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Oz

Bu ¢alismada, gaz fazindaki 147 atomlu Co-Pd nanoalagimlarinin teorik bir ¢aligmasi, atomlar aras: etkilesmeler Gupta ¢ok cisim
potansiyel enerji fonksiyonu ile modellenerek yapilmugtir. Co_Pd_(m+n=147) nanoalagimlarinin bazi kompozisyonlari igin en digiik
enerjili yapilar Basin Hopping optimizasyon metodu ile elde edilmistir. Tim kompozisyonlar i¢in (m=0, 1, 13, 55, 92, 134, 147)
ikosahedron geometrisi belirlenmistir. Co,,Pd, ;, nanoalagimi tim bu kompozisyonlar arasinda en yiiksek erime sicakligina sahiptir. Bu
caligmada ayni zamanda Co-Pd nanoalagimlarinin i¢ ve kabuk katmanlarini da igeren erime dinamigi incelendi. Genel olarak erimenin
en digtaki kabuktan bagladig1 sonucu elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Erime, I¢-kabuk, Nanoalagim, Optimizasyon, Topak

Abstract

A theoretical study has been made of 147 atom Co-Pd nanoalloy clusters in gas phase, with the interatomic interactions modelled by
Gupta many-body potential. Basin Hopping algorithm has been used to find the lowest energy structures for some compositions of
Co_Pd_(m+n=147) clusters. Icosahedron geometry has beenidentified for all compositions (m=0, 1, 13, 55, 92, 134, 147). Co,Pd,,
nanoalloy has the highest melting point among for all these compositions. It’s also investigated the melting dynamics including core
and shell layers of Co-Pd clusters in this study. It’s concluded that melting begins from outermost shell generally.
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1. Girig

Nano 6lgekte bir araya gelen metal atom topaklar: yiiksek
yuzey/hacim oranina sahip olmalari sebebiyle katalizor
olarak bilim ve teknolojide biytik ilgi c¢ekmektedirler
(Baletto ve Ferrando 2005, Ferrando vd. 2008, Johnston
2002, Li ve Cheng 2013, Shibuta ve Suzuki 2008). Sinerjik
etkilere bagli olarak iki farkli tiirde metal atomundan olugan
topaklarin katalitik aktiviteleri ise, tek tiir atomdan olusan

topaklara gore daha fazladir (Liu vd. 2005a, Liu vd. 2005b).

Katalitik 6zellikleri a¢isindan nanoalagimlar, kimya endiist-
risi, petrokimya endustrisi, ayrica yakit hicresi ve lityum-
iyon pilleri gibi yeni enerji depolama kaynaklar: i¢in ¢ok
onemlidirler (Wen vd. 2014). Nanoalagimlarin yapisal 6zel-
liklerinin de katalitik 6zellikler tizerinde ¢ok buyik etkisi
vardir (Cheng,vd. 2006b, Parsina ve Baletto 2010, Zhang
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vd. 2012). Katalitik reaksiyonlarin ¢ogunlukla metal atom
topag1 yuzeyinde gerceklestigi bilinmektedir. Bu ytizden
kimyasal islemlerin bazi asamalarinda katalizér olarak
kullanilan malzemenin yiizey karakteristikleri ¢ok kritik ve
onemli bir rol oynamaktadir (Wen vd. 2014). Petroliin ayrig-
tirilmasi, otomobillerin ekzoslarindan ¢ikan zararli gazlarin
aritilmasi gibi katalitik reaksiyonlar genellikle ytiksek sicak-
liklarda gergeklestigi i¢in kullanilan nano pargacigin yilizey
yapist sicakligin etkisi ile degisebilir ve bu durum katalitik
ozellikler tizerine olumsuz etkiler yapabilir (Asgari vd. 2014,
Wen vd. 2014). Bu sebeple atom topaginin termodinamik
kararhiliginin incelenmesi biytik 6nem tagimaktadir.

Oksijen indirgeme reaksiyonlarinda (Oxygen Reduction
Reaction, ORR) Platine (Pt) alternatif bir katalizor olarak
Paladyum (Pd) kullanilmasi, 6nemli bir aragtirma alani ola-
rak karsimiza ¢ikmaktadir (Xiao vd. 2009). Pt benzeri bir
metal olan Pd, dogada da oldukg¢a bol bulunmaktadir. Ancak
ORR yontindeki katalitik aktivitesinin ¢ok daha dusik ol-
dugu bilinmektedir (Xiao vd. 2009). Son zamanlardaki arag-
tirmalar gostermistir ki Pd’un Co gibi baz1 gecis metalleriy-
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le alagimlanmas: katalitik aktivitesinin gelismesi agisindan
oldukga etkili bir yoldur (Lin vd. 2008, Liu ve Manthiram
2008, Suo vd. 2007, Zhang vd. 2013).

