METAL NANOALASIMLARIN YAPISAL OZELLiKLERINiN HESAPLAMALI
YONTEMLERLE iNCELENMESI

Songiil TARAN

Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dalinda

Yiiksek Lisans Tezi

Olarak Hazirlannmstir

ZONGULDAK
Haziran 2012



KABUL :

Songiil TARAN tarafindan hazirlanan “METAL NANOALASIMLARIN YAPISAL
OZELLIKLERININ HESAPLAMALI YONTEMLERLE INCELENMESI” baslikli bu
calisma jiirimiz tarafindan degerlendirilerek, Biilent Ecevit Universitesi Fen Bilimleri

Enstitiisi Fizik Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans Tezi olarak oybirligi ile kabul edilmistir.
12/06/2012

Baskan : Dog. Dr. Haydar ARSLAN (BEU)

Uye  :Dog. Dr. Inang SAHIN (BEU)

Uye  :Yrd. Doc. Dr. Ali Ekber IRMAK (MU)

ONAY:

Yukaridaki imzalarin, ad1 gegen 6gretim iiyelerine ait oldugunu onaylarim. .../.../2012

Prof. Dr. Ozden OZEL GUVEN

Fen Bilimleri Enstitiisi Mudiirii

ii



“Bu tezdeki tiim bilgilerin akademik kurallara ve etik ilkelere uygun olarak elde
edildigini ve sunuldugunu; ayrica bu kurallarin ve ilkelerin gerektirdigi sekilde, bu
calismadan kaynaklanmayan biitiin atiflar: yaptigim beyan ederim.”

Songiil TARAN

See—



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

METAL NANOALASIMLARIN YAPISAL OZELLIiKLERIN HESAPLAMALI
YONTEMLERLE iNCELENMESI

Songiil TARAN

Biilent Ecevit Universitesi
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Fizik Anabilim Dah
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Bu calismada, toplam atom sayisi 34 ve 38 olan Co-Pd atomlarindan olusan Co,,Pd, ikili
metal nanoalagimlarinin biitiin kompozisyonlar icin gaz fazinda global minimum yapilan
Monte Carlo simiilasyon metodu kullanilarak incelenmistir. Global optimizasyon i¢in Basin—
Hopping algoritmasi ve atomlar arasi etkilesmeyi incelemek icin Gupta ¢ok cisim potansiyel
enerji fonksiyonu kullanilmistir. Bununla birlikte, bu calismada MgO(001) ylizeyinde
desteklenen 34 ve 38 atomlu Co-Pd atomlarindan olusan Co,Pd, ikili metal
nanoalagimlarinin global minimum yapilar, farkli epitaksiler arasindaki kararli motifleri
belirleyebilmek amaci ile incelenmistir. Metal-metal etkilesimi siki bagl ikinci moment
yaklagim potansiyeli ile modellenirken, metal-oksit etkilesimi birinci temel hesaplamal
analitik bir fonksiyonla modellenmistir. Kararlilik yapilar excess enerjisi ve ikinci fark
enerjisi analizi yapilarak elde edilmistir. Elde edilen global minimum yapilar CogekirdekPdkabuk

yerlesimine sahiptir.
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ABSTRACT
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In this study, the global minimum structures of Co-Pd bimetalic Co,,Pd, nanoalloys with all
compositions for 34 and 38 atoms have been determined in gas phase with the Monte Carlo
simulation method. Basin-Hopping algorithm was used for the global structural optimization
and Gupta many body potential energy function was used for the description of the
interatomic interactions. In addition to this, the global minimum structures of Co-Pd bimetalic
CopPd, nanoalloys for 34 and 38 atoms supported on MgO(001) are investigated by the aim
of determining the stable structural motifs between different epitaxies. Metal-metal
interactions are modeled by a second moment approximation tight binding potential, while
metal-okside interactions are modeled by an analitic function to the first principles
calculations. Stability structures were obtained by the analysis of excess energy and second

difference energy calculations. The obtained global minimum structures have CocorePdshen.
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BOLUM 1

GIRIS

Son on yil icerisinde nanomalzeme iiretimi ve nanoteknolojide cok biiyiikk gelismeler
olmustur. Nanoteknoloji, nanometre boyutunda malzemelerin dretildigi ve bunlarin
uygulamalarinin yapildigi ¢cok yeni bir bilim dalidir. Maddelerin nano 6lgekte iiretilmesi ve
incelenmesi ile sonlu boyut etkileri kontrol edilebilmektedir (Agulera—Granje et al 2006). Iki
ya da daha fazla atomun nanodlcekte kiimelesmesi, nanoalasim ya da alasimli yiginlar olarak
adlandirilan yapilar olustururlar (Molayem et al. 2011). Saf veya homojen karsitlariyla da
benzer olan bu yapilar, genis yiizey/hacim orani ve kuantum boyut etkileri nedeniyle
anlasilmasi zor boyut bagimlilig: ile ¢ok ilging ozellikler gostermektedirler(Ferrando et al.
2008). Cekirdek (core) atomlarimin cevre ile etkilesmelerinin zorunlu olmadigi ya da
etkilesimlerin sadece yiizey ile simirli oldugu uygulamalarda cok pahali elementlerden
tiretilen, aktif yiizey nanoparcaciklarin maliyetini diisiirdiikleri i¢in ¢ekirdek-kabuk (core-
shell) nanoalagimli yapilar ekonomik olarak daha uygundur (Zitoun et al. 2002). Cekirdek-
kabuk nanoalasimli yapilar, pahal1 veya nadir elementlerin saf parcaciklarinin kullanimim
onleyebilir ve bilesenlerin maliyetini azaltabilir (Agulera — Granje et al. 2006). Bu gibi
ozelliklerden otiirii, bu yapilar bir¢cok alanda potansiyel uygulamalar acisindan onemlidirler.
Nanoalagimlar iizerinde teorik ve deneysel calismalar yapildigi gibi katalitik
donistiiriiciilerde, elektronikde, manyetik ve biyomedikal alanlarda ¢cok yaygin bir uygulama
alanina sahiptir (Ferrando et al. 2008). Atom yiginlarimin yiizey/ hacim orani1 bulk yapilara
gore cok biiyiik oldugu i¢in elektronik konfigiirasyonu ve yiizey enerjisi bulk yapilara gore
farklidir. Atom yiginlarinin yiizey alami cok fazla oldugundan kimyasal tepkimeye cabuk
girmekte bu yiizden kataliz olarak kullanmilmaktadir (Ferrando et al. 2008). Ayrica, bulk
yapida iken manyetik Ozellik gostermeyen bazi metal atom yiginlarinin nano Olcekte
manyetik 0zellik gosterdigi goriilmiistiir. Bu degisimin metaldeki elektronik konfigiirasyon
degisimiyle ilgili oldugu ongoriillmektedir. Manyetik 6zellikteki bu degisim, atom yiginlarinin

elektronik cihazlarda kullanilmasinm saglamaktadir. Alasimli yiginlar sadece boyut (biiyiikliik)



degil, bilesimle de degisen Ozelliklere sahiptirler. Boylece, bu sistemleri nanoaygitlar igin

ayarlanabilir yap1 bloklar1 olarak kullanmak miimkiin olmaktadir (Molayem et al. 2011).

Son yillarda deneysel olarak Paladyum ve Platin alagimlarinin 6zellikle katalizor ve yakat
hiicresi olarak yaygin bir kullanim alan1 olmasindan dolayi, Pd bazli nanoalasimlarin yapisal
ozellikleri teorik olarak incelenmektedir. Pd ve Pt gibi metaller cok pahali oldugu ig¢in
genellikle daha ucuz olan Co, Ni, Ag ve Cu gibi elementlerle olan alasimlan
kullanilmaktadir.(Barcaro and Fortunelli 2008, Barcora et al. 2010, Ferrando et al. 2009).
Ornegin, Pd elementi, atom yiginlar1 ve kiiciik parcaciklar gibi diisiik boyutlu formlarda sik
stk goriinen ve katalitik islemlerde yaygin olarak kullanilan pahali bir element oldugundan
diisiik maliyet i¢in, farkli olasiliklar ileri siiriilmiistiir boylece aktif Pd bileseni parcaciklarin
sadece kiiciik bir boliimiinii teskil etmektedir. Tiim 4d gecis metalleri ile Co alasgimlarinin
oldugu durum gibi bulk alasimlarinda ayrisma gerceklestiginde cekirdek-kabuk
konfigiirasyonlar nanometre olgceginde kolayca saglanabilir (Diaz-Ortiz et al. 2005) Hem
diisiik boyutlu hem de alasimli etkilerin kontrol edilmesiyle, saf ve karisik her iki malzemenin
bulk sistemlerde mevcut olmayan elektronik ve mekanik oOzellikleri bulunabilir. Bu
arastirmalarin ¢ogu, hem deneysel hem de teorik olarak ele alindiginda, 3d ve 4d
elementlerden yapilmis ikili alagim atom yiginlar ile uyumlu diisiik boyutlu etkilerle ilgilidir
(Dennler et al. 2003, Berlanga — Ramirez et al. 2004). Bu amagla bu calismada, Cop,Pd, (m +

n = 34,38) nano alasimlarinin 34, 38 kosulunu saglayan biitiin komposizyonlari incelenmistir.

Oksit yiizeye tutunmus metal alagimlari teknolojik uygulamalar agisindan, 6zellikle katalizor
uygulamalarinda son derece 6nemlidir (Henry 1998). Oksit yiizey iizerindeki metal sistemleri
arasinda, PdMgO(001), magnezyumoksit yiizeyinde Paladyum metali en ¢ok calisilan ve en
¢ok bilinen model katalizordiir (Goniakowski 1998). Bu tiir caligmalarin amaci, gercek
sistemlerdeki karmasik olaylarin aydinlatilmasimi saglamak igin ideal durumdaki model
sistemler iizerinde yapi-6zellik iligkisini anlayarak kesin bilgiler elde etmektir (Ferrando et al.
2008). Yiizey iizerinde destekli metal nano parcaciklarin yapisinin kontrol edilmesi, tahmini
ve karakterizasyonu bunlarin oksit tabanla olan epitaksial iliskisinin belirlenmesinde anahtar
rol oynamaktadir ve daha cok teorik ve deneysel c¢aba gerektirmektedir. Son zamanlarda
deneysel tekniklerdeki gelismelere paralel olarak, destekli metal parcaciklarin yapisi ve
morfolojisi belirli bir kesinlikte karakterize edilebilmektedir. Teorik kisimda ise hesaplamali

yaklagimlarin biiyiikk rol oynadigi anlasilmistir, ciinkii yeterince kesinlikte bir yaklasim



yapilirsa, hesaplamali yaklasimlar nano alasimlarin yapisal bilgilerini veren deneysel

sonugclarla es bilgiler saglayabilirler.

Bu calismada toplamda 34 ve 38 atomdan olusan Co-Pd nano alagimlarinin tiim
kompozisyonlari icin geometri optimizasyonlar1 gaz fazinda ve MgO(001) yiizeyi iizerinde
yapilmistir. Deneysel ¢aligmalar bir yiizey tizerinde yapildigindan MgO(001) taban iizerinde
gerceklestirilen geometri optimizasyonlart deneysel verilere daha gercekci bir yaklagim

yapmaktadir (Ferrando et al. 2009).

Nanoalagimlarin  6zelliklerini anlamada birinci ve temel basamak onlarin yapilarim
belirlemektir (Molayem et al. 2011). Kiiciik parcacikli yapilar sadece deneysel verilerden
anlasilamayabilir. Bu yiizden hesaplamali metodlar onemli bilgiler saglarlar. Bilgisayar
teknolojisindeki gelisme ve hesaplama yontemlerindeki cesitlilik ile birlikte alagimlarin
yapisal ozellikleri incelenebilmektedir. Bu hesaplamali metodlar son yillardaki bilgisayarlarin
islem yapabilme kapasitelerinin gelismesiyle birlikte deney ile teori arasinda yer alan
bilgisayarli simiilasyon yontemi calisma alanimin olugmasini saglamistir. Yani bilgisayar
simiilasyonu teori ile deney arasinda koprii vazifesi gormektedir. Bugiin bircok alanda

bilgisayar simiilasyonlar1 aragtirma siireclerinin énemli bir boliimiinii olusturmaktadir.

Bilimsel olarak ikili metal atom yiginlarinin en kararli yapilarinin belirlenmesi icin en diisiik
enerjili yapilar1 (global minimumlar) tespit edilir. Atom yiginlarinin en kararh yapilan gesitli
optimizasyon yontemleri kullanilarak belirlenir. Her atom yigiminin bilesenleri arasindaki
temel etkilesmenin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan bir tane global minimum ve ¢ok sayida
lokal minimum ve enerji engellerine sahip olan, kendine has bir potansiyel enerji yiizeyi
(PES) vardir. Ancak detayli hesaplamalar nanolasimlarin olas1 yapilarin ¢cokluguna gore ciddi
zorluklarla karsilasirlar. Bu yiizden potansiyel enerji yiizeyi (PES) karmasiktir. Aslinda saf
atom yiginlarinda toplam lokal minimum enerjisi toplam atom sayis1 N ile exponensiyel
olarak artar. Iki metalli yiginlar i¢in homotoplarin varligina gore ek olarak karmagiklik olusur.
Homotoplar, ayn1 atom sayili (N=m+n) ve aym geometriye fakat atomlarin farkl

kombinasyonuna sahip ayni bilesimli (m/n) Ay,B, y1ginlaridir (Krissinel and Jellinek. 1997).

