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Oz

Pt temelli Nanopagaciklar oksijen azaltma reaksiyonlari, polimer elektrolit membranlt yakit pillerinde
metanol oksidasyonu, heterojen NOy azaltimi ve fotokatalitik olarak hidrojen iiretimi gibi uygulamalarda
yaygin olarak kullamlmaktadir. Bu ¢aliymada, bimetalik CuPt nanoparcaciklarin siiper bilgisayarlar
kullanarak modelleme ve simiilasyonu yapilmistir. Yontem olarak genetik algoritma tabanh yogunluk
fonksiyonel teorisini kullanilmistir. CuPt nanopar¢aciklarinin stabilitesi, yapisal ve elektronik ozellikleri
ayrintili bir sekilde incelenildi. Ayrica nanopagaciklarin geometrik yapilart modellendi. Geometrik yapinin
belirlenmesi ve degistirilme kabiliyeti katalizor olarak tasarlanan malzemenin aktif olan yiizeyini
ayarlanmasi igin onemlidir. Elde edilen sonuglara gore Cu elementi yapimin merkezinde, Pt elementi yapinin
kenarinda durma egiliminde oldugunu soyleyebiliriz. Ayrica CusPt; nanoparcacigin kismi yogunluk durumu
ve XRD analizleri hesapland:. Ik asama olarak, Pt katalizér maliyetlerinin azaltiimas icin Pt tabanli Cu
nanopar¢actklarimin alternatif olarak diisiiniilebilecegini oneriyoruz.
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Giris

Son yillarda siliper bilgisayar alanindaki hizli
gelismeler,  hesaplamali  modelleme  ve
simulasyonlarin malzeme alaninda kullanim
aginin genislemesine ve yayginlasmasina olanak
saglamis ve bunun sonucu olarak biiyiik
firmalar, maliyetleri azaltmak ve zaman
tasarrufu saglamak i¢in bilgisayar {iizerindeki
hesaplamalara yonelmistir. Bu hesaplamalar ile
arastirmacilar ve miihendisler malzemelerin

yapisal, elektronik, manyetik, optiksel ve
mekanik ozelliklerini atomik Olcekte
inceleyebilmektedir.

Stiper  bilgisayar  alanindaki  gelismeler

malzemelerin atomik Olcekte anlasilmasina,
deneylerin yorumlanmasina ve yeni deneylerin
planlanmasina yardimci olan, istenilen 6zellikte
malzeme tasariminin saglanmasi ve heniiz
deneysel c¢aligmalarin konusu olmamig fakat

yeni  ufuklar  acabilecek  malzemelerin
incelenmesi icin bir¢ok metodun
gelistirilmesine katki saglamistir. Bu

metotlardan biri de yogunluk fonksiyonel
teorisidir (DFT). DFT yaygin olarak gaz
durumundaki izole edilmis nanotopaklar ve
molekiiller, nanoparcaciklar (NP), kristal
yapilar, ara ylizler ve periyodik yilizeyler gibi
sistemlerin  incelenmesi ve  Ozelliklerinin
arastirtlmasinda  tercih  edilen hesaplamali
yontemlerden biridir. DFT yonteminin tercih
edilmesinde iki onemli etkenin varligindan s6z
edebiliriz. Bunlardan ilki, DFT' nin farkli
alanlarda mevcut olan zorlayict bilimsel
sorulara tatmin edici cevaplar vermesi iken bir
digeri de deneylerle belirlenmesi miimkiin
olmayan onemli bilgilerin elde
edilebilmesidir(Neugebauer ve Hickel, 2013).

DFT metodu kullanilarak NP' ler iizerine
yapilmis pek c¢ok calisma mevcuttur.  Bu
yontem NP' lerin yapisal karakterizasyonunu,
potansiyel bircok uygulamayr gerceklestirecek
sekilde nanometrik malzemelerinin boyutuna
bagli Ozelliklerini aydinlatmanin anahtaridir.

