenen Cu;Au,Pti,.,, Au;Cu,Ptys., ve Pt;Cu,Aui,., nanoalasimlarin €Xcess enerji
(Eexc) grafikleri Sekil 1 ile verilmistir. Excess enerji degeri ne kadar negatif ise komposizyon o kadar
kararhdir. Cu;AupPt;,, kompozisyonlari igerisinde Cu;Au;Pts kompozisyonu, Au;CunPtiy,
kompozisyonlart igerisinde Au;CugPt, ve Pt;CuAug,., kompozisyonlar: igerisinde Pt;CusAug
kompozisyonu en kararli yap1 olarak elde edilmistir.
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Sekil 1. N=13 olan Cu;Au,Pty.p, Au;Cu,Pty,., ve PtiCupAuy,., nanoalasimlarin excess enerji (Eeyc) grafikleri.

1208



Cu1Pt12 CU1AU1Pt11

‘A 'A |

'L\

Cu;AusPty Cu;Au,Ptg Cu;AusPt;

Cu;AuyPt, Cu;Auy; Pty

Sekil 2. N=13 olan Cu;Au,Pty, , nanoalasimlarin en kararli yapilart.
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Ug farkli sistemdeki tiim kompozisyonlar ikosahedral yapidadir. 13 atomlu ikosahedral yapmin bir
atomu merkezde diger 12 atomu ise kabuktadir. Cu;Au,Pt;,., kompozisyonlarina ait en kararli yapilar
Sekil 2 ile verilmistir. Sekil 2 ile verilen Cu;Pt;, ikili metal nanoalasiminda 1 tane Cu atomu yiizeyde
bulunma egilimi gosterirken, CuyAuy, ikili metal nanoalasimda ise Lopez ve arkadaslarinin [30]
yaptigi caligma ile uyumlu olarak merkezde bulunarak 12 Au yiizey atomlu gekirdek-kabuk yapi
olusturmustur. Uclii metal yapilar incelendiginde ise 1 tane Cu atomu her bir kompozisyonda yine
yiizeyde bulunma egilimi gosterirken, Au atomlar1 da ylizeyde yani kabukta bulunma egilimindedir.
Her bir iiglii kompozisyon i¢in merkez atom Pt atomdan olusur. Cuj;Au,Pty,, kompozisyonlarinda
yiizeyde bulunan hem Au atomlari hem de Pt atomlar1 kendi aralarinda bag olusturarak ayrisma
egilimi gostermistir.

13 atomlu Au;Cu,Pt;,, nanoalasimlarina ait en kararli yapilar Sekil 3 ile verilmektedir. Sekil 3
incelendiginde, Au;Pty; ikili metal nanoalagim yapida 1 tane Au atomu ylizeyde bulunma egilimi
gostermistir. Lopez ve arkadaslarmin [30] yaptigi ¢alisma ile uyumlu olarak, Au;Cuy, ikili metal
cekirdek-kabuk yapida ise 1 tane Au atomu merkezde, 12 tane Cu atomu yiizeyde bulunmustur.
Au;CunPty, , liglii metal kompozisyonlarda Cu atom sayisi arttik¢a yiizeyde bulunan Cu atom sayisi
artar, Pt atom sayis1 azalir. Au atom her zaman yiizeyde bulunmustur. Pt atom merkez atom olmustur.
Au;Cu,Pty, , kompozisyonlarinda ise yiizeydeki Cu ve Pt atomlari ayrisma egilimi gostermistir.

Sekil 4 ile verilen 13 atomlu Pt;Cu,AuU;,, nanoalasimlarina ait en kararli yapilar incelendiginde
Pt;Au,, ve Pt;Cuy, ikili metal nanoalasimlari ile benzer olarak tiim ii¢lii metal nanoalasimlarin merkez
atomu Pt olmustur. Cu atomlar1 Au atomlan ile birlikte yiizeyde bulunma egilimi gdstermistir.
Pt;Cu,Aui., nanoalasimlarinda yiizeydeki Cu ve Au atomlari ayrigsmamistir, karigma egilimi
gostermistir.

Inceledigimiz nanoalagimlardaki atomlarin yerlesme egilimlerini daha iyi analiz edebilmek igin
Cu;AugPtys.n, Au;CugPtys. ve Pt;Cu,Aug,., nanoalasimlarinin her biri i¢in, atom yi18in1 icerisindeki her
bir tiir atomun merkezden ortalama uzakligini ifade eden Ra [31] parametresi degerleri elde edilmistir.