Pd ve Co atom yiginlar ile ilgili olarak daha onceki yillarda (Agulera — Granje et al 2006)
Gupta potansiyel enerji fonksiyonunu ve Genetik algoritma optimizasyon yodntemini

kullanarak teorik bir ¢caligma yapmislardir. Arslan (2008), Basin Hopping yontemini ve Sutton



—Chen ¢ok cisim potansiyelini ele alarak N=13-20 Pd ve Co nanoalasimlarinin enerji ve
yapisal ozelliklerini gaz fazinda incelemistir. Jellinek and Krissinel (1999) atom sayist 50
atoma kadar degisen birtakim kompozisyonlar1 ele alarak ikili metal atom yigmlarinin global
optimizasyonunu yar1 deneysel potansiyel fonksiyon ve bazi hesaplamali metodlar kullanarak
calismiglardir. Vervisch et al. (2002), Rossi et al. (2006), Ferrando et al. (2009), Negreiros et
al.(2010), Molayem et al. (2011) gibi bir¢ok arastirmact MgO(001) yiizeyinde destekli ¢esitli

metallerden olusan atom yiginlarinin global minimum yapilarini incelemislerdir.

Bu calismada Co-Pd ikili metal nanoalasim atom yiginlarimin hem gaz fazinda hem
MgO(001) yiizeyinde Basin —Hopping optimizasyon yontemi kullanilarak global minimum
yapilar1 incelenmistir. Global minimum yapilari incelerken atomlar aras1 etkilesmeleri
anlamak icin Gupta ¢ok cisim potansiyel enerji fonksiyonu kullanilmistir. ikili metal atom
yigmlan toplam 34 ve 38 atom icin ele alinmistir. Hem gaz fazinda hem de MgO(001)
yiizeyinde ikili metal atom yiginlarinin baglanma enerjileri, excess enerjileri, ikinci fark
enerjileri, global minimum ve 1. izomer enerji farklart ele alinarak enerji analizleri
yapilmistir. MgO(001) yiizeyinde bu enerji analizlerine ek olarak yilizeye baglanma enerjisi ve

y1gi olusturan atomlar aras1 etkilesme enerjisi ele alinmistir.



BOLUM 2

POTANSIYEL ENERJi FONKSiYONU

2.1 GIRiS

Literatiirde Pd, Co, Pt, Ag, Ni, Au, Cu, gibi ¢esitli atomlardan olugan homojen ve heterojen
(alasim) atom yiginlar1 gaz fazinda (Ferrando et al. 2005) ve metal-oksit yiizeyi iizerinde
destekli olarak yaygin bir sekilde calisilmaya devam edilmektedir (Ferrando et al.2009).
Maddenin nano Ol¢ekte modellenmesi, madde icerisindeki pargaciklarin ayrintili olarak
tanimlanmasina dayanir. Bu ¢alismalarda farkli potansiyel enerji fonksiyonlar1 ve simiilasyon
teknikleri kullanilmasi, elde edilen sonuglarin farkliligim1 agiklamaktadir. Bundan dolayi,
yapilacak calismada en iyi sonuglar1 bulabilmek i¢in en uygun potansiyel enerji fonksiyonu ve
simiilasyon yontemi kullanilmalidir. Atomlar arasindaki potansiyel enerji fonksiyonu, atomlar
arasindaki etkilesmeyi gosterir. Fiziksel olarak farkli durumlar i¢in dinamik hesaplamalar

yapilmadan 6nce atomlar aras1 potansiyel modellenmelidir.

Metal atom yigmlarnin calisilmasinda en biiyiilk engel bu sistemler icin dogru ve kesin
potansiyel enerji fonksiyonlarinin bilinmemesidir. Gecis metal atom yiginlart iizerine yapilan
birka¢ dinamik ¢alismada, potansiyel enerji fonksiyonu parametrelerinin biiyiik bir kismi bulk
ozelligine uygun hale getirilen yan deneysel (ampirik) potansiyel enerji fonksiyonlar
kullanilmigtir (Goniakowski 1998). Ciinkii atom yiginlarinin farkli kompozisyonlari icin
yapisal ve elektronik 6zelliklerinin farklilagsma ihtimali de vardir. Bu yiizden bu etkileri de
hesaba katan yar1 deneysel potansiyel enerji fonksiyonlar1 kullanilmaktadir. Ampirik potansiyel
enerji fonksiyonlart kullanimi oldukg¢a kolay ve basit olan, deneysel verilerin potansiyel enerji
fonksiyona uygun hale getirilmesiyle elde edilmektedir. Bu veriler secilen fonksiyonel sekle
dogru yonlendirilir, fakat sistematik olarak gelistirilemez. Buna ek olarak, arastirmacilarin
tercihine, bakis a¢isina ve farkli molekiiller i¢in, eldeki verilerden cok sayida farkli fonksiyonel
sekil kullanilabilir. Bir potansiyel fonksiyonunun fit parametreleriyle oynanarak daha dogru

sonuglar vermesi saglanabilir. Bu ¢aligmada, Paladyum ve Kobalt gecis metallerinden olusan



nanaoalasimlarin yapisal ozellikleri Gupta potansiyel enerji fonksiyonu kullanilarak atom y1gin1

biiyiikliigiine baglilig1 incelenmistir.

Oksit yiizeyindeki metal atomlari, heterojen katalizden optoelektronik ve manyetik aygitlar
gibi cesitli alanlardaki teknolojik uygulamalar nedeniyle oldukga ilgi ¢cekmektedir(Freund
2009). Bu nedenle seri olarak temel calismalar yapilmistir (Cerbalaud et al. 2012). Destekli
metalik nanoalagimlar atom yapis1 ve morfolojisi iizerine yapilan bir ¢aligsma, sistemin toplam

enerjisini minimize eden atom konfigiirasyonlarinin belirlenmesini gerektirmektedir.

Metalik, yan iletken ya da oksit yiizeyler, teorik calismalarin yapilmasim oldukca fazla
artirirken, farkli karaktere sahip malzemeler arasindaki ara yiizleri modellemek i¢in, 6zellikle
metal-oksit yiizeyler i¢in standart ve giivenilir bir yontem bulunmamaktadir. Gergekten de,
elektronik yapiyla ilgili en temel soru, bu sistemlerde yiik yogunlugu dagitilmasi veya ara yiizey
etkilesmesi hala cevaplanmamis bulunmaktadir ve ara yiiz etkilesimlerin karakteri hala ¢ok az
bilinmektedir (Henrich and Cox 1994), Noguera (1995). Bu nedenle, farkli diizeyde yaklasimlar
ve deneysel arastirmalara dayali sistematik teorik caligmalar, metal-oksit ara yiizlerde
kohezyondan sorumlu mikroskopik mekanizmalar1 anlamak i¢in gereklidir(Henrich and Cox
(1994), Didier and Jupille (1994), Noguera (1995), Finnis (1996), Freund et al.(1996).
MgO(001) yiizeyi iizerinde desteklenen metal atom yiginlarinin yapilarmi diizenli yapi
motifleri ve farkli epitaksiler arasindaki olasi gecis boyutlar1 hesaplamali yaklasimlarla
incelenmektedir. Bu sistemler arasinda, reaktif olmayan metal oksit ara yiizeylerin yaygin
olarak kullanilan modellerinden biri Pd-MgO(001) olup bircok ayrintili deneysel (Fornander et
al. 1996a,b, 1998), (Haas et al. 2000) ve teorik (Duffy et al. 1993), Goniakowski(1998, 1999)
calismaya konu olmustur. Bunlardan bazilann kaplanmis metalin spesifik katalitik 6zellikleri
kullanilarak analiz edilmesine ragmen, daha temel diizeyde, atom yigin1 morfolojisi ve atom
yapisinda indiiklenmis degisikliklerin analizi metal-oksit ara yiizeydeki etkilesimi daha iyi bir
sekilde anlamay1 saglayan baslica ara¢ olarak bulunmaktadir (Henry 1998), (Henry et al. 1992),
(Goyhenex et al. 1996), (Piccolo and Henry 2000).

2.2 GUPTA COK CiSiM POTANSIYELI
Atomlar arasi etkilesmeleri tanimlamak icin Gupta cok cisim potansiyel enerji fonksiyonu

kullanilarak Co-Pd atom yigmnlarinin global optimizasyon caligmast yapilmistir. Gupta

potansiyel enerji fonksiyonu bir bulk maddenin baglanma enerjisinin Gupta ifadesinden



tiretilmistir. Bu potansiyel enerji fonksiyonu bes parametreye bagli ¢ok basit bir analitik
forma sahip olup itici ¢ift bilesen ve ¢ekici ¢ok cisim bilesen terimlerinin toplami seklinde

asagida verilen formda ifade edilir.

V=3 (v, -v) 2.1)

1

Burada V" itici ¢ift bilesenini, V," de ¢ekici ¢ok cisim bilesenini gostermektedir.

V= iA(a,b) exp{— p(a,b)(wﬂ 2.2)

J#E r()(avb)

1

N _ 2
A [Zf 2<a,b>exp{—2q<a,b>(wm 23)

i n (a,b)

Gupta potansiyelinde a ve b, i ve j atomlarinin tiirlerini ifade ederken, r;;, i. ve j. atomlar arasi
uzakliktir. A, ry, { p ve g kohesif (baghilik olusturan) enerji, 6rgii parametreleri ve referans
bulk yap1 i¢in bagimsiz elastik sabitlerin deneysel degerlerine fit edilerek belirlenir. V ise

toplam y18in potansiyel enerjisidir.

Bu calismada hem gaz fazinda ve hem MgO(001) yiizeyinde Co ve Pd atomlarinin potansiyel
enerji parametreleri icin %50-%50 oran referans alinmistir. Gaz fazinda ele alinan Co-Pd ikili
metal atom yiginlar icin potansiyel enerji parametreleri Cizelge 2.1°de verilmistir. Pd ve Co
atomlarina ait baglanma enerjileri, yiizey enerjileri ve atomik yaricaplari ile deneysel bilgiler

Cizelge 2.2’de verilmektedir.

Cizelge 2.1 Co-Pd ikili metal atom yi1ginlar i¢in potansiyel enerji parametreleri.

A (eV) & (eV) ) q ro (A)
Pd - Pd 0.1746 1.718 10.867 3.742 2.75
Co - Co 0.1757 1.843 9.210 2.975 2.50
Pd - Co 0.1751 1.780 10.038 3.358 2.62




Cizelge 2.2 Co ve Pd atomlarinin baglanma enerjileri, yiizey enerjileri ve atomik yarigaplari.

Ebaglanma(eV/ Atom) Eyiizey (meV/ AZ) ratom(A)
Pd 3.89 131 1.38
Co 4.38 169 1.25

N atomlu bir atom yigiminin MgO(001) yiizey iizerindeki baglanma enerjisi (E), atomik

katkilardan meydana gelen E; enerjilerinin toplami alinarak ifade edilir.

N
E= Z E, 2.4)

i=1

E, katki enerjisi, metal-metal etkilesmesinden kaynaklanan E™ ve metal-oksit

mo

etkilesmesinden kaynaklanan E™ enerjilerinin toplami olarak elde edilir.

E, =E"™+E" (2.5)

1

E™" fonksiyonel formu siki bagh ikinci moment yaklagim(tight binding-second—moment

approximation, SMA) potansiyel modeli alinarak incelenmektedir Gupta (1985), Rosato et al.
(1989), Cyrot-Lackmann and Ducastelle (1971). SMA ¢ok cisim potansiyeli yaygin olarak
metalik yiizeyler ve atom yiginlar1 calismalari icin kullanilmistir (Guillope and Legrand
1989), (Ferrando and Treglia 1994), (Mottet et al. 1997), (Montalenti and Ferrando 1999),
(Baletto et al. 2000). Bu model i¢inde, her bir metal atomun band enerjisi, potansiyelin ¢cok
cisim karakterine yol acan durumlarin yerel yogunlugu ikinci momentin kare kokii ile

orantilidir (Rosato et al. 1984).

E,-mo enerjisi elde edilirken metal-MgO(001) etkilesimlerindeki cok cisim potansiyel enerji

yiizeyi(PES), reaktif olmayan ara yiizeylerdeki metal-oksit etkilesiminin enerjilerini
hesaplayabilmek i¢in birinci temel hesaplamalara fit edilmistir (Goniakowski et al. 2006). Bu,
prensipte polarizasyon etkileri ve kovalent metal-oksijen bagindan gelen kiiciik katkiya sahip
van der Waals etkilesimlerinden kaynaklanan interdifiizyon ve Kkiiciik arayiizeysel yiik

transferinin olmadig1 zayif metal-oksit etkilesimdir. Bu etkilesim, ¢ok cisim karakteri sunar.



Degismez bir metal oksit potansiyel enerji ylizeyi diisiiniirsek, metal atom y1gmm ve MgO(001)
yiizeyi arasindaki etkilesim enerjisi, her metal atomun yiizeyle etkilesiminin toplamini alarak
elde edilmektedir. Bir periyodik kosiniis fonksiyonu x ve y koordinatlan iizerinde etkilesim
enerjisine bagimliligi modellemek icin kullanilirken, yiizeyle olan mesafe tizerindeki bu

etkilesimin bagimlilig1 (Z), Morse benzeri bir islev iizerinden yeniden elde edilir (Ferrando et al.