Kiigiik nanopartikiillerin veya alt nanometre
kiimelerinin nanometrik ya da daha kiigiik
boyuttaki geometrik yapilari, deneysel 6lgiimleri
kompiitasyonel hesaplamalarla birlestirilerek
belirlenebilir(Heiles, Logsdail, Schifer, &
Johnston, 2012). Bu yontemde, NP 'lerin yapisal
ozelliklerini bulmak i¢in yapimin en kararh
halini gosteren kiiresel minimum (KM)
enerjilerini hesaplamak gerekiyor.  Deneysel
bulgular1 agiklamak igin sezgi ile geometrik
izomerler olusturularak NP' lerin KM enerjileri
hesaplanabilir ancak biiyiik hacimli sistemlerde
sezgi ile geometrik izomer olusturmak c¢ok
zordur ya da giivenilmeyen 6n yargili sonuglar
dogurur. On yargili sonuglardan kurtulmak igin
kullanilan yaklagimlardan biri NP' lerin en

kararli halinin bulunmasini saglayan KM
enerjilerini  hesaplamak  i¢in  geometrik
izomerlerin olusmasini arastiran bir

algoritmanin kullanilmasidir. KM' yi belirlemek
icin bircok hesaplama ydntemi mevcuttur.
Istatistiksel mekanik ydntemler(Montejano-
Carrizales ve Moran-Lopez, 1990), basing
hoping(Wales ve Doye, 1997) ve genetik
algoritmalar ~ (GA)  (Johnston,  2003)gibi
yontemler bunlardan bazilaridir.

NP' lerin karakteristik ozelliklerini yalnizca
boyutla degil ayn1 zamanda bilesim ve kimyasal
siralamayla ayarlamak i¢in iki veya daha fazla
metal alasimlanmasi1 gerekir. Bunun sonucu
olarak, NP' ler daha karmagsik hale gelir ve
muhtemelen bu "nano-alasimlar" igin Ozel
sinerjik etkilere neden olur(Ferrando, Jellinek,
& Johnston, 2008). Bu karmasiklig: iistesinden
gelmek icin potansiyeller gelistirilmistir. Son
yillarda, ampirik potansiyeli kullanilarak
bimetalik NP 'ler incelenmistir. Bu potansiyelle
beraber GA kullanilarak KM enerjileri tahmin
edildi ve deneylerle uyumlu sonuglar elde
edildi(Tran ve Johnston, 2011). Ayrica kiigiik
(altnanometre)  bimetalik NP ' lerin bag
ozelliklerinin arastirilmasi ancak elektronik yap1
yontemleri kullanilarak gergeklestirilebilir. Bir
diger motivasyon ise katalitik olarak aktif
degerli metallerin bir kismint veya tamamini
nispeten ucuz metallerle degistirerek katalizor
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maliyetlerini azaltmaktir. Ornegin, Pt iyi bir
katalizor ve hem bilimsel arastirma hem de
endiistriyel uygulamalar i¢in kullanilan yaygin
bir metaldir. Ancak Pt nadir bulunan ve pahali
olan bir metaldir. Pt metal yiiklemelerini
azaltmak ve potansiyel olarak Katalitik
etkinligini ve kullanim verimliligini arttirmak
icin, Pt' nin diger metallerle alagimlanmasi
giderek artan bir ilgi ile karsilanmaktadir. Biz
bu ¢aligmada katalizor maliyetlerinin azaltilmasi
lizerine odaklanmamakla birlikte, NP ‘lerin
yapist ve kararliligi iizerinde alagimlama
etkilerinin incelenmesinin gelecekteki katalizor
maliyetlerini  diisiirme calismalarina  katki
saglayacagi kanisindayiz. Ayrica atomik Olgekte
alasimlanmis NP 'lerle tek elementli NP 'ler
karsilastirildiginda alagimlanmig olanlarin iistiin
kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip olma
potansiyeli gdsterebilmesi bu yapilarla ilgili
caligmalar1 artirmastir.