Gegis metallerinden olusan nanoalagimlar ¢esitli yapisal
tirlere,6rnegin ylizey merkezli kiibik (ymk), poliikosahedron,
dekahedron vs. sahiptir. Bu sayede farkli tiirdeki uygulama
alanlari icin atom topaginin yapi ve 6zellikleri amaca uygun
hale getirilebilir (Baletto vd. 2002, Ferrando vd. 2008, Ismail
vd. 2013).

Bazi sihirli sayilarda (Baletto ve Ferrando 2005, Gonzalez vd.
2011, Harb vd. 2010, Noya vd. 2007) (13, 55,147,309) atom
iceren nanoalagimlarin yapisal ve dinamik 6zelliklerinin
incelenmesi, bu nanoalagimlarin 6zel yapisal, elektronik ve
termodinamik kararliliklar sergilemeleri itibariyle oldukga

onemlidir (Rossi vd. 2004).

Cheng ve arkadaglar1 Cu,Au,, and Cu,,Au,; nanoalagimla-
rinin dinamik ozelliklerini de iceren ¢alismalarinda, artan
Cu atomu konsantrasyonu ile Cu-Au nanoalagimlarinin
erime sicakliginin da arttigini bulmuglardir (Cheng vd.
2006a). Mottet ve arkadaslar: tek bir Ni ya da Cu atomu
safsizliginin ikosahedron yapidaki Ag metal atom topakla-
rinin erime sicakhigini, yiiz atomdan fazla boyutlar icin bile
onemli ol¢tide artirdifini bulmuglardir (Mottet vd. 2005).
Chen ve arkadaglar1 55 atomlu Ag-Au nanoalagimlarinin
erime dinamigini inceledikleri ¢alismalarinda, artan Au ato-
mu konsantrasyonu ile erime sicaklifinin azaldig1 sonucunu
elde etmislerdir (Chen vd. 2007). Cheng ve arkadaglar1 55
atomlu Ag-Pd nanoalagimlarinin erime dinamigini yine
kompozisyon etkisini géz 6niine alarak teorik olarak incele-
migler ve bu nanoalagimlarin erime sicakliklarinin Ag atomu
konsantrasyonuna gére monotonik degismedigi sonucunu
elde etmiglerdir (Cheng vd. 2008). Co-Pd nanoalagimlarinin
yapisal (Arslan 2007, Arslan 2008, Arslan vd. 2015, Garip
ve Arslan 2014) ve dinamik o6zellikleri (Arslan ve Irmak
2009) daha 6nce de ¢aligilmigtir. Arslan ve arkadaglari hem
34 ve 38 atomlu nanoalagimlarinin tim kompozisyonlarinin
yapisal 6zelliklerini hem de (Co-Pd),,, nanoalagimlarinin
1:1 kompozisyonlarinin (N=150) yapisal 6zelliklerini teorik
olarak calistilar. Co atomlarinin topagin i¢ kisminda, Pd
atomlarinin ise kabuk kisminda bulunmay: tercih ettiklerini

buldular (Arslan vd. 2015). Bu ¢aligmada 147 atomlu Co-Pd
nanoalagimlarina ait (Co _Pd  (m+n=147)) farkli kompo-
zisyonlarin (m=0, 1, 13, 55, 92, 134, 147) erime dinamigi
calistlmistir. Bu kompozisyonlar i¢in erime sicakliklarinin
tespit edilmesinin yaninda, erimenin topagin hangi bolge-
sinden itibaren bagladig: ile ilgili bilgiler elde edinilmesi
amagclanmugtir.

2. Gereg ve Yontem
2.1. Model

Co, Pd_ (m+n=147) nanoalagimlarinin farkli kompozisyon-
larinin detayl: teorik bir ¢alismasi, atomlar aras: etkilesimler
Gupta ¢ok cisim potansiyeli (Gupta 1981), (Cleri ve Rosato
1993) ile modellenerek yapilmistir. Gupta Potansiyel Enerji
Fonksiyonu Tight-Binding (Siki-Bagli) teorisinin ikinci
moment yaklagimina dayalidir. Tum N atomlar: tizerinden
toplam alinarak elde edilen itici cift (V) ve gekici ¢ok cisim
(V) terimleri cinsinden yazilir.

v=2(Vi-vr) (12)
Itici ¢ift bilesen denklem (1.b) seklinde yazilmaktadr.

vi=3 alaen(-plan( " G0) (1b)

J#i

Cekici ¢ok cisim bilesen ise denklem (1.c) ile verilmektedir.