2009). E™ ifadesinin fonksiyonel yapist asagidaki gibidir( Vervisch et al. 2002).

exp(_zaz(xi’yi’zi)[zi _a3(xi’yi’Zi)])
E" (X, Y52, 2) = a,(X;, ¥, Z;) 26
—2exp(—a2(xi,yi,Zi)[Zi—aa(xpyi’zi)])
a,(x.y.2)=b (x,3,)+b, (x,y,)exp| —— 2.7)
X Vis i) =0\ X5 Y 2\ Xi» Yi JEXP bj3(xi’yi) '
» : cjkl+cjk2{cos()5xi)+COS(in)}
(x,y)=
A +¢ i {cos(x(x; + y,)) +cos(x(x; — )} (28)

Yukaridaki esitlikte Z,, i.atomun en yakin komsu metal atom sayisini ve ylizeydeki oksijenler

arasindaki mesafe a ile ifade edilirken X =27/a olarak tammlanmaktadir. x ve y
koordinatlar1 (110) yoniine paraleldir. E" metal-oksit etkilesme enerjisi 27 tane cjy

parametresi icerir.

Ab initio hesaplama sonuglart MgO yiizeyi ile Pd adatoms etkilesiminin Pd kapsamina bagh
oldugunu acikca gostermektedir (Goniakowski 1998). Beklenildigi gibi, bu izole adatoms
adsorpsiyonu durumunda giiglii ve Pd-Pd komsu sayisinin artan bir fonksiyonu olarak giderek
azalir (Vervisch et al. 2002). MgO(001) yiizeyi birim hiicre basina iki atomlu bir kare orgii
yapisina sahiptir. Yiizeyin simetrisi nedeniyle, periyodik yiizey birim hiicresi, bir ylizey
oksijeni, bir yiizey magnezyumu ve bir yiizey boslugu bolgesi iizerinde olmak iizere, her biri
genisletilmis sekiz iicgenden olusturulabilir (Vervisch et al. 2002). Ab initio hesaplamalar,
metal kapsamina bakilmaksizin Pd atomunun adsorpsiyonu i¢in oksijen bolgesinin enerjik
olarak en uygun oldugunu yani potansiyel enerji yiizeyinde minimumu, magnezyum
bolgesinin en az uygun oldugunu yani potansiyel enerji yilizeyinde maksimumu ve bos

bolgenin potansiyel enerji yiizeyinde gecis durumu olarak ortalar1 ifade ettigini



gostermektedir (Vervisch et al. 2002). Periyodik ab initio hesaplamalarinda epitaksiyel
geometri modelini koruyarak, 6zel yiizey adsorpsiyon bolgeleriyle hesaplanan adsorpsiyon

enerjileri iligkilendirilmisir (Vervisch et al. 2002).

Ab initio hesaplamalarindan ¢ikarilan adsorpsiyon enerjileri kurulan sistem ve iki ayn
bilesenleni arasindaki toplam enerji farkina karsilik gelir. Bu islem, sadece dogrudan Pd-MgO
etkilesim enerjisi degil aym1 zamanda alt tabaka ve adsorbantla uyumlu adsorpsiyona bagl
degisiklikler nedeniyle olan katkiy1 iceren avantaja sahiptir (Vervisch et al. 2002). MgO(001)
yiizeyinde destekli Pd ve Co atomlan icin parametreler Cizelge 2.3 ve Cizelge 2.4°de

gosterilmektedir.

Cizelge 2.3 MgO(001) yiizeyinde destekli Pd atomlar i¢in € j; parametreler.

0.27857939 0.08645705 0.00536636
1.82047016 -0.04070631 0.07214182
2.71091108 -0.22078504 0.05642284
0.73090061 0.13573795 -0.02050136
-0.06613622 0.06564012 -0.03467251
-0.54399108 0.11906004 -0.00044284
1.90290546 -0.14698596 0.04200432
-4.95718788 2.65318893 -1.39292331
6.58536351 -1.11406558 0.43558062

izelge 2.4 MgO(001) yiizeyinde destekli Co atomlar1 i¢in € ;;; parametreler.
Cizelg g ylizey ¢in Cjy p

0.249878 0.101084 0.098683
1.124889 0.395303 0.098981
5.309036 -1.422528 -0.801730
0.378106 0.049532 -0.146583
-0.041743 -0.248380 -0.040102
-2.937017 1.269242 0.810096
5.886429 -1.119863 1.355949
3.051154 -1.008445 -0.409993
52.362370 23.759243 5.310973
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BOLUM 3

OPTIMIZASYON METODLARI VE ENERJi ANALIZi

3.1 GIiRiS

Bilgisayar teknolojisindeki gelismeler, bilgisayar ve bilgisayar yoOntemlerinin Onemini
arirmistir. Bu gelismelerle birlikte teorik ve deneysel calismalarin bilgisayar ortaminda
simiilasyonlarla yapilmasi yolu a¢ilmis ve bununla birlikte bilgisayar simiilasyonlarina dayal
hesaplama yontemleri gelistirilmistir. Bdylece bilimsel arastirmalarda simiilasyon hesaplama
teknikleri kullanilarak nanodlcekteki olaylarin ve 6zelliklerin incelenebilmesi kolaylagmistir.
Deney ve teorinin yeterli olmadigi bazi durumlarda da bilgisayar simiilasyonundan
faydalamilmistir. Molekiiler Dinamik (MD), Monte Carlo (MC) ve Molekiiler Istatistik

literatiirde kullanilan simiilasyon metodlaridir.

Atom yiginlan cesitli sayida, ayn1 ya da farkli cins atom veya molekiillerin bir araya gelerek
olusturduklart kararl yapilardir. Atomlar bir araya geldiklerinde aralarinda baglar yaparlar ve
enerji olarak daha diisiik kararh bir duruma gecerler. Atomlarin olusturdugu en diisiik enerjili

durum o atom toplulugu i¢in en kararli yap1 olarak bilinir.

Optimizasyon, mutlak sifir sicakliginda en kararli yapilarin elde edilmesi islemidir. En kararh
yapilarin elde edilebilmesi i¢in de en diisiik enerjili yapilar1 yani global minimum yapilar
tespit etmek gerekmektedir. Atom yigmlarinin en kararli yapilarin1 da cesitli optimizasyon
yontemlerini kullanarak elde edebiliriz. Literatiirde geometri optimizasyonlar1 genelde Basin
Hopping, Steepest Descent, Thermal Quenching, Eigenvector Following ve Genetik
Algoritma yontemleri kullanilarak gerceklestirilir (Paz-Borbon et al. 2008). Bu calismada,

atom yiginlarinin geometri optimizasyonu i¢in Basin Hopping yontemi kullanilmistir.
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3.2 BASIN-HOPPING ALGORITMASI

En iyi motifler ve en iyi homotoplar arastirmasi Basin—Hopping(BH) algoritmas1 kullanilarak
yapilmstir. Co—Pd ikili metal atom yiginlarimin global minimum yapilarin1 belirleyebilmek
icin kullandigimiz Basin—Hopping (BH) algoritmasi, Monte Carlo simiilasyonlarina dayal
stokastik global optimizasyon yontemidir ve Wales grubu tarafindan gelistirilmistir (Wales
and Doye 1997). Bu metodu kullanarak atom ve molekiil yi@inlarinin hem saf (Wales and
Doye 1997) hem de ikili yiginlar igeren bir¢ok farkl tiirdeki sistemin global minimum enerji
yapilarim tespit edebilmek miimkiindiir (Doye and Meyer 2005), (Hristova et al. 2008 ),
(Munro et al. 2002), (Calvo and Yurtsever 2004).

BH algoritmasi, ele alinan konfigiirasyonlarin lokal minimizasyonu ile Metropolis Monte
Carlo yaklasimim birlestirir. Bu yiizden BH algoritmasi aym1 zamanda Monte Carlo Plus
minimizasyonu olarak da adlandirilir ve faz uzayi arastirmalarinda Monte Carlo rasgele
yiirlime hareketini kullanir. Her boyut ve komposizyon i¢in, 10° mertebesinde basamak say1si
kullanilarak en az dort Monte Carlo (MC) caligmasi uygulanmistir. Cekici cukurlar arasindaki
ziplamaya benzeyen BH gradiyent metodunu kullanarak bir ¢ekici ¢ukur yakininda gevser ve
genel Monte Carlo hareketi ile enerji minimumu arastirildigi icin ‘basin hopping’ algoritmasi
olarak adlandirilir. BH’de atom yigini icindeki biitiin parcaciklarin ani yerdegistirmelerini

meydana getiren hareket Monte Carlo hareketidir.

Basin Hopping yontemi ile iizerinde calisilan sistemlerin karmasik potansiyel enerji yiizeyi
(PES), enerji kademeli bir sabit oldugu i¢in basit bir yiizeye eslestirilir. Boylece, belirli bir
yapi i¢in enerji degeri en yakin toplam minimum enerji yapisinin rahatlamasindan sonra elde
edilen toplam enerji olarak alinir. Daha sonra, bu doniistiiriilmiis toplam enerji yiizeyinde
Monte Carlo simiilasyonu yapilir. Sonra, her Monte Carlo adiminda eger E,., (yeni enerji)
enerjisi bir onceki Eqq (eski enerji) enerjisinden daha diisiikse ya da exp [ ( Eoja - Enew )/ kgT |

ile verilen bir olasilik ile ifade edilebiliyorsa yeni bir adim kabul edilir (Molayem et al. 2011).
3.3 MONTE CARLO SIMULASYON METODU
Rastgele iiretilen sayilardan faydalanilarak istatistiksel simiilasyonlar Monte Carlo metoduyla

yapilir. Monte-Carlo, Nicholas Constantine Metropolis tarafindan bulunmustur ve Atom

bombasinin gelistirildigi Los Alamos Ulusal Labaratuvarinda, bombanin patlamasindan sonra
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dagilan notronlara karsi kalkan modellemek icin Stanislaw Ulam tarafindan giiniimiize

tagimigtir.

Sistemi tanimlayan konfigiirasyonlar rasgele sayr iiretici kullamlarak dretildigi igin
hesaplamalarin sonuglari, biiyiik 6l¢iide kullanilan rasgele say: iireticinin kalitesine baglidir.
Algoritma Boltzman dagilimina uygun olacak sekilde ayarlanmaktadir. Deney girdilerinin
belirli olmayan ve rasgele bir sekilde gelmesi bekleniyorsa ve dagilim bir fonksiyonla
hesaplanabilecek ise Monte Carlo kullanilir. Sicaklik programda bir giris parametresi olarak
kullanilmakta ve bilgisayar belirli bir sicakliktaki 1s1 deposu gibi davranmaktadir. Monte
Carlo simiilasyonu, fiziksel ve matematiksel bazi sistemlerin benzetiminde kullanilir. Genelde
Monte Carlo simiilasyonu, yapilacak degiskenler belli bir istatistiksel dagilima uyacak sekilde
tiretilebilir. Bunun i¢in olasilik dagilim fonksiyonunun tersi kullamlir. Bilgisayar tarafindan
belirli bir aralikta [0-1] diizenli olarak iiretilen rastgele sayilar olasilik dagilim

fonksiyonlarinin tersi kullanilarak kolaylikla herhangi bir dagilima doniistiiriilebilir.

Monte Carlo simiilasyon metodu agagida verilen adimlardan olugsmaktadir.

» Probleme ait onemli degiskenler belirlenip, bu degiskenlerin ihtimal dagilimlari

saptanir.

» Her bir degisken icin kiimiilatif ihtimal dagilimi belirlenir.

A\

Rasgele sayilar secilir veya tiretilir.

» Secilen veya tretilen sayilar kullanilarak denemeler gergeklestirilir.

3.4 ENERJi ANALIZLERIi

Atom yiginlarinin global minimum yapilarim elde ederken kararliliklar1 incelenmektedir. Bu
amagla, baglanma enerjisi, excess enerjisi (fazlalik enerji) ve ikinci fark enerjisi gibi bircok
farkli enerji analizi yapilmaktadir. Kararli geometrik yapilar bu enerji hesaplamalariin

yapilmasi iizerine grafik yardimiyla elde edilmistir.
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3.4.1 Baglanma Enerjisi

Atom y1gininin E, baglanma enerjisi yigimin V toplam potansiyel enerjisinin N atom sayisina

bolimii ile elde edilir.

N (3.

3.4.2 Fazlalik (Excess) Enerji

Excess enerjinin kiiciik degerleri, komposizyonun bir fonksiyonu olarak en kararli yap1
hakkinda bilgi vermektedir. Fazlalik enerji bulk yapilar i¢in asagidaki esitlik kullanilarak

gosterilmektedir.

E,(A,B,)=E(A,B)-me" —ne;" (3.2)

m - n mn

E, (A B, bir yigiin baglanma enerjisine, (m,e") ve (n,&5"

exe ) nicelikleri her elementin
atom sayisina ve bagil bulk enerjilerine karsilik gelir (Ferrando et al. 2005, Rapallo et al.

2005).