Gecis metalleri arasinda Pt temelli NP 'ler
yogun arastirmalarin odagi olmustur. Pt bazh
NP 'ler 6nemli ve etkili katalizorlerdir. Oksijen
azaltma reaksiyonlart (ORR) polimer elektrolit
membranli yakit pillerinde (PEMFCs)(Choi vd.,
2013), metanol oksidasyonu(Li, Luo, Peng,
Wang ve Yu, 2018), heterojen NOx
azaltimi(Lindholm, Currier, Fridell, Yezerets, &
Olsson, 2007) ve fotokatalitik olarak hidrojen
tiretimi(Du, Knowles, & Eisenberg, 2008) gibi
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Ozellikle Pt elementinin farkli metallerle
karigimlanmasi, spesifik reaksiyonlarin
reaktivitesini artirabilirken daha diisilk Pt

yiiklerinin kullanilmast nedeniyle de iiretim
maliyetlerini diisiiriir(Tao vdl, 2008). Ornegin,
CO ve Oz emilim reaksiyonu i¢in, birgok ikinci
metal (Ru, Fe, Co, Ni, ve Cu) Pt ye
eklenmistir(Du vd., 2008; C. Li vd., 2018; Tian
vd., 2018). Ping ve arkadaslari(Fang vd., 2011)
Pt atomlarmi AuPd c¢ekirdek kabugu NP 'leri
lizerine kiimelendirerek, formik asit
elektrooksidasyonu i¢in olagan dis1 yiiksek
aktivite olustugu sonucuna vardilar. John ve
arkadaglari(York, Llobet, Cramer, & Tolman,
2007) CuPd ve CuPt bimetalik komplekslerin

iretilmesini basararak Raman, UV ve MNR
spektroskopik analizlerini yaptilar. Fengjiao ve
arkadaslari(Yu vd., 2014) sudan hidrojen elde
etmek icin irettikleri CuPt nanorodlarini
kullandilar. Monica ve arkadaslari(Assumpgao
vd., 2014) amonyak yakit hiicresi (DAFC)
performansini anot Ptlr /C elektrokatalistleri
kullanilarak  arastirdilar.  Ptlr/C  (50:50)
kullanilarak en yiiksek akim yogunlugu ve agik
devre voltaj1 elde edildi.

Biz bu makelede, Cu ile Pt elementlerinin
alasimlanmasi1 ile NP' nin stabilitesinde,
yapisinda  ve  elektronik  Ozelliklerinde
degisiklikleri ~ genetik  algoritma  tabanli
yogunluk  fonksiyon metodu kullanilarak
yorumlayacagiz.  Elde  ettigimiz  verileri
topolojik yapi, yogunluk enerjisi, baglanma
enerjisi, karistirma enerjisi ve ikinci sonlu fark
enerjisi ile analiz edecegiz.

Yontem

GA yontemi bir¢ok alanda kullanilma 6zelligine
sahiptir. GA metodu 1990’ larin basindan beri
kimya, fizik, malzeme bilimi ve Dbiyolojinin
cesitli alanlarinda global minimum (GM)
enerjiyi bulmak i¢in kullanildi(Nuiez-Valdez,
Allahyari, Fan, & Oganov, 2018; Rodemerck,
Baerns, Holena, & Wolf, 2004; Sharifpour vd.,
2018; Song & Zhang, 2001). Bu ¢alismamizda,
GA metodu Onyargisiz olarak  optimize
edilmemis farkli izomer yapilarim1 olusturmak
icin kullanildi. Optimize edilecek degiskenler
(“genler”) bir kod ("kromozom") olusturacak
sekilde farkli dizildiginde her biri izomerleri
olustururlar. KM enerjisini bulmak i¢in her bir
kromozom (izomer) deneme ¢6ziimiinii temsil
eder. Genlerin karakteristigi  “allel” olarak
bilinir.(Johnston, 2003). Sekil 1 ‘de GA
metodunda kullanilan kromozom, gen ve allel
arasindaki 1iligski gosterilmistir. Ayrintili bilgi
icin Johnston ve Mitchell 'in ¢alismalarina
bakilabilir.(Johnston, 2003; Mitchell, 1998). Bu
caligmada, DFT koduyla baglant1 yapilarak Roy
L. Johnston ve ekibi tarafindan yazilan
Birmingham Nanopargacik Genetik Algoritma
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(BCGA) acik kaynak kodu
kullanilmistir(Johnston, 2003). BCGA
nanoparcaciklarin ve nanoalasimlarin yapisal
karakterizasyonu icin uygulanan bir genetik
algoritma kodudur.