Vi= [ﬁ: &*(a,b) exp(—2q(a,b)<%i’(z)’b)>>]1/2 (10

J#i
Burada a ve b element cinsini ifade etmektedir. r; topaktaki
i. ve j. atomlar aras1 uzaklig: temsil etmektedir. A ¢ift (itici)
enerji 6lgeklendirme parametresi, G ¢ok cisim (gekici) enerji
ol¢eklendirme parametresidir. p ve q cift ve ¢ok cisim menzil
Gsleridir. r; ise denge en yakin komsu uzakligidir. A, 1, T,
p ve q parametreleri kohesif enerji, 6rgli parametreleri ve
bagimsiz elastik sabitlerin deneysel degerlerine mutlak
sifirdaki referans bulk kristal yap: i¢in fit edilmistir (Cleri
ve Rosato 1993), (Pacheco-Contreras vd. 2010). Gupta
deneysel potansiyel enerji fonksiyonunun parametre setleri
Cizelge 1'de verilmistir. Co-Pd alagim parametreleri Co
ve Pd parametrelerinin aritmetik ortalamas: alinarak elde
edilmigtir.

Cizelge 1. Co, Pd ve Co-Pd nanoalagimlari i¢in Gupta potansiyel enerji fonksiyonu parametreleri.

A(eV) CeV) p q r, (A°)
Pd-Pd 0.1746 1.718 10.867 3.742 2.7485
Co-Co 0.1757 1.843 9.21 2.975 2.50
Co-Pd 0.17515 1.7805 10.0385 3.3585 2.62425
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2.2. Optimizasyon

Basin Hopping Global Optimizasyon metodu Monte
Carlo similasyonlarina dayali stokastik bir aragtirma
yontemidir (Wales ve Scheraga 1999). Yapilan ¢aligmadaki

optimizasyonlarda basin-hopping algoritmas: kullanilmistur.
2.3. Erime

Nanoalagimlarin  erime  davramist Gupta ¢ok cisim
potansiyel enerji fonksiyonu modeli ile Global Minimum
(GM) enerji yapilarindan baglanarak Kanonik Molekiiler
Dinamik similasyonlar: ile incelenmigtir. Newton hareket
denklemleri 7 fs zaman adimiyla, Verlet algoritmasi
kullanilarak ¢oziilmugtir. Sicaklik Andersen termostatiyla
kontrol edilmis ve hizlar adimlar halinde, 40000 adimda
1 K’lik sicaklik artig1 olacak gekilde artirilmigtir. Ist artigt
erime sicakligy araliginda 1K/ns gibi yeterince istatistiksel

ornek elde etmeye yetecek kadar uzun alinmigtar.

3. Bulgular

147 atomlu Co-Pd nanoalagimlarinin (Co_Pd (m+n=147))
farkli kompozisyonlar: i¢in (m=0, 1, 13, 55, 92, 134, 147)
Global Optimizasyonlar Basin Hopping Algoritmas: ile
yapilmis ve elde edilen yapilar sekil 1'de verilmistir.

Sekil 1'de verilen tim kompozisyonlar i¢in Ortak Komgu
Analizi (Common Neigbor Analysis (CNA)) isaretleri,
nanoalagimlarin merkezinde birer ikosahedron atomu
oldugunu gostermektedir. Ayrica Global optimizasyonlari
yapilan tim nanoalagimlar 30’ar adet hegzagonal siki paketli
yap1 (hexagonal-close-packed (HCP)) atomu i¢ermektedir.

K tane kabuktan olusan ikosahedron geometrisine sahip bir
topagin toplam atom sayist su sekilde hesap edilmektedir.

N=1—??K3—5K2+1—31K—1 2)

Denklem 2 incelendiginde ikosahedron yapisina sahip 147
atomlu bir topagin kitle merkezinden itibaren 4 katmanh
oldugu gorilmektedir. Bu bagintidan faydalanilarak kire-
selimsi nanoalagimlarin hangi kabugunda kag¢ atom oldugu
hesap edilmektedir. Uygun bir kabuk kalinlig1 belirlendi-
ginde kitle merkezindeki ikosahedron atomunu gevreleyen
birinci kabuk i¢ersinde 1 atom, takip eden ikinci kabuk iger-
sinde 12 atom, Gg¢linci kabuk igersinde 42 atom ve dérdin-
cli kabuk icersinde ise 92 atom olacak gekilde 147 atomlu
kireselimsi nanoalagimlar dort katmana ayrilmaktadur.