Bu yontem yi1ginin toplam enerjisi E(A B,) ile, aym cins atomlardan olusan saf yiginlarin

atom basina baglanma enerjileri arasindaki farki bulmaya dayanmaktadir. Ikili yiginlar icin
gecerli olan bu ifade tek cins atomdan olusan saf y1gin yapilari icin sifir degerini verecektir.
Ikili yigin yapilan icin fazlalik enerjinin negatif degerler almasi avantajlidir. Toplam atom

sayist N olan Co-Pd yiginlar fazlalik enerji hesabi i¢in (3.3) esitligi kullanilmistir.

EGupta CO EGupta Pd
A(];\;lp[d — Eg;;pta(conpdm) —n top ]\(, N) —-m top ]\(] N) (33)
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3.4.3 ikinci Fark Enerji

Yi1gin yapilarmin bagil kararhiliklarini belirlemek icin diger bir kriter de ikinci enerji

farklanidir (A,E). A,E niceligi N atomlu saf yigmin ilgili komsu yiginla kararlihik

durumlarini karsilastirmak i¢in kullanilir.

A,E(N)=2E,(N)—E,(N-1)—E,(N +1) (3.4)

Burada E,(N), N atomlu yiginin baglanma enerjisine, E, (N-1) ve E,(N+1) komsu
yiginlarin baglanma enerjilerine karsilik gelmektedir. Toplam atom sayis1 sabit ancak yigin1
olusturan atom konsantrasyonu degisen ikili atom yiginlarinda ise ikinci enerji farki agagidaki
gibidir.

AE(A B)=2E(A B)—E(A

mon mon m+1

Bn—l)_E(Am—anH) (35)

N= 34 ve 38 atomlu Co-Pd atom yiginlarimin global minimum enerjilerinden elde edilen ikili
atom yigininda toplam atom sayisi sabit kalmak iizere, yigim olusturan Pd ve Co sayilarinin

degisiminin kararlilia etkisi bu esitlik ile incelenmistir.

15



16



BOLUM 4

GAZ FAZINDA 34 ve 38 ATOMLU Co-Pd NANOALASIMLARININ YAPISAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

4.1 GIRIS

Atom yiZinlarinin 6zelliklerini anlamak i¢in oncelikle atom yiginlarinin yapilarini belirlemek
gerekmektedir. Atom yiginlarmin kimyasal, fiziksel ve elektronik gibi 6zellikleri bu atom
yiginint olusturan atomlara baghidir. Atom yiginlarini olusturan atomlar aralarinda baglar
yaparlar ve enerji olarak daha diisiik kararli bir duruma gegerler. Atom yiginlari i¢in en kararl
durum en diisiik enerjili durumdur. Bu yiizden atom yiginlarimin en kararli yapilarini
belirleyebilmek i¢in en diisiik enerjili yapilarini elde etmek gerekmektedir. En diisiik enerjili
yapilar global minimum yapilardir. Atom yiginlarimi olusturan atomlarin cinsi, sayisi ve bu

atomlarin yerlesme yerleri kararli yapilarin olugmasini etkilemektedir.

Atom yiginlan potansiyel enerji yiizeyinde global minimum yapinin yaninda bircok lokal
minimum yapilara sahip olabilirler. Lokal minimum yapilar ise kararli yapinin izomerleridir.
[zomerler aym kimyasal bilesime sahiptirler fakat atomlarin geometrileri ve yerlesim yerleri

farklidir.

4.2 34 ATOM Co-Pd NANOALASIMLARIN YAPISAL OZELLiKLERi

Toplam atom sayis1 34 olan Co,Pdy, (n+m=34) atom yiginlarinin gaz fazindaki geometri

optimizasyonu sonucunda en kararli yapilart yani global minimum yapilar elde edilmistir. 34
atomlu Co—Pd atomlarindan olusan tiim kompozisyonlarin global minimum yapilarinin yam
sira dikkat ceken lokal minimum yapilart da incelenmistir. Bu atom yiginlarinin tim
kompozisyonlarina ait global minimum ve ilk bes izomerinin geometrik sekilleri ve nokta

gruplan Sekil 4.1°de verilmektedir.
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3.izomer (Cs)

4.izomer (Cy)

5.izomer (Cs)

Sekil 4.1 Co,Pdy, (n+m=34) ikili metal atom yiginlarinin global minimum (GM) ve ilk bes

izomerinin geometrik sekilleri ve bu atom yiginlarina ait nokta gruplari.
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Sekil 4.1 ( devam ediyor )
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Sekil 4.1 ( devam ediyor )
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Sekil 4.1 ( devam ediyor )

G

[~ =t
S

/AN
Y U

COgszs

Co10Pdy4

Vel
gl v/ N DS

Co1,Pdy;

3.izomer (Cy)

4.izomer (Cy)

5.izomer (C;)

21



Sekil 4.1 ( devam ediyor )
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Sekil 4.1 ( devam ediyor )
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Sekil 4.1 ( devam ediyor )
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Sekil 4.1 ( devam ediyor )
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Sekil 4.1 ( devam ediyor )
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Sekil 4.1 ( devam ediyor )
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Sekil 4.1 ( devam ediyor )
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Sekil 4.1 ( devam ediyor )
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Geometrik sekilleri ve nokta gruplari elde edilen N = 34 olan Co—Pd atom yiginlarinin biitiin
komposizyonlarinin global minimum ve ilk bes izomerinin enerjileri Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Toplam atom sayis1 34 olan Co,Pdy, (n+m=34) atom yiginlarmin gaz fazindaki geometri
optimizasyonu sonucunda en kararli yapilarin1 yani global minimum yapilarini
inceleyebilmek iizere Cizelge 4.1°deki enerji degerleri kullanilarak excess enerji, ikinci fark
enerji ve global minimum - 1.izomer fark enerji grafikleri ¢izilmistir. 34 atomlu Co—Pd atom
yiginlarina ait (3.3) ifadesinden elde edilen excess enerji degerlerinin bu atom yiginindaki Co

atomlarina gore degisimi Sekil 4.2 de gosterilmistir.
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Cizelge 4.1 Co,Pdy (n+m=34) ikili atom yiZinlarinin tiim kompozisyonlarinin global

minimum ve ilk bes izomerinin enerji degerleri.

Atom | GM Enerji | 1.izomer | 2.izomer | 3.izomer | 4.izomer | 5.izomer
Yigini (eV) Enerji (eV) | Enerji (eV) | Enerji (eV) | Enerji (eV) | Enerji (eV)
Pds4 -116.9526 | -116.9003 | -116.8652 | -116.8553 | -116.8486 | -116.7872
CoPds; | -117.6605 | -117.6296 | -117.6286 | -117.6286 | -117.5795 | -117.5631
CoPds, | -118.4982 | -118.4562 | -118.4562 | -118.4562 | -118.3909 | -118.3879
CosPds; | -119.2950 | -119.2748 | -119.2405 | -119.2205 | -119.2087 | -119.1663
Co4Pd3p | -120.1940 | -120.1939 | -120.1916 | -120.0415 | -120.0361 | -119.9873
CosPdy | -120.7591 | -120.7360 | -120.7194 | -120.7125 | -120.6940 | -120.6823
CoePdys | -121.6811 | -121.6098 | -121.5710 | -121.4397 | -121.4385 | -121.4385
CosPd,y; | -122.3082 | -122.1917 | -122.1670 | -122.0680 | -122.0608 | -122.0608
CogPdys | -122.5850 | -122.5608 | -122.5441 | -122.5382 | -122.5315 | -122.5174
CogPdps | -122.9101 | -122.8792 | -122.8772 | -122.8760 | -122.8744 | -122.8602
CojoPdys | -123.2219 | -123.1938 | -123.1815 | -123.1758 | -123.1727 | -123.1703
Coy;Pdys | -123.4995 | -123.4811 | -123.4782 | -123.4744 | -123.4683 | -123.4666
Co,Pdy, | -123.7481 | -123.7397 | -123.7352 | -123.7331 | -123.7327 | -123.7307
Co3Pdy; | -124.0124 | -124.0039 | -124.0028 | -123.9975 | -123.9969 | -123.9943
Co14Pdyg | -124.3172 | -124.3022 | -124.2856 | -124.2782 | -124.2724 | -124.2689
CojsPdyg | -124.5842 | -124.5799 | -124.5714 | -124.5699 | -124.5675 | -124.5623
CocPdis | 124.9300 | -124.9255 | -124.9172 | -124.9146 | -124.9048 | -124.8953
Co;Pd;7 | 125.1836 | -125.1779 | -125.1751 | -125.1708 | -125.1632 | -125.1615
CogPd | -125.5528 | -125.5417 | -125.5247 | -125.5168 | -125.5093 | -125.5031
CooPd;s | -125.9012 | -125.8891 | -125.8731 | -125.8634 | -125.8581 | -125.8564
CooPdy4 | -126.2426 | -126.2135 | -126.2119 | -126.1962 | -126.1838 | -126.1731
Coy;Pd;3 | -126.5395 | -126.5386 | -126.5170 | -126.5156 | -126.5084 | -126.5075
CopPdyp | -126.8565 | -126.8494 | -126.8449 | -126.8417 | -126.8369 | -126.8341
CoxsPdy; | -127.2180 | -127.1844 | -127.1826 | -127.1816 | -127.1807 | -127.1717
Coy4Pdyg | -127.5315 | -127.5272 | -127.5218 | -127.5203 | -127.5159 | -127.5145
CoysPdy | -127.8355 | -127.8337 | -127.8256 | -127.8226 | -127.8200 | -127.8200
CoxPdg | -128.1613 | -128.1540 | -128.1533 | -128.1497 | -128.1463 | -128.1448
Coy;Pd; | -128.4797 | -128.4718 | -128.4669 | -128.4646 | -128.4603 | -128.4572
CoogPde | -128.7810 | -128.7809 | -128.7761 | -128.7746 | -128.7733 | -128.7611
CoxPds | -129.0818 | -129.0635 | -129.0629 | -129.0599 | -129.0545 | -129.0520
CosoPds | -129.3667 | -129.3505 | -129.3416 | -129.3382 | -129.3365 | -129.3331
Cos3Pd; | -129.6334 | -129.6244 | -129.6196 | -129.6113 | -129.6109 | -129.6079
Cos,Pd, | -129.8887 | -129.8823 | -129.8816 | -129.8804 | -129.8770 | -129.8756
CossPd; | -130.156 | -130.1296 | -130.1181 | -130.1179 | -130.1151 | -130.1133
Cox -130.3877 | -130.3572 | -130.3567 | -130.3338 | -130.3281 | -130.3023
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Sekil 4.2 Co,Pdy, (n+m=34) ikili metal atom yiginlarinin Co atom sayisina gore fazlalik
enerji degisimi.

Bu degisimi veren grafik incelendiginde Co;Pdy; komposizyonuna ait enerji degerinin en
digilk oldugu goriilmektedir. Bu atom yiginlarimin tiim kompozisyonlarina ait yapisal
ozellikleri inceleyebilmek iizere, excess enerji degerleri, ikinci fark enerji degerleri ve global

minimum ve 1. izomer fark enerjileri Cizelge 4.2’de verilmektedir.

Cizelge 4.2’°deki degerler incelendiginde excess enerji degerlerindeki biiyiik degisimler kobalt
atom sayisinin birden dorde kadar degistigi komposizyonlarda ve kobalt atom sayisinin alti

oldugu komposizyonda daha belirgindir.

(3.5) ifadesindeki ikinci fark enerji hesabindan elde edilen 34 atomlu Co-Pd atom yiginlarina
ait enerji degerlerinin, bu y1gindaki degisen Co atom sayisina gore olusturulan ve Sekil 4.3’ de
verilen grafik incelendiginde ise Co4Pd3s, CosPdy; komposizyonlart digerlerine gore daha
kararl1 oldugu fakat bunlar arasinda da en kararli yapinin Co7Pd,; komposizyonuna ait oldugu
acikca goriilmektedir. Ciinkii ikinci fark enerji grafiginde maksimum degere sahip olan

kompozisyon en kararli yapiya sahiptir.
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izelge 4. opPdm (n+m= ikili atom yiginlarina ait excess enerji, ikinci fark enerji ve
izelge 4.2 Co,Pdy, ( 34 ) ikili y1ginl i ji, ikinci fark enerji
global minimum ve 1. izomer fark enerji degerleri.