Kromozom

4 A\

T

Allel Gen

Sekil 1. Genetik algoritma optimizasyonunda bir
bireyin genel olarak sematik gosterimi

Bu kaynak kod ile tahmini aday KM izomerleri
retilir ve sonra BCGA koduna arayiiz olarak
kullanilan Kuantum Espresso (QE)(Giannozzi
vd., 2009) programiyla bu izomerlerin KM
enerji diizeyleri hesaplanir. QE arayiiz programi
bir sistemin en diislik enerji diizeyli (en kararli
halinin) yapisinin DFT yontemiyle
hesaplanmasin1 saglar. BCGA kodunda, ilk
olarak 10 kisilik bir niifusu olusturmak ig¢in bir
grup yapi rastgele yerlestirilir. Her bir yap1 i¢in
gercek degerli kartezyen koordinatlari secilir ve
koordinatlarin bir fonksiyonu olan potansiyel
enerji optimize edilerek her bir yap1 serbest
birakilir. Niifusun her bir {iyesinin enerjisi
PWsct DFT hesaplamasindan elde edilir. En
diistik enerjili yap1 en yiiksek uygunluga karsilik
gelecek sekilde yapilara deger atanir. Sonra bu
bireylerden yavrunun (offspring) tiretilmesi i¢in
(crossover), rulet ¢carki se¢im kriteri ve Deaven-
Ho kesme ve birlestirme yontemi kullanilirak
yapilir(Deaven ve Ho, 1995) ve ayrica bu
yavrular mutasyona da wugrar. Mutasyon,
BCGA'da, atom yer degistirmesi, nanoparcacik
biikiimii, nanoparcacik yer degistirme gibi bir
dizi sema kullanilarak gerceklestirilebilir. Bu
calismada, nanoparcacik yerdegistirme
kullanilmistir. Crosover ve mutasyon islemi
onceden belirlenmis maksimum sayiya kadar

iterasyona devam edebilir. Bu c¢alismada
maksimum sayr 200 olarak belirlenmistir. Bu
dongii stiresince, belli sayida neslin ardindan
niifusun en diisiik enerjili iiyesi degismezse,
popiilasyonun yakinsadigi distiniiliir ve GA
sonlandirilir(Aslan, Davis, & Johnston, 2016).

QE hesaplamalan i¢in, skalar relativistik etki

dikkate alinarak PAW psoddopotansiyelleri
kullanildi(Blochl, 1994). Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) degisim-korelasyon

fonksiyonu, genellestirilmis gradyan yaklagimi
(GGA) ile kullanildi(Ernzerhof ve Scuseria,
1999; Perdew, Burke, ve Wang, 1996).
Kullanilan PBE kiigiik hacimdeki karisik
metallerin hesaplamalarinda genisce kullanilan
bir foksiyondur. Programin varsayilan yogunluk
kesme yakinsama kriteri olan 50 Ry'nin enerji
kesilmesi  (Ecut) uygulandi.  Metalik
yakinsamay1 arttirmak icin 0.01'lik bir degerde
Fermi-Dirac teknigi kullanildi.

Atom bagina diisen ortalama baglanma enerjisi
(Eb) asagidaki formiilden hesaplandi:

E. — Ecupy Pty ~MEcu—nEpt (1)
b m+n
Burada, Cu atomlarinin sayist m ve n ise Pt

atomlarmin sayisidir. Elementlerin ve NP 'lerin
hesaplanan en diisiik enerji seviyeleri sirasiyla
Ecu, Ept Ve Ecumpin seklinde gosterilmistir.