Lindemann kriteri, yani bag uzunlugu dalgalanmalarinin
kare ortalamalarinin karekokii, metal atom topaginin erime
gegisini karakterize etmek i¢in kullanilmaktadir. Lindemann
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Sekil1.Co_Pd_(m+n=147) i¢in Global Minimum (GM) yapilarin
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kriterine gére indeks malzemeye de bagl olarak yaklagik 0.1-
0.15 araligina geldiginde (Lindemann indeksindeki degisim
%10’u gectigi zaman) (Shibuta ve Suzuki 2010) erime
gergeklesmis olmaktadir (Wen vd. 2014). Her bir katman
i¢in Lindemann katsayis ise soyle ifade edilmektedir.

Sekil 1deki Global Minimum (GM) yapilardan baslanarak
Kanonik Molekiller Dinamik Simiilasyon y6ntemiyle
nanoalagimlarin erime dinamigi incelenmistir. Sicakligin
fonksiyonu olarak nanoalagima ait ortalama Lindemann
indeksi degisimi ve kalorik egri grafikleri Sekil 2de

verilmigtir. Nanoalagimlarin erime sicakliklar: bu grafikler

2
VATw )\ Tk . e . o .. .
Oy = 2 > . {rue ) =) (3)  yardimiyla tespit edilmistir. Atom topaginin toplam enerjisi
Nio (Npoy — 1) =< (7 ) . .. .
sicaklik arttikga monoton artiyorsa erimeden s6z edilemez.
Burada NL(U i. katmandaki atom sayisidir. L ise j.ve k.atom  Ancak sicaklik artigtyla  birlikte toplam enerjide ayirt
arasindaki uzakliktir.
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Sekil 2. m=0, 1,13, 55 ve 147 i¢in ortalama Lindemann indeksinin sicakliga bagl degisimi grafigi ve kalorik egriler.
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edilebilir bir artig gerceklesiyorsa, bu artisin oldugu sicaklik
topagin erime sicakligi olarak belirlenmektedir.

Sekil 2deki kalorik egri ve Lindemann indekslerinin
sicakhifa bagl degisimi grafiklerinden elde edilen erime
sicakliklari degerleri birbirleriyle tutarhidir.

147 atomlu Co-Pd nanoalagimlarinin (Co_Pd_(m+n=147))
farkli kompozisyonlarinin (m=0, 1, 13, 55, 92, 134, 147)
kalorik egri ve ortalama Lindemann indeksi kriterlerine
gore belirlenen erime sicakliklar: Sekil 3'de verilmistir.

Nanoalagimlarin katmansal erime dinamigi ile ilgili olarak
dikkat edilmesi gereken nokta, nanoalagimlar yukarida tarif
edildigi tizere katmanlarina ayrildiktan sonra, 1sitma iglemi
esnasinda termal hareketler sebebiyle kabuklar icersindeki
atom sayilarinin degismesidir. Her ne kadar artan sicaklikla
birlikte kabuklardaki atom sayisi degisebilse de yapilan
caligmada yine baslangic siniflandirmasindaki  kabuk
numaralar: kullanilarak incelemeler yapilmistir. Boyle bir
yolla tim similasyon siireci boyunca belli bir gruptaki
atomlarin (yani baglangi¢ siniflandirmasindaki katmanlar)
erime dinamigi ayrintih olarak incelenmektedir.

Erime dinamigi ile ilgili simtlasyon sonuglari géstermistir
ki, saf Co ve saf Pd atomlarindan olusan topaklar incelenen
kompozisyonlar arasinda en dusik erime sicakliklarina
sahipti. Co _Pd  (m+n=147) nanoalagimlarinin farkli
kompozisyonlar1 (m=0, 1, 13, 55, 92, 134, 147) arasinda
en ylksek erime sicakligina sahip olan ise Co,Pd,,,
nanoalagimidir. Co,Pd,, nanoalagiminin erime sicakligt
Co,,Pd,,, nanoalagimina gore yaklasik 60 K daha disiiktiir.
Sekil 4te (Co Pd  (m+n=147)) nanoalagimlar1 igin
katmansal erime dinamigine ait sonuglar verilmistir. m=0,
1, 13, 55 ve 147 i¢in sicaklifin fonksiyonu olarak herbir
kabugun Lindemann indeksi grafikleri incelenecek olursa
erime noktasinin ¢ok asagisindaki bélgelerde Lindemann
indekslerinin  herbir kabuk i¢in ¢ok kiicik oldugu
gorilmektedir. Lindemann indekslerinin ¢ok kugiik olmast
nanoalagimlarin tim katmanlarinin kat: halde bulundugu
fikrini vermektedir. Yine erime sicakliginin agagisinda olmak
tzere, belirli bir sicakliga gelindiginde genellikle yiizeydeki
kabuga ait olan (4. kabuk) Lindemann indeksleri i¢cerdeki
kabuklara kiyasla farkedilir derecede bir artig gostermektedir.
Yiizeye yakin atomlarin i¢ bolgelerdeki atomlara gére daha
hareketli olmasi yiizey erimesinin bir gostergesidir. Ancak
Co,Pd,, ikili metal atom topaginin tiim katmanlarina ait
olan sicakligin fonksiyonu olarak Lindemann indeksleri
incelendiginde erime noktas: 6ncesinde tiim katmanlar igin
indekslerin ¢ok kii¢iik oldugu gériilmektedir. Nanoalagim
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erime noktasina kadar kati halini korumus ve bu noktada
bir butin halinde erimigtir.