Atom Excess Enerji Ikinci Fark Enerji | GM ve 1. izomer Fark
Yi1gin1 (eV) (eV) Enerji (eV)

Pds, 0.0000 - 0.0523
CoPds; -0.3127 -0.1298 0.0308
Co,Pds, -0.7553 0.0409 0.0420
CosPds; -1.1570 -0.1021 0.0202
Co4Pd3g -1.6608 0.3338 0.0001
CosPdyg -1.8307 -0.3569 0.0231
CogPdyg -2.3576 0.2949 0.0713
Co;Pdy; -2.5895 0.3502 0.1164
CogPdy -2.4712 -0.0483 0.0241
CogPdys -2.4011 0.0132 0.0308
CooPdyq -2.3178 0.0342 0.0281
Co;Pdys -2.2002 0.0289 0.0184
Co,Pdy) -2.0537 -0.0156 0.0084
Co3Pdy; -1.9229 -0.0405 0.0085
Co14Pdyo -1.8325 0.0378 0.0150
Co;5Pdyo -1.7043 -0.0788 0.0042
Co6Pd;sg -1.6550 0.0920 0.0045
Co7Pd ;7 -1.5135 -0.1155 0.0057
CoPds -1.4875 0.0207 0.0111
CooPd;s -1.4408 0.0070 0.0121
CoyPd 4 -1.3870 0.0444 0.0290
CoyPd3 -1.2887 -0.0201 0.0008
CoyPd)» -1.2106 -0.0445 0.0070
CoysPd;; -1.1770 0.0480 0.0335
Coy4Pdyp -1.0953 0.0095 0.0043
Co,sPdy -1.0041 -0.0218 0.0018
CoyPdsg -0.9348 0.0073 0.0072
Coy/Pd; -0.8581 0.0172 0.0079
CoysPde -0.7642 0.0004 0.0000
CoyyPds -0.6698 0.0158 0.0182
CoszoPdy -0.5596 0.0182 0.0162
Cos3Pd; -0.4312 0.0113 0.0089
Cos,Pd, -0.2914 -0.0121 0.0064
Cos3Pd; -0.1637 0.0360 0.0265

Cosq 0.0000 - 0.0304
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Sekil 4.3 Co,Pdn, (n+m=34) ikili metal atom yiZinlarinin Co atom sayisina gore ikinci fark
enerji degisimi.

Gaz fazinda optimizasyonu yapilan 34 atomlu Co-Pd atom yiginlan i¢in diisiik simetrili ¢ok
farkli yapilardan bahsetmek miimkiindiir. Excess enerji grafiginin minimum, ikinci fark enerji
grafiginin maksimum oldugu enerji degeri bize 34 atomlu Co-Pd ikili metal atom yiginlariin
en kararli yapisinin Co;Pdy; komposizyonuna ait oldugunu ifade etmektedir. Co;Pd;; atom
y1gin1, Ds, nokta grubuna sahip yiiksek simetrili bir yapidir. 55 atomlu Mackay icosahedral
yapmin tamamlanmamis bir haline sahiptir. Bu global minimum yapmin merkezi 7 Co
atomundan olusan Cs, simetrili besgen cift piramit yapisindadir. Kararli olan Co;Pd,;,
merkezdeki 7 Co atomu ve 12 tane Pd atomundan olusan 19 atomlu ¢ift icosahedral yapinin
ekvator bolgesi 15 tane Pd atomunun yerlesmesiyle olugsmus simetrik bir yapidadir. 15 tane

Pd atomu kafes yapiy1 olusturmaktadir.
Co7Pdy; atom yi1ginina ait global minimum yapisinin iistten ve yandan goriiniimii Sekil 4.4°de

gosterilmektedir. 19 atomlu ¢ift icosahedral yapiya ve 15 atomlu Pd atomlarindan olusan

kafes yapinin iistten ve yandan goriiniimii de Sekil 4.5°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.4 Co;Pdy; atom yiginina ait global minimum yapisinin (a) iistten goriiniimii, (b)
yandan goriiniimii.

(a)

(b)

Sekil 4.5 19 atomlu c¢ift icosahedral yapinin ve 15 atomlu Pd atomlarindan olusan kafes
¢ yap
yapiin (a)yandan ve (b)iistten goriiniimii.

Paz-Borbon et al. (2007) 34 atomlu Pd-Pt atom yiginlarim1 Gupta ¢ok cisim potansiyelini
kullanarak Genetik algoritma ile kararl yapilarimi incelemistir. Excess ve ikinci fark enerji

analizlerini kullanarak bu atom yiginlarinin tiim kompozisyonlari i¢in global minimum
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yapilar1 elde etmistir. Atom yiginindaki Pd atom sayisina gore elde ettigi excess enerji
grafiginden Pd,Pt;3 ve Pdy4Pt;y atom yiginlarinin, ikinci fark enerji grafiginden ise Pd; Pt;s,
Pd,4Pt;o ve Pd3oPts atom yi1ginlarinin en kararli yap1 6zelligine sahip oldugunu bulmustur. Bu
global minimum yapilar yiiksek simetrili ¢cekirdek—kabuk seklinde ayrismislardir. Cekirdek Pt
atomlarindan olusan polyhedral yapidadir. Pd;Pt;3 atom yigim Cs, simetrili incomplete 5-
fold plh yapisina sahip iken Pd,4Pt;y atom yi1gim Ty simetrili olup Dh-cp(T) yapisina sahiptir.
Pd;oPty kompozisyonuna sahip atom yigimi ise D, simetrili incomplete 6-fold plh

yapisindadir.

Nunez ve Johnston’in (2010) yaptig1 ¢calismaya gore Cu ve Ag atomlarindan olusan 34 atomlu
CupAg, atom yigmlarinin excess enerji analizi yapilarak en diisiik enerjili kompozisyonun
Cu;Agy; oldugu bulunmustur. Global minimum enerjili yapi, daha diisiik yiizey enerjisine
sahip olan Ag atomlarinin ylizeyde bulundugu maksimum ekzotermik Cu-Ag karisimindan
olugmaktadir. Minimum excess enerjiye sahip CusAgy7, Dsq simetrili ¢ekirdek-kabuk atom
yiginidir. Bu atom yigimi, Ag atomundan olusan tek katmanli kabukla ortillen Cu

atomlarindan olugan besgen cift piramit ¢ekirdege sahiptir.

Molayem et al. de (2011). 34 atomlu Cu-Ag atomlarindan olusan nanoalagimlarin global
minimum yapilar1 konusunda bir ¢alisma yapmislardir. Bu ¢alisma, hem excess hem de ikinci
fark enerji analizine gore en kararli yapimin Cu;Agy; kompozisyonuna ait oldugunu ifade
etmektedir. Kararli olan bu atom yiginina ait geometrik sekil 5-fold c-pc5 yapisina sahiptir.
Cu atomlar1 besgen cift piramit seklinde cekirdek yapiyr olusturmaktadir. Cu atomlarindan

olusan ¢ekirdek Ag atomlan tarafindan bir kabuk katmanla sarilmistir.

Ni-Ag atomlarindan olusan 34 atomlu Niy,Ag, ikili metal nanoalagimlarin en kararli yapisi
Basin-hopping algoritmasi kullanilarak elde edilmistir( Molayem et al. 2011). Bu calismaya
gore Ni atom sayisinin 7 oldugu NizAgy; en kararli yapi olarak elde edilmistir. NizAg7, Dsy

nokta grubuna sahip 5-fold pancakes yapisindadir.

34-atomlu Co-Pd atom yiginlarinda artan Co atom sayisina gore elde edilen global minimum
ve 1. izomer enerji farki grafigi kobalt atom sayisimin 7 oldugu Co;Pd,; komposizyon
degerinde en biiyiikk degeri almistir. Global minimum (GM) ve 1. izomer fark enerji
degerlerine bakilarak kobalt atom sayisinin bir¢ok farkli degerinde degisimler daha belirgin

olarak dikkat cekmektedir.
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Sekil 4.6 Co,Pd;, (n+m =34 ) ikili metal atom yiginlarinin Co atom sayisina gore global
minimum ve 1. izomer enerji fark degisimi.

4.3 38 ATOM Co-Pd NANOALASIMLARIN YAPISAL OZELLIKLERI

38 atomlu Co—Pd ikili metal atom yiginlarinin yapisal 6zelliklerini inceleyebilmek iizere tim

komposizyonlara ait global minimum ve ilk bes izomerinin geometrik sekilleri ve nokta

gruplan Sekil 4.7°de verilmektedir.
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CO()Pd38

C01Pd37

C02Pd36

3.izomer (Cy) 4.izomer (Cy) 5.izomer (Cy)

Sekil 4.7 Co,Pdy, (n+m=238) ikili metal atom yiginlarinin global minimum (GM) ve ilk bes
izomerinin geometrik sekilleri ve bu atom yiginlarina ait nokta gruplari.
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Sekil 4.7 (devam ediyor)
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Sekil 4.7 (devam ediyor)
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Sekil 4.7 (devam ediyor)
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Sekil 4.7 (devam ediyor)

C012Pd26

Co3Pdss

C014Pd24

5.izomer (Cy)

3.izomer (Cy)

4.izomer (Cy)

41




Sekil 4.7 (devam ediyor)
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Sekil 4.7 (devam ediyor)
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Sekil 4.7 (devam ediyor)
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Sekil 4.7 (devam ediyor)
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Sekil 4.7 (devam ediyor)
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Sekil 4.7 (devam ediyor)
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Sekil 4.7 (devam ediyor)
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Sekil 4.7 (devam ediyor)

CO36Pd2

CO37Pd1

1.izomer (Cy) 2.izomer (Cy)

CO33Pd0

3.izomer (Cy) 4.izomer (Cy) 5.izomer (Cs)

N =38 olan Co-Pd atom yignlarinin biitiin komposizyonlariin global minimum ve ilk beg

izomerinin enerjileri Cizelge 4.3’de verilmektedir.
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Cizelge 4.3 CoyPd, (n+m=38) ikili atom yignlarinin tim kompozisyonlarinin global

minimum ve ilk bes izomerinin enerji degerleri.

GM 1.izomer | 2.izomer | 3.izomer | 4.izomer | 5.izomer

Atom .. .. .. . . .

Yigm Enerji Enerji Enerji Enerji Enerji Enerji

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
Pdsg -131.7257 | -131.4601 | -131.4298 | -131.4080 | -131.4078 | -131.4023
Co,Pd3; | -132.2447 | -132.0919 | -132.0815 | -132.0749 | -132.0530 | -131.9141
Co,Pdse | -132.8482 | -132.8442 | -132.8399 | -132.8235 | -132.8074 | -132.7667
CosPd3s | -133.6054 | -133.5785 | -133.5766 | -133.5721 | -133.5682 | -133.5389
CosPdss | -134.5457 | -134.4621 | -134.4425 | -134.3936 | -134.3761 | -134.3423
CosPds3 | -135.5404 | -135.2589 | -135.2223 | -135.1971 | -135.1893 | -135.1604
CogPd3; | -136.5620 | -136.0421 | -136.0384 | -135.9555 | -135.8865 | -135.8098
CosPd3; | -136.9098 | -136.6487 | -136.5129 | -136.5014 | -136.4896 | -136.4721
CogPdso | -137.2512 | -137.2500 | -137.2308 | -137.0602 | -137.0188 | -136.9750
CooPdyg | -137.5908 | -137.5623 | -137.5610 | -137.5348 | -137.5320 | -137.5097
CojoPd, | -137.9178 | -137.9046 | -137.8785 | -137.8732 | -137.8554 | -137.8362
Co;,Pd; | -138.2409 | -138.2302 | -138.2064 | -138.1800 | -138.1654 | -138.1543
CooPd, | -138.5651 | -138.5273 | -138.5144 | -138.5057 | -138.4965 | -138.4796
Co;3Pd, | -138.8343 | -138.8314 | -138.8285 | -138.8225 | -138.8149 | -138.8061
Co4Pd; | -139.2230 | -139.1939 | -139.1832 | -139.1756 | -139.1602 | -139.1600
CoysPd; | -139.5093 | -139.4973 | -139.4911 | -139.4807 | -139.4473 | -139.4450
Co6Pdy | -139.8781 | -139.8465 | -139.8225 | -139.7889 | -139.7828 | -139.7827
Co7Pd, | -140.1654 | -140.1453 | -140.1407 | -140.1404 | -140.1287 | -140.1122
CoygPd, | -140.4952 | -140.4691 | -140.4655 | -140.4526 | -140.4514 | -140.4512
CooPd; | -140.8292 | -140.8150 | -140.8147 | -140.7768 | -140.7644 | -140.7615
CoyPd; | -141.1846 | -141.1748 | -141.1581 | -141.1390 | -141.1317 | -141.1267
Coy Pd; | -141.4686 | -141.4624 | -141.4609 | -141.4525 | -141.4383 | -141.4196
CoxPd; | -141.8078 | -141.7977 | -141.7877 | -141.7874 | -141.7867 | -141.7824
CoyPd; | -142.2082 | -142.2054 | -142.1557 | -142.1530 | -142.1466 | -142.1327
Coy4Pd; | -142.4997 | -142.4977 | -142.4941 | -142.4751 | -142.4693 | -142.4693
CopsPd; | -142.8542 | -142.8516 | -142.8442 | -142.8384 | -142.8255 | -142.8235
CoyePd; | -143.1593 | -143.1533 | -143.1302 | -143.1272 | -143.1244 | -143.1153
Coy7Pd; | -143.4840 | -143.4703 | -143.4680 | -143.4465 | -143.4430 | -143.4418
CopgPd; | -143.8501 | -143.8484 | -143.8090 | -143.8053 | -143.7933 | -143.7925
CoxPdy | -144.1554 | -144.1220 | -144.1162 | -144.1158 | -144.1141 | -144.1103
CozoPds | -144.4607 | -144.4403 | -144.4336 | -144.4212 | -144.4193 | -144.4190
CosPd; | -144.7677 | -144.7406 | -144.7378 | -144.7367 | -144.7358 | -144.7354
Co3,Pds | -145.0866 | -145.0579 | -145.0562 | -145.0445 | -145.0369 | -145.0265
Cos3Pds | -145.3737 | -145.3670 | -145.3566 | -145.3504 | -145.3492 | -145.3334
Co34Pdy | -145.6943 | -145.6785 | -145.5784 | -145.5762 | -145.5584 | -145.5562
Co3sPds | -146.0006 | -145.9945 | -145.9815 | -145.8840 | -145.8834 | -145.8829
CosePd; | -146.3148 | -146.1906 | -146.1746 | -146.1631 | -146.1516 | -146.1511
Cos7Pd; | -146.6223 | -146.4647 | -146.4559 | -146.4470 | -146.4193 | -146.4181
Cozs | -146.9372 | -146.7598 | -146.7205 | -146.6840 | -146.6076 | -146.6024
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38 atomlu Co-Pd ikili metal atom yiginlarinin yapisal dzelliklerini inceleyebilmek iizere tim
komposizyonlara ait enerji hesaplamalar1 yapilmistir ve bu hesaplamalar sonucunda excess
enerji, ikinci fark enerji ve global minimum-1.izomer fark enerji grafikleri elde edilmistir.
Excess enerji hesaplama ifadesinden elde edilen degerler dogrultusunda atom yigiindaki

artan Co atom sayisina gore olusturulan grafik Sekil 4.8’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.8  CoyPdy, (n+m=38) ikili metal atom yigmnlarinin atom yiginindaki Co metal
atomuna gore excess enerji degisimi.