NP igerisindeki bakirin platinyum atomlar: ile
karistirtlmasinin ~ etkisi, Karistirma (Fazla)
Enerji (A) ile asagidaki formil yardimiyla
hesaplandu:

mECuN nEptN

A=Ecuppt, —— ~ x ()

Burada, m ve n atom sayilarinin toplami: N
seklinde verilmistir.

Saf Cu, Pt ve karisik Cu-Pt NP 'lerin kararl
durumlarini tespit etmek i¢in, ikinci sonlu fark

enerjisi( A,E) asagida verilmistir:

AE = E(Am+1,n—1) + E(Am—l,n+1) — 2E(Ampn) (3)
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Burada, CumPtn nin en diisiik seviyeli enerjisi
E(Amn) seklinde ifade edilmistir.

Tablo 1. Bimetalik CuPt Nanoparcaciklarinin
Stabilitik Ozellikleri

NP BE KE ISFE
(eV/atom) (eV) (eV)

CuoPts -2.315 0.000 -
CusPt; -2.105 -0.364 0.244
CuzPty -1.814 -0.484 0.603
CusPto -1.322 0.000 -
CuoPty -2.588 0.000 -
CusPts -2.454 -0.410 0.328
CuzPt; -2.239 -0.493 0.305
CusPty -1.946 -0.269 0.046
CusPto -1.643 0.000 -
CuoPts -2.843 0.000 -
Cu:Pty -2.718 -0.428 -0.022
CuzPts -2.597 -0.877 0.117
CusPt; -2.452 -1.210 0.965
CusPty -2.115 -0.578 -0.054
CusPto -1.789 0.000 -

NP: Nanopargacik, BE: Ortalama atom basina
diisen baglanma enerjisi, KE: Karistirma
Enerjisi, ISFE: Ikinci Sonlu Fark Enerjisi

Tartisma ve Sonug¢

CumPty, (m+n = 3-5) NP ‘lerin en diisiikk enerji
yapilart Sekil 2-4'de verilmistir. Atom basina
diisen ortalama baglanma enerjisi (BE),
Karistirma ( Fazla) Enerji (KE) ve ikinci sonlu
fark enerjisi (ISFE) Tablo 1 ‘de verilmistir.
Sekil 2-4 ten anlagsilacagi gibi 3 ve 4 atomlu NP’
lerin en diisiik enerji seviyeleri 2 boyutlu (2D)
yapilar1 tercih etmektedir. Bunun sebebi
relativistik etkilere bagli d ve s orbitallerinin
giiclii melezlesmesi olarak
aciklanabilir(Ginatempo, Guo, Temmerman,
Staunton, & Durham, 1990). 5 atomlu yapilarda
ise istisnalar olmakla birlikte 3 boyutlu (3D)
yapilar tercih etmektedir.