Ry = ii\/ Xi2 + yi2 + Zi2 ®)

n/.\ i=1

Esitlik 5°de verilen Ra parametresi ifadesindeki na, A-B-C {iglii metal nanoalasimdaki A atom
sayisini, X, Y; Ve z; degerleri A atomun Koordinatlarini ifade eder. Biiyiik R degeri atomun yiizeyde,
kiiciik R degeri ise atomun merkezde yerlestigini gosterir.

Uclii metal nanoalasimlari olusturan Cu, Au ve Pt atomlarinin yerlesme egilimleri, onlarin elementsel
Ozellikleri olan yiizey enerjisi, baglanma enerjisi (kohesif) ve atomik yarigaplar ile ifade edilebilir.
Tablo 2 incelendiginde en diisiik yiizey enerjisi Au atomuna, en yiiksek yiizey enerjisi ise Pt atomuna
aittir. En diisiik baglanma enerjisi Cu atomuna, en yliksek baglanma enerjisi Pt atomuna aittir. En
kiigiik yaricap Cu atomuna ve en yiiksek yaricap ise Au atomuna aittir. Yiizey enerjisi diisiik olan
atom ylizeyde bulunma egilimi gosterir. Baglanma enerjisi ve yiizey enerjisi bilylik olan ve yarigap
olarak kiigiik olan atomlar merkezde bulunma egilimi gosterirler.

1210



AU1CU7Pt5

¥ ,J\
?/ ‘\'A’\‘.
&

Au;CuoPt; Au;Cu,,Pt;
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Sekil 5. N=13 olan Cu;Au,Pty.,, Au;Cu,Pty,., ve PtiCupAuy,., nanoalasimlarin R parametrelerinin degisimleri.
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CujAugPtio., Au CunPtyy, ve Pt Cup,Augy, nanoalagimlarinin R parametrelerinin degisimleri Sekil 5
ile gosterilmistir. Cu;AuyPt;,, nanoalagimlarina ait R parametre degisimleri incelendiginde Ra,
parametre degerleri R, Ve Rp degerlerinden, Re, degeri ise Rp; degerinden biiyiiktiir. Parametrelerdeki
bu degisim Au atomlarinin yilizeyde, Pt atomlarinin merkezde bulunma egilimi gosterdigi anlamina
gelir. Rey degerinin, Ry, degerine gore Ra, degerine daha yakin olmasi ise Cu atomunun Au atomlari
ile birlikte yilizeyde bulunma egilimi gosterdigini ifade eder. Rp; degeri azalan Pt atom sayisi ile birlikte
azalma gostermistir. Cu;Auy;Pt; nanoalasimindaki tek Pt atomu merkez atom oldugu icin degeri sifir
olmustur.

Au;Cu,Pty,, ve PtCu,Aug,., nanoalagimlarinda Cu atom sayist arttik¢a yiizeydeki Cu atomlarimin
sayisinin da artmasi ile birlikte Ra, Ve R, degerleri birbirine ¢ok yakin olur. Au;CuyPti,.,
nanoalagimlarinda Pt atom sayisi azaldik¢a Rp; degeri de azalirken, Pt;Cu,Auy,., nanoalasimlarinda 1
tane Pt atomunun merkezde bulunma egiliminden dolay1 Rp; degeri sifir degerinde sabit kalmigtir.

V. SoNuC

13 atomlu ii¢ farkli komposizyon sistemi olan Cu;Au,Ptio,, AuiCuyPtio, ve PtCu,Aug,, ticli metal
nanoalasimlarimin yapisal 6zellikleri incelenmistir. Cu;Au,Pt;,., kompozisyonlari igerisinde Cu;Au;Pts
kompozisyonu, Au;Cu,Pty,., kompozisyonlari igerisinde Au;CugPts ve Pt;Cu,Aui,, kompozisyonlari
icerisinde Pt;CugAus kompozisyonu en kararli yapi olarak elde edilmistir. Cu;Au,Ptis., AuiCu,Ptio,
ve Pt;CusAugy, tglii metal nanoalagimlarinin tiim kompozisyonlart bir atomu merkezde diger 12
atomu ise kabukta olacak sekilde ikosahedral yapidadir. Uclii metal nanoalasimlarinin hepsinde Cu ve
Au atomuna gore daha yiiksek yiizey ve baglanma enerjisi olan Pt atomu merkezde, Cu ve Au atomlari
yiizeyde bulunma egilimi gostermistir. CuAu,Pti,., ve Au;CunPty,., nanoalasimlart igin ylizeydeki
atomlar ayrigsma egilimi gosterirken, Pt;Cu,Au,., nanoalasimlart igin yiizeydeki atomlar karigma
egilimi gostermistir.
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