Bu grafik en diisiik enerjili yapinin yani en kararli yapimin kobalt atom sayisinin 6 oldugu
CogPd3; komposizyonuna ait oldugunu net olarak gostermektedir. Toplam atom sayis1 38 olan
bu atom yiginlarinin tiim kompozisyonlarma ait excess enerji degerleri, ikinci fark enerji

degerleri ve global minimum ve 1. izomer fark enerjileri Cizelge 4.4’de verilmektedir.
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izelge 4. onPdm (n+m=38) ikili atom yiginlarina ait excess enetji, ikinci fark enerji ve
izelge 4.4 Co,Pdy, ( 38) ikili y18inl i 71, ikinci fark enerji
global minimum ve 1. izomer fark enerji degerleri.

Atom Excess Enerji Ikinci Fark Enerji | GM ve 1. izomer Fark
Yigini (eV) (eV) Enerji (eV)

Pdsg 0.0000 - 0.2655
Co,Pd3; -0.1188 -0.0843 0.1528
Co,Pd36 -0.3219 -0.1537 0.0040
CosPdss -0.6788 -0.1831 0.0268
Co,Pd34 -1.2188 -0.0544 0.0836
CosPds; -1.8132 -0.0268 0.2814
CogPd3, -2.4345 0.6737 0.5198
Co;Pd;; -2.3820 0.0063 0.2610
CogPd3 -2.3231 0.0018 0.0012
CoyPdy -2.2624 0.0126 0.0285
CooPdyg -2.1891 0.0038 0.0131
Coy;Pdy; -2.1119 -0.0010 0.0107
Co,Pdye -2.0358 0.0549 0.0378
Co3Pdys -1.9046 -0.1195 0.0028
Co4Pdy4 -1.8930 0.1023 0.0290
Co,5Pdy; -1.7791 -0.0824 0.0120
Co6Pds -1.7476 0.0815 0.0316
Co7Pdy, -1.6346 -0.0424 0.0201
Co,sPdyy -1.5641 -0.0042 0.0260
CogPdygy -1.4977 -0.0214 0.0142
CoyoPd;g -1.4528 0.0713 0.0097
Co,;Pdy; -1.3366 -0.0550 0.0062
CoyPdjs -1.2754 -0.0612 0.0100
CoysPd;s -1.2756 0.1090 0.0028
Coy4Pd 4 -1.1667 -0.0630 0.0019
CoysPdy3 -1.1209 0.0494 0.0025
CoyPd» -1.0257 -0.0196 0.0059
Coy;Pdy; -0.9501 -0.0414 0.0137
CoysPdig -0.9160 0.0608 0.0017
CoyyPdyg -0.8209 -0.0001 0.0334
CozoPds -0.7259 -0.0017 0.0204
CosPd; -0.6326 -0.0118 0.0271
Cos,Pdg -0.5512 0.0317 0.0287
Cos3Pds -0.4380 -0.0334 0.0067
Coz4Pdy -0.3583 0.0142 0.0157
CossPd; -0.2643 -0.0078 0.0060
CosPd, -0.1782 0.0066 0.1241
Cos7Pd; -0.0853 -0.0074 0.1575

Coss 0.0000 -0.0843 0.1773
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Cizelge 4.4°deki excess enerji degerlerine bakilarak Co atom sayisinin 3, 4, 5 ve 6 oldugu
durumlardaki enerji degisimi daha belirgindir. Fakat bunlar arasinda en belirgin enerji
degisimi CogPds;, kompozisyonuna aittir. 38 atomlu bu atom yiginlarinin tiim
kompozisyonlarina ait global minimumlar i¢in yapilarin 7 farkh tiirleri elde edilmistir. Bu
yedi farli yapr Sekil 4.9 ile gosterilmektedir. Excess enerji grafigindeki degisimlere sahip
CosPdss kompozisyonu Def-plh6 yapisina sahiptir. CosPds4 ve CosPds; kompozisyonlarinin
her ikisi de plh6 yapisina sahiptir. Global minimum enerjili CogPd3, kompozisyonu ise kararl
plh6 yapisina sahiptir. Merkezinde 6 Co atomundan olusan diizgiin bir altigen yap1 vardir.

Diger atomlarin hepsi yiizeydedir.

Def-pIh6 5 fold-plh

Sekil 4.9 Gaz fazinda 38 atomlu Co-Pd atom yiginlarinin biitiin kompozisyonlarina ait global
minimum yapilar.

Ikinci fark enerji hesabindan elde edilen 38 atomlu Co-Pd atom yigmlarma ait enerji
degerlerinin bu yigindaki degisen Co atom sayisina gore olusturulan Sekil 4.10’da verilen
grafigi incelendiginde ise kararli yapt komposizyonu excess enerji grafiginde elde edilen

kararl1 yapiya sahip CogPds; komposizyonu ile aynidir.

Excess enerji grafiginin minimum, ikinci fark enerji grafiginin maksimum oldugu

kompozisyon en kararli yap1 hakkinda bilgi verir. Dolayisiyla 38 atomlu Co-Pd atomlarindan
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olusan atom yiginlart i¢in en kararli yap1 CogPds; atom yiginina aittir. CogPds;, kararli atom

y1ginina ait geometrik seklin tistten ve yandan goriiniimii Sekil 4.11°de verilmektedir.
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Sekil 4.10 Co,Pdy, (n+m=38) ikili metal atom yigmnlarimin atom yigimindaki Co metal
atomuna gore ikinci fark enerji degisimi.

(a) (b)

Sekil 4.11 CogPds, atom yiginina ait global minimum yapisinin (a) iistten goriiniimii, (b)
yandan gOriiniimii.

Cizelge 4.4’deki ikinci fark enerji degerlerindeki en biiyiik degisimler kobalt atom sayisinin 6
ve 7 oldugu atom yiginlan basta olmak iizere kobalt atom sayis1 13 ile 28 arasinda olan bir¢ok
kompozisyona ait degisimler de dikkat cekmektedir. Co atom sayilart arttikca global

minimum yapilarda farkli tiirlerin olustugu goze carpmaktadir. Atomlarin cinsi ve sayisi
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kararlilik 6zelligi tasiyan bu yapilarda farkli yerlesimlere sebep olmustur. Co atom sayisinin
6, 7 ve 13 oldugu kompozisyonlar plh6 yapisindadir. Co atom sayis1 14 ve 16 dahil olmak
izere bu araliktaki motifler Capped-plh6 yapisindadir. Co atom sayist 17 iken Marks—Dh
yapist gozlemlenirken, 20 ve 28 dahil olmak {izere bu araliktaki kompozisyonlar Oh-Ih

yapisina sahiptirler.

Literatiirde 38 atomlu Pd-Pt, Ag-Au, Ag-Pt ve Pd-Au ikili metal atom yiginlarinin en diisiik
enerjili yapisal motifleri incelenmistir ve bu atom yiginlarna ait farkli yapisal gruplar
arasinda enerji karsilastirilmast yapilmistir(Paz-Barbon et al. 2008). Bu calismada toplam
atom sayist 38 olan Pd-Pt atomlarindan olusan atom yiginlar1 arasinda en kararli yapi Pd4Pt;4
kompozisyonuna aittir. Excess enerji grafigindeki global minimum enerjili PdPt4, TO
yapisina sahiptir. Pt atomu, Pd atomuna gore daha yiiksek baglanma ve yiizey enerjisine sahip
oldugu icin Pt atomlart ¢ekirdegi olusturmaktadir. Ag-Au ikili metal atom yiginlarindan en
diisiik enerjiye TO yapili AgrsAuy4 kompozisyonu sahiptir. Ag ve Pt atomlarindan olusan 38
atomlu atom yiginlarina ait en kararli yap1 AgysPt;3 atom yiginina ait inc-ITh-Antimackay’dir.
Pd ve Au ikili metal atomlarinin en diisiik enerjili yapis1 TO olup bu yapiya Pd;jsAuys atom

y1g1n1 sahiptir.

Nunez ve Johnston’in (2010) yaptig1 calismaya gore 38 atomlu Cu ve Ag atomlarindan olusan
CunAg, atom yigmlarinin excess enerji analizi sonucunda elde edilen en diisiikk enerjiye
CugAgy9 kompozisyonu sahiptir. CugAgrg, Ag atomlarinin yiizeyde bulunmayi tercih ettigi

incomplete anti-Mackay Th yapisina sahiptir.

Molayem et al. de (2011). 38 atomlu Cu-Ag atomlarindan olusan nanoalasimlarin global
minimum yapilart konusunda bir ¢alisma yapmuslardir. Yapilan bu calismada en diisiik
enerjili yapiya ikinci fark enerji analizine gore CugAgs sahip iken excess enerji analizine gore

CujpAgys sahiptir.

Ni-Ag atomlarindan olusan 34 atomlu Ni,Ag, ikili metal nanoalagimlarin en kararli yapisi
Basin-hopping algoritmas1 kullanilarak elde edilmistir( Molayem et al. 2011). Bu calismaya
gore NigAgsp atom yigin1 en kararli yapisal Ozelliklere sahiptir. NigAgso plh6 yapisina

sahiptir.
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38 atomlu bu atom yigmlarinin tiim komposizyonlarmin GM ve 1. izomer enerji farklarina ait

grafik Sekil 4.12°de verilmektedir.
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Sekil 4.12 Co,Pdy, (n+m=38) ikili metal atom yiginlarinin Co atom sayisina gore global
minimum ve 1. izomer enerji fark degisimi.

Bu grafikte en biiylik enerji degisimi diger enerji analiz sonuglarma uygun olarak yine

CogPds; komposizyonunu gostermektedir.
Bu ikili metal atom yiginlarinin global minimum yapilan yedi farkli nokta grubu olan C;, Cay,

Cs, Don, Co, D3, Ty, igerisinden bir tanesine sahiptir. En kararli geometrik yapiya sahip CogPds,

atom y1gininin nokta grubu ise Dy, dir.
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BOLUM 5

MgO(001) YUZEYi UZERINDE DESTEKLENEN 34 ve 38 ATOMLU Co-Pd
NANOALASIMLARININ YAPISAL OZELLIKLERININ iINCELENMESI

5.1 GIRIS

MgO(100) ylizeyi iizerinde desteklenen atom yiginlarina ait yapi—ozellik iligkisinin
anlasilmasi i¢in geometri optimizasyonu yapilmast gerekmektedir. Geometri optimizasyonu
sonucunda kararli yapilar1 veren global minimum yapilar ve lokal minimum yapilar1 veren
izomer yapilar elde edilir. Yiizey iizerinde destekli nanoalagimlarin yapilari bu atom
yiginlarint olusturan atomlarin sayisi, cinsi ve yerlesme yerlerinin yani sira arayiizeyin oksit

tabanla olan iligkisi ele alinarak tahmin edilebilmektedir.

52 MgO001) YUZEYi UZERINDE DESTEKLENEN 34 ATOM Co-Pd
NANOALASIMLARININ YAPISAL OZELLIKLERI

MgO(001) yiizeyi iizerinde desteklenen 34 atomlu Co ve Pd metal atomlarindan olusan atom
yiginlarinin  diizenli yap1 motiflerini inceleyebilmek i¢in bu atom yiginlarinin tiim
kompozisyonlarina ait global minimum ve 1. izomer yapilar ele alinmistir. Global minimum
ve l.izomer yapilariin iistten ve yandan goriiniimleri Sekil 5.1°de verilmektedir. Sekildeki ilk
sira geometrik yapilarin tisten goriiniimiinii ifade ederken alt sirada geometrik yapilarin

yandan goriiniimii gosterilmektedir.