Sekil 4'teki Lindemann indeksleri incelendiginde erime
noktasina gelen nanoalagimlarin tiim katmanlarindaki
ortalama Lindemann indekslerinin erimeyi isaret edecek
derecede arttigi gorilmektedir. Bu artigin gézlemlendigi
sicakliklarda arttk nanoalagimlarm sivi halde oldugu
soylenmektedir.

4. Sonuglar

Bu c¢aligmada 147 atomlu Co-Pd nanoalagimlarina ait
(Co_Pd (m+n=147)) farkli kompozisyonlarin (m=0, 1, 13,
55, 92, 134, 147) erime dinamigi ¢aligtlmistir. Elde edilen
similasyon sonuglar1 gostermektedir ki 147 atomlu Co-
Pd nanoalagimlarinin  erime sicakliklar1 kompozisyona
bagl olarak degismektedir. Gergeklestirilen simiilasyonlar
neticesinde incelenen kompozisyonlar arasinda Co Pd,,,
nanoalagiminin en yiksek erime sicakligina sahip oldugu
belirlenmistir. Co, Pd,, nanoalagimmin ise en yiiksek
ikinci erime sicakligina sahip oldugu tespit edilmistir. Bu
iki topagin yapisal 6zellikleri olduk¢a benzerdir. Her iki
nanoalagim da i¢-kabuk ayrigmasina sahiptir. Co ,Pd .,
nanoalagiminin i¢ kisminda 13 Co atomundan olusan bir
ikosahedron, Co_ Pd,, nanoalagiminin i¢ kisminda ise 55 Co
atomundan olugan bir ikosahedron vardir. Pd atomlarindan

olusan dig kabuk kalinligi Co,,Pd,,,

tazladir. Co atomlarinin topagin i¢ kisminda bulunmay:

nanoalagiminda daha

tercih ettigi, Pd atomlarinin ise daha ¢ok ytizey kisimlarinda
bulundugu sonucu 6ne cikmaktadir. I¢-kabuk ayrigmasi
baskin olarak gozlenmektedir. Arslan ve arkadaglar1 da Pd

atomlarinin daha ¢ok yiizeyde bulunmayi, Co atomlarinin

900 ._,_.-" Gulapdu-t
870 -
¥ B40 4
=
B10 4 " =
[
T80 -
L]
750 T T T T T T
o 25 50 75 100 125 150
m

Sekil 3. Co_Pd_(m+n=147) i¢in erime sicakliginin kompozisyon
bagimlilig:.
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Sekil 4. m=0, 1,13, 55 ve 147 i¢in sicakligin fonksiyonu olarak herbir kabugun ortalama Lindemann indeksi grafigi.

ise topagin i¢ kisminda bulunmayi tercih ettigini buldular

(Arslan vd. 2015).

Nanoalagimlar yiiksek yiizey/hacim oranina sahiptirler.
Distiik koordinasyon sayisina sahip yiizey atomlarinin zayif
baglariyla iligkili olarak nispeten diisik ylizey 6n erime
sicakliklar1 vardir. Bu durum teorik ve deneysel olarak
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daha 6nce yapilan ¢aligmalarla da dogrulanmustir (Breaux
vd. 2005, Kang vd. 2010, Mei ve Lu 2007, Wen vd. 2014).
Co-Pd topaklar1 i¢in (Co_Pd (m+n=147)) elde edilen
simiilasyon sonuglarina gére de erimenin genel olarak en
digtaki kabuktan bagladig: tespit edilmigtir.
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