MgO(001) yiizeyi lizerinde desteklenen 34 atomlu Co ve Pd metal atomlarindan olugan atom
yigmlarinin diizenli yapr motiflerini inceleyebilmek i¢in yapilan enerji analizlerinden olan
excess enerji hesaplama ifadesi kullanilarak olusturulan Sekil 5.2°de gosterilen grafik degisen

kobalt atom sayisina gore ele alinmustir.
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Sekil 5.1 MgO(001) yiizeyi iizerinde desteklenen

ConPdm (n+m=34) ikili metal atom

yigilarinin global minimum ve 1. izomer yapilarinin geometrik sekillerinin iistten
ve yandan goriiniisii.
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Sekil 5.1 (devam ediyor)
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Sekil 5.1 (devam ediyor)
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Sekil 5.2 MgO(001) yiizeyi iizerinde desteklenen Co,Pdy, (n+m=34) ikili metal atom
yiginlarinin Co atom sayisina gore excess enerji degisimi.

Bu grafikden net olarak Coy;Pd; komposizyonunun en diisiikk enerjiye sahip oldugu
anlasilmaktadir. Bu da bize bu yapinin en kararli yapida oldugunu gostermektedir. Ciinkii en
diisiik enerjili yapr en kararli yapidir. Co atom sayisi 26 iken atom sayisinin bir artirilmasi
sonucunda olusan komposizyonda 6nemli bir enerji degisimi meydana gelmistir. Meydana
gelen bu enerji degisimi sonucunda CoxsPds atom yigininin yapisi ii¢ katmanli iken Coy7Pd;
atom yigininin yapist dort katmanl hale gelmistir. CoysPdg atom yigininin geometrik sekli
incelendiginde bu komposizyona ait arayilizeyde 7 tane Pd ve 9 tane Co atomu oldugu
goriilmektedir. Arayiizeyde bulunan toplam 16 atom MgO(001) yiizeyine uygun olarak yine
(001) epitaksi seklinde yerlesmistir. Diger arta kalan bir Pd atomu ise en iist katmandadir. Co
atom sayisinin 27 oldugu atom yiginina ait arayiizeyde ise 8 tane Co atomu ve 1 tane Pd
atomu da MgO(001) yiizeyine uygun olarak (001) epitaksi seklinde yerlesmistir. Diger Pd

atomlar1 ise en iistteki katmanlara yerlesmistir.

Co atom sayisinin 1 ve 33 dahil olmak iizere bu araliktaki biitiin sayilarda olusturulan atom

yiginlarinin bu atom sayilarina gore ikinci fark enerji grafigi Sekil 5.3’de verilmektedir.
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Sekil 5.3 MgO(001) yiizeyi iizerinde desteklenen Co,Pd,, (n+m=34) ikili metal atom
yiginlarinin Co atom sayisina gore ikinci fark enerji degisimi.

Bu grafikten elde edilen veriler atom sayis1 27 iken sahip olunan komposizyonun enerjisinin
maksimum oldugunu gostermektedir. Bu grafik excess enerji analiziyle uyumluluk gostererek
Cop/Pd; atom yigmmmmin diger atom yigmlarina gore daha kararli yapida oldugunu
gostermektedir. Kobalt atom sayis1 25 de dahil olmak iizere bu komposizyonlarda enerji
degisiminden kaynakl belirgin bir fark géze ¢carpmamaktadir. Fakat yigindaki Co atom sayis1
25 in iizerine ¢iktiktan sonra grafikteki enerji degerlerinde net bir degisim olusmaktadir. Bu

degisim atom sayis1 27 oldugunda en belirgin olarak gézlemlenmektedir.

34-atomlu ve yiizey iizerinde destekli atom yiginlarinin global minimum enerjileri, ylizeye
baglanma enerjileri ve alasimi olusturan Pd ve Co atomlarinin birbiriyle olan etkilesme
enerjilerinin toplamina esittir. Bu iki enerjinin degisen kobalt atomlarina gore enerji grafikleri
de Co-Pd atom yiginlarinin komposizyonlarina ait Onemli bilgiler vermektedir. Tiim

komposizyonlara ait yiizeye baglanma enerjileri grafigi Sekil 5.4’de verilmektedir.
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Sekil 5.4 MgO(001) yiizeyi tizerinde desteklenen Co,Pd, (n+m=34) ikili metal atom
yiginlarinin Co atom sayisina gore yiizeye baglanma enerji degisimi.

Bu verilen grafikden Co atom sayis1 26 iken sahip olunan yiizeye baglanma enerjisinde kobalt
atom sayis1 bir artirlldiginda yani Co atom sayisi 27 oldugunda belirgin degisiklik oldugu net
olarak anlagilmaktadir. Bu komposizyonun geometrik yapisi sebebiyle Pd atomlarinin disarida
Co atomlarinin iceride bulunma egilimleri dikkat ¢eken bir konu haline gelmektedir. Co
atomlarinin baglanma enerjisi ve yiizey enerjisi Pd atomlarina gore c¢ok daha fazla
oldugundan Co atomlarimin merkezde toplanmaya egilim gostermekte oldugu anlasilmaktadir.
Pd atomlarmnin atom yigininda digsarida bulunmak istemesi de ylizey enerjisinden

kaynaklanmaktadir.

Aym sekilde yine tiim komposizyonlarin sahip oldugu Pd ve Co atom yiginlariin birbiriyle
olan etkilesme enerjilerinin degisen Co atom ayisina gore grafigi de bu iki komposizyon
arasinda 6nemli bir degisikligin oldugunu aradaki belirgin farkla vurgulamaktadir. Bu grafik

Sekil 5.5’de gosterilmektedir.
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Sekil 5.5 MgO(001) yiizeyi iizerinde desteklenen Co,Pdy (n+m=34) ikili metal atom

yiginlarindaki Pd ve Co atomlarinin birbirleriyle olan etkilesme enerjilerinin Co
atom sayisina gore degisimi.

Geometrik yapilar tiim kompozisyonlar icin incelenecek olursa atom yiginindaki Co atom
sayis1 arttikca atomlarin birbirleriyle baglanma sekilleri degismektedir. Co atom sayis1 8 olana
kadar Co atomlar1 ara katmanda dizilirken 8 sayisina ulasinca bir Co atomu arayiizeye
sigramaktadir. Araylizeydeki Co atom sayilari artan Co atom sayisina gore degisiklik gosterip
CoyPds komposizyonunda en fazla degerine ulagmistir ve bir atom daha eklenip
komposizyon Co,;Pd; oldugunda yani yap1 en kararli hale geldiginde arayiizeydeki bir atom

diger katmanlara dogru ge¢is yapmaktadir.

Yiizey lizerinde calisilan 34 atomlu atom yigmlarinin en diisiik enerjileri olan global
minimum enerjileri ile 1.izomer enerjileri farkinin Co atomuna gore degisimini veren Sekil
5.6’daki grafik incelendiginde bircok komposizyonda bu fark belirginligi dikkat ¢cekerken Co
atom sayisinin 18 oldugu Co;gPdy komposizyonunda en belirgin enerji farki gézlenmistir. Bu
fark bu atom yi1gininin global minimum enerjisinin 1. izomerinin sahip oldugu enerjiden ¢ok

daha diisiik oldugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 5.6  MgO(001) yiizeyi iizerindeki Co,Pd;,, (n+m=34) ikili metal atom yiginlarinin
Co atom sayisina gore global minimum ve 1. izomer enerji fark degisimi.

Co-Pd atomlarindan olusan 34 atomlu atom yigimminin kararli yapisi olan Coy;Pd; ve bu
kompozisyonun bir Co atomu eksik durumu olan Co,sPdg kompozisyonu arasindaki belirgin
yapisal degisiklik MgO(001) yiizeyi iizerinde desteklenerek Co,cPdg atom yiginina ait
geometrik yapinin ii¢ farkli, tistten, yandan ve alttan goriiniimleri Sekil 5.7 ve Coy;Pd; atom
yiginina ait geometrik yapinin distten, yandan ve alttan goriiniimleri ise Sekil 5.8 ile

gosterilmektedir.

() (b) (c)

Sekil 5.7 CoyPdg atom yiginina ait geometrik yapinin (a)iistten, (b)yandan ve (c)alttan
goriiniimleri
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(a) (b) (c)

Sekil 5.8 Cop7Pd; atom yiginina ait geometrik yapinin (a)iistten, (b)yandan ve (c)alttan
goriiniimleri

53 MgO(001) YUZEYi UZERINDE DESTEKLENEN 38 ATOM Co-Pd
NANOALASIMLARININ YAPISAL OZELLIiKLERi

MgO(001) yiizeyi lizerinde desteklenen 38 atomlu Co ve Pd metal atomlarindan olusan atom
yigilarinin tiim kompozisyonlarina ait yapisal 6zellikleri incelenmistir. Bu yapisal 6zellikler
geometrik sekiller olusturularak ele alinmistir. Toplam atom sayis1 38 olan MgO(001) yiizeyi
izerindeki nanoalasimlarin global minimum ve 1. izomer yapilarina ait geometrik sekilleri
Sekil 5.9’da gosterilmektedir. Sekildeki iist sira geometrik sekillerin tistten alt sira ise

geometrik sekillerin yandan goriiniimiinii vermektedir.
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Sekil 5.9 MgO(001) yiizeyi tizerinde desteklenen Co,Pd, (n+m=38) ikili metal atom
yiginlarinin global minimum ve 1. izomer yapilarinin geometrik sekillerinin iistten
ve yandan goriiniisii.
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Sekil 5.9 (devam ediyor)
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Sekil 5.9 (devam ediyor)
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Sekil 5.9 (devam ediyor)

| GM | ‘ 1. izomer | | GM ‘ ‘ 1. izomer ‘
— AL
NI/
CRLDN
"AK"AL");
.:‘L‘ﬂu‘ﬂ;"‘
o 7o) TSNS
;-c ,.5 |
=W =W
(o] [s2)
[+g] o)
= =}
@) @)
AN RZINZT
KPR | ":Nmnk
TN NAFTALZTNL
< LT . ("AL"“L‘"J’)
=} I INMTS =
=¥ AL\ LN =W
= w
[+ (<)
= =}
@) @)
an an
Y Y
" "
;"A;‘"k"‘ A N
= SR S 7 7
(=W =% N N
& -
[«¢] (¢
= =}
@) @)

N TN AN
'AL"AL"‘ N\
NEATNAZTN TN
INLINLS '\
"UL"AL‘ /TN
a7 N,

C038Pd0

73



MgO(001) yiizeyi lizerinde desteklenen 38 atomlu Co ve Pd metal atomlarindan olusan atom
yiginlarinin tim kompozisyonlarina ait yapisal 6zellikleri incelemek tizere (3.3) ifadesinden

elde edilen excess enerji hesaplama verileri sonucunda Sekil 5.10’daki grafik olusturulmustur.
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Sekil 5.10 MgO(001) yiizeyi lizerinde desteklenen Co,Pd, (n+m=38) ikili metal atom
yiginlarinin Co atom sayisina gore excess enerji degisimi.

Bu grafik excess enerjinin artan Co atom sayisi gdz Oniine alinarak ¢izilmistir. Cizilen bu
grafik incelendiginde birden fazla yapinin kararlilik 6zelligi gosterdigi fark edilmektedir. Bu
kararli yapilar CogPd3;, CooPdys ve CoszPd; atom yiginlarina aittir. Bu atom yiginlar
kararlihik ozelligini diger kompozisyon dagilimlarina gore daha diisiik enerjide olarak
kazanmiglardir. Fakat bu atom yiginlar1 arasinda en kararli yapisal 6zellige CojoPdyg
kompozisyonu sahiptir. Co atom sayist 4 oldugunda olusan atom yiginina ait geometrik sekil
incelendiginde bu yapida deformeler oldugu goze ¢arpmaktadir. Sirasiyla 1, 2, ve 3 tane Co
atom sayis1 eklenerek elde edilen yapilar daha diizenli iken Co atom sayisim bir
artirdigimizda yani CosPds4 kompozisyonun yapisinda bozulmalar olusmaktadir. Bu yapisal

bozuklugun sebebi de CoszPdss atom yigiminin enerjisi ile CosPdss atom yigimi arasindaki
enerji farkliigidir. Bu enerji degisiminin yol actigr yap1 degisikligi Co atom sayisimin 6
oldugu kompozisyonda daha diizenli hale gelmistir. CocPd3; atom yi1gininin ara yiizeyi sadece
Pd atomlarindan olusmaktadir Ara yiizeyde 16 tane Pd atomu bulunmakta iken Co

atomlarinin tiimii orta katmanda diizenli bir sekilde dagilhim gostererek toplanmaktadir. Bu
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kararli yap1 motifi ii¢ katmandan olusmaktadir. Bir diger kararli yapiya sahip olan CosPd;
kompozisyonunun geometrik yapisi ele alindiginda bu motifin katman sayisinin dort oldugu
dikkat cekmektedir. Bu atom yigininin arayiizeyinde 9 tane Co ve 3 tane Pd atomu
bulunmaktadir. Bu atomlar ara yiizeyde MgO(001) yiizeyine uygun olarak (001) epitaksi
seklinde yerlesmislerdir. Co atomlar1 arayiizeyin i¢ kismimi olustururken Pd atomlar1 dig
kisimda bulunma egilimi gostermislerdir. Excess enerji grafigine gore en kararli yapiya sahip
Co12Pd;y6 kompozisyonu ii¢ katmanli bir yapiya sahiptir ve 11 Pd ve 3 Co atomu MgO(001)
yiizeyine uygun olarak (001) epitaksi seklinde yerlesmis dizilimi ile olusan bir ara yiizeyine
sahiptir. Bu motif yapisinin en {ist katmam sadece Pd atomlarindan olusmakta iken ara

katman sadece Co atomlarindan olusmaktadir.

38 atomlu Co—Pd atomlarindan olusan ikili metal atom yiginlarinin yapisal kararlihig:
hakkinda bilgi veren bir diger analiz ikinci fark enerjilerinin hesaplanmasi dogrultusunda

olusturulan grafiktir. Bu grafik olusturulurken Coss ve Pdss kompozisyonlari dikkate

alinmamustir.
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Sekil 5.11 MgO(001) yiizeyi tizerinde desteklenen Co,Pd,, (n+m=38) ikili metal atom
yiginlarinin Co atom sayisina gore ikinci fark enerji degisimi.
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Sekil 5.11°de verilen bu grafik incelendiginde Co atom sayisinin 4, 6, 12 ve 31 oldugu
kompoziyonlarin enerjileri dikkat ¢ekmektedir. Bu atom yiginlarinin ikinci fark enerji
degerleri digerlerine gore daha yiiksektir. Bu dort kompozisyon excess enerji hesaplamalari
ile uyumluluk gostermektedir. CosPdss kompozisyonu da dahil olmak iizere Co atom sayisi
birer birer artirilarak olusturulan yapilar diizgiin bir geometrik yapiya sahipken Co atom sayisi
dort oldugunda bu kompozisyona ait geometrik yapida énemli bir degisim s6z konusudur ve
olusan deforme yap1 goze carpmaktadir. Bu deforme yapi olusumu CogPd3, kararli motif
yapisinin olugmast ile ortadan kalkmaktadir. Ikinci fark enerjileri kiyaslanacak olursa Cos Pd;
kompozisyon enerjisi ile kendisinden bir 6nce ele alinan CosyPdg kompozisyon enerjisi
arasinda biiyiik bir fark olustugu gozlenmektedir. Bu enerjideki biiyiik fark da Cos;Pd; atom
yiginim daha kararli yapmistir. Excess enerji analizine gore en kararli yapt kompozisyonu
olan Coj,Pdye ikinci fark enerji analizine gore tekrar ele alininca sahip oldugu biiyiik enerji

degisimi ile tekrardan kararl1 yap1 6zelligi kazanmistir.

Yiizeye baglanma enerjisi degisen atom sayisinin tiiriine ve sayisina gore degisiklik gosterdigi

icin atom yig8inlarinin yapisal 6zelliklerini betimlemede 6nem teskil etmektedir.
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Sekil 5.12 MgO(001) yiizeyi tizerinde desteklenen Co,Pd, (n+m=38) ikili metal atom
yiginlarinin Co atom sayisina gore yiizeye baglanma enerji degisimi.
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Artan Co atom sayisina gore bu enerji analizi yapildiginda Co atom sayis1 4, 12 ve 31
oldugunda elde edilen enerjilerde dnemli bir degisim goze ¢carpmaktadir. Bu degisimler Sekil
5.12’de acikg¢a goriilmektedir. Bu enerji analizi de diger analizlerle benzerlik gostermektedir.
Pd atomlar bu kararli yapilarda yiizeyde olmayi tercih etmislerdir. Bunun muhtemel sebebi
Pd atomlarinin yiizeye baglanma enerjisinin Co atomlarina gore daha kiiciik olmasidir. Co
atomlarinin yiizey enerjisi daha yiiksek oldugu i¢in merkeze dogru yonelim gostermeleri de

kacinilmaz bir sonugtur ¢iinkii Co atomlari ¢ok bag yapma egilimindedirler.

Toplam atom ayis1 38 olan Pd ve Co atomlarindan olusan atom yiginlarinin yapisal 6zelligini
inceleyebilmek i¢in olusturulan bir diger enerji analizi de bu yigmm olusturan atomlar
arasindaki etkilesmeden kaynakli olusan enerjinin artan Co atom sayisina gore degisimidir.

Bu degisim Sekil 5.13’de grafiksel olarak ele alinmistir.
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Sekil 5.13 MgO(001) yiizeyi iizerinde desteklenen Co,Pd;, (n+m=38)ikili metal atom
yiginlarindaki Pd ve Co atomlarinin birbirleriyle olan etkilesme enerjilerinin Co
atom sayisina gore degisimi.

Bu grafik dikkatli bir sekilde incelendiginde ii¢ farkli kompozisyondaki enerji degisimi goze
carpmaktadir. Bu degisimden kaynakli elde edilen geometrik sekillere dikkat edilecek olursa
bu ii¢ yapidaki atomlarin birbirleriyle baglanma egilimleri diger yapilara oranla daha farklidir.

Pd ve Co atomlarinin kararli yapilarda gosterdigi egilimler bu enerji analizinde de
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gozlenmektedir. Bu egilimler sonucunda ara yiizeydeki atom tiir ve sayilarinda ayni1 zamanda

da bu atomlarin yerlestikleri yerlerde degisiklikler olmustur.

CosoPds ve bu kompozisyonundaki Co atom sayis1 bir artirildiginda yani kompozisyon
Co3,Pd; oldugunda bu iki atom yigin1 arasindaki belirgin yapisal degisiklik MgO(001) yiizeyi
izerinde desteklenerek CojoPdg atom yi8inina ait geometrik yapinin iistten, yandan ve alttan
goriinimleri Sekil 5.14 ve CosPd; atom yiginina ait geometrik yapinin iistten, yandan ve

alttan goriintimleri ise Sekil 5.15 ile gosterilmektedir.

(a) (b) (©)

Sekil 5.14 CojoPdg atom yigimina ait geometrik yapinin (a)iistten, (b)yandan ve (c)alttan
goriiniimii.

() (b) (c)

Sekil 5.15 Co3Pd; atom yiginina ait geometrik yapinin (a)iistten, (b)yandan ve (c)alttan
goruniimii.

Yiizey iizerinde desteklenen 38 atomlu atom yiginlariin tim kompozisyonlarinin global

minimum enerjisi ile 1. izomer enerji farkinin alinmasiyla olusturulan grafik incelendiginde

bu iki enerji arasindaki farkin oldukca fazla oldugu birden fazla kompozisyon oldugu hemen

fark edilmektedir. Bu grafik Sekil 5.16’de gosterilmektedir.

78



0.10 N=38 -

o o ®
°
0.08 4 ]
o ®
0.06 - y -
>
: AR
0.04 4 \ -
] o ) o« ® e ?
0.02 \. \ / \ o i
| %o ® ® d \/o—°\ |
° ) ° o« o
0.00q e ® -0 \. -
L L L L M L L L L
5 10 15 20 25 30 35

Sekil 5.16 MgO(001) yiizeyi tizerindeki Co,Pdy (n+m=38) ikili metal atom yiginlarinin
Co atom sayisina gore global minimum ve 1. izomer enerji fark degisimi.
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BOLUM 6

SONUCLAR

Bu calismada 34 ve 38 atomdan olusan Co-Pd ikili metal nanoalasimlarinin gaz fazindaki global
minimum yapilart Basin-Hopping algoritmasi kullamlarak Monte Carlo simiilasyon yontemi ile
incelenmistir. Atomlar arasi etkilesmede Gupta ¢ok cisim potansiyel enerji fonksiyonu
kullanilmigtir. Buna ek olarak, MgO(001) yiizeyinde 34 ve 38 atomdan olusan Co,,Pd, ikili
nanometal alagimlarmin global minimum yapilari farkh epitaksiler arasindaki kararli motifleri
belirleyebilmek amaciyla incelenmistir. Hem gaz fazinda hem de MgO(001) yiizeyinde ikili metal
atom yigmlarinin baglanma enerjileri, excess enerjileri, ikinci fark enerjileri, global minimum ve
1. izomer enerji farklart ele alinarak enerji analizleri yapilmigtir. MgO(001) yiizeyinde bu enerji
analizlerine ek olarak yiizeye baglanma enerjisi ve yigini olusturan atomlar arasi etkilesme

enerjisi ele alinmustir.

Gaz fazinda optimizasyonu yapilan toplam atom sayist 34 olan Co-Pd atom yiginlar, diisiik
simetrili bircok farkli yapiya sahiptir. 34 atomdan olusan bu atom yiginlarinin kararlilik durumu,
excess enerji ve ikinci fark enerji degerlerine bakilarak degerlendirilmistir. Excess enerji
grafiginin minimum, ikinci fark enerji grafiginin maksimum oldugu kompozisyon en kararli yap1
hakkinda bilgi verir. 34 atomlu Co-Pd atom yigmlarinin gaz fazindaki geometri optimizasyonu
sonucunda, global minimum yapilarinin arasinda en kararli yapiya Co;Pd,; atom yigim sahiptir.
Co;Pdy; global minimum yapist yiiksek simetriye sahiptir ve ¢ekirdek-kabuk seklinde ayrismustir.
Co atomunun baglanma ve yiizey enerjisi, Pd atomuna gore daha fazla oldugu icin merkezde
olma egilimi gostermistir ve Co atomlart merkezi, Pd atomlar yiizeyi olusturmuslardir. 7 Co
atomundan olusan cekirdek, Cs, simetrili besgen cift piramit yapisindadir. CosPd,;, merkezdeki 7
Co atomu ve 12 tane Pd atomundan olusan 19 atomlu cift icosahedral yapinin ekvator bolgesi 15
tane Pd atomunun yerlesmesiyle olusmus Ds, nokta grubuna sahip simetrik bir yap1 6zelligi

gostermektedir.

81



Gaz fazinda optimizasyonu yapilan 38 atomlu Co-Pd atom yiginlan iginde en kararli yapinin

CogPd3; oldugu goriilmektedir. En kararli yap1 hakkinda excess ve ikinci fark enerji hesaplamalart
sonucunda olusturulan grafikler bilgi vermektedir. 38 atomlu bu atom yiginlarmin tiim
kompozisyonlarina ait global minimumlar i¢in TO, Oh-Ih, Marks-Dh, Capped-Ih6, pIh, Def-plh6
ve 5-fold plh olmak iizere yedi farkl tiirde yapilar elde edilmistir CosPds, kompozisyonu plh
yapisina sahiptir ve plh global minimum geometrisinde merkez atomlarini Co, yiizey atomlarim
ise Pd atomlar1 olusturmaktadir. Merkezinde 6 Co atomundan olusan diizgiin bir altigen yap1
vardir. Diger atomlarin hepsi ylizeydedir. Global minimum yap1 Dy, nokta grubundadir. 34- ve
38-atomlu Co-Pd atom yigmlarinin gaz fazinda optimizasyonlar1 sonucunda Co atomlarinin

merkezde Pd atomlarinin yiizeyde oldugu gézlenmistir.

MgO(001) yiizeyi iizerinde desteklenen 34 atomlu Co ve Pd metal atomlarindan olusan atom
yiginlarimin global minimum yapilan arasinda en kararl yapt Coy;Pd; atom yigimindadir. Bu atom
yigimmn kararhiligl, nanoalasimi olusturan atomlarm tiirli, sayist ve bu atomlarin yerlesme
yerlerine baghdir. Co atom sayisi 26 iken atom sayisinin bir artinlmasi sonucunda olusan
komposizyonda onemli bir yap1 degisimi meydana gelmistir. Meydana gelen bu yap1 degisimi
sonucunda CoysPds atom y1giminin yapisi ii¢ katmanli iken Coy;Pd; atom y1§im dort katmanl bir
yapiya doniigmiistiir. Bu geometrik yapida merkezde Co atomlar, yiizeyde Pd atomlar1 bulunma
egilimine sahiptir. Arayiizeyde bulunan atomlar MgO(001) yiizeyine uygun olarak (001) epitaksi
seklinde yerlesmislerdir.

MgO(001) yiizeyi lizerinde desteklenen 38 atomlu Co ve Pd metal atomlarmdan olusan atom
yiginlariin en kararl yapisi Co,Pdas atom yiginidir. En kararli yapi excess enerji ve ikinci fark
enerji grafiklerine bakilarak degerlendirilmistir. Co;,Pd;s kompozisyonu ii¢ katmanlh bir geometri
yapiya sahiptir. Bu geometrik yapinin en {iist katman1 sadece Pd atomlarindan olusmakta iken ara
katman sadece Co atomlarindan olusmaktadir. Yiizeye baglanma enerjisi ve atom yigmin
olusturan atomlar arasindaki etkilesme enerjisine de bakilarak degerlendirilme yapildiginda
Co2Pdy6 atom y1gimimin yaminda Cos;Pd; yapisi da kararhlik 6zelligi gostermektedir. CosoPdg ve
bu atom y1gim sonrasinda ele alinan Cos;Pd; atom y18im arasindaki belirgin yapisal degisiklik
dikkat cekmektedir. Bu yapisal degisiklik, atom sayilarinin tiiriine, sayisina ve bu atomlarin atom
yiginindaki yerlesim yerlerinden kaynaklanmaktadir. Cos;Pd; kompozisyonunun geometrik yapist
ele alindiginda bu motifin katman sayisinin dort oldugu ve MgO(001) yiizeyine uygun olarak
(001) epitaksi seklinde yerlesmis atomlardan olusan bir ara yiizeye sahip oldugu gézlemlenmistir.

Ara ylizeyin i¢ kismuni Co atomlari, dis kismuini ise Pd atomlan olusturmaktadir.
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