3 atomlu CuPt NP' ler iicgensel bir geometrik

ozellik gostermektedir ve ayrica CuPt yapilar
2D olacak sekilde en kararli durum enerjilerine
gecmislerdir. ki elementli alasimlarla yapilan
calismalardan 3 atomlu CoPd(Mokkath, 2014),
CoPt(Hu, Yuan, Chen, Wang, & Zhang, 2014)
ve CuNi (Derosa, Seminario, & Balbuena,
2001)NP ' lerin en disiik enerji seviyeleri 2D
yapilari tercih etmektedir. Pt3 trimerin en diisiik
enerjili geometrisi eskenar iliggen olarak
tanimlanmistir. Elde ettigimiz sonuglara destek
olarak Yank ve arkadaslari(Yang, Drabold,
Adams, Ordejon, & Glassford, 1997) Pt3’ iin
geometrik  yapisin1 - eskenar {liggen olarak
tanimlamistir. Chaves ve arkadaslarinin yaptig
calismaya gore(Chaves, Rondina, Piotrowski,
Tereshchuk, & Da Silva, 2014), elektron
sayisint  azaltigimizda ~ Pt3’iin  {iggensel
geometrik yapisi deSismiyor ama elektron
sayisini bir artirdigimizda Pts’ {in geometrik
yapist dogrusal bir ¢izgi halini aliyor. Bu
calismadan NP ‘nin elektron sayis1 degistirmek
Ptz geometrik yapisint  O6nemli derecede
etkileyebilir ~ sonucuna  varabiliriz. Bu
calismamizda, Pt-Pt ortalama bag uzunlugunu
2.513 A olarak hesapladik. BE (-2.315) ise 3
atomlu yapilar icerisinde en yiliksek degere
sahip olunan NP’ dir. Pt atomunu bir Cu
atomuyla degistirdigimizde, eskenar licgen yapi1
ikizkenar tiggen seklini aldi. Bu yapmin en
kararli halinde Cu atomu tepede Pt atomlar1 da
tabanda olacak sekilde yerlesti. Ayrica, tepe
atomuna olan uzakliklar taban uzunlugundan
daha kisadir ( Sekil 2 ye bakiniz). Pt-Pt atomlari
arasinda bag uzunlugunda 6nemli olmayacak
derecede bir kisalma olmustur. 2 bakir
atomunun ve bir Pt atomunun olusturdugu
sistemde ise, yapi ikizkenar {iggen olma
ozelligini  korudu. Bir Onceki yapiyla
kiyasladigimizda, Cu-Pt atomlar aras1 uzaklik
ortalama olarak 0.385 A kisaldi. Saf Pt; gibi saf
Cus  iin geometrik yapis1 eskenar tiggen 6zellik
gostermektedir. Cu-Cu ortalama bag uzunlugu
2.334 A olarak hesaplandi. Bu yapmnin BE ° si
Pts, CuiPt; ve Cu.Pt: yapilarindan sirasiyla
0.993, 0.783 ve 0.492 eV daha kiigiiktiir.
Deneysel olarak bu yapmmin BE 1.07 + 0.12
eV/atom olarak bulundu (Spasov, Lee, & Ervin,
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2000). Hernandez ve arkadaslari (Sosa-
Hernandez, Montejano-Carrizales, & Alvarado-
Leyva, 2017) bakir-demir (3:1 ve 2:2) NP’ lerin
geometrik yapisin1 dortgen seklinde

@

Sekil 2. En diigiik enerjili bimetalik CumPty
(m+n=3) nanopar¢aciklarin geometrik Yapisi

tanimladilar.  Yuan ve arkadaslar1 aym
hacimdeki Pt-Co NP ‘lerin biitiin bilesiklerini
eskenar dortgen ya da dort ylizli sekil olarak
tanimladilar. Geometrik yapinin belirlenmesi ve
degistirilme  kabiliyeti  katalizor  olarak
tasarlanan malzemenin aktif olan yiizeyini
tanimlamak i¢in 6nemlidir. Bizim ¢alismamizla
birlikte yukaridaki yapilan c¢aligmalardan su
sonu¢ cikarilabilir, Cu ve Pt ° nin bagka
elementlerle  alasimlamas1  degisik  aktif
yiizeylerin olugsmasini saglayabilir. Saf Pts’ {in
geometrik yapis1 ortalama bag uzunlugu 2.55 A
olmakla birlikte eskenar dortgen yapisindadir.
Chaves ve arkadaslari(Chaves vd., 2014) bu
yapiyt bozulmus eskenar dortgen seklinde
buldular. Ilging olarak Pts NP ‘nin elektron
sayisinda bir artirma ya da bir azaltma
yaptiklarinda daha o©nceden bahsedilen Pts
yapisi gibi geometrik yapisinda 6nemli derecede
degisiklik oldugu sonucuna vardilar. Bu
calismada Pts e bir elektron eklenmesi yapiyi
kareye, bir elektron ¢ikarilmasi da dort ytizli
atoma doniistiirdii. Pt ve Pts elektron sayilarini
degistirmek ilging olarak bu yapilarin elektron
sayilarin1 degistirdi. Elde ettigimiz sonuca gore
Pts yapisina bir tane Pt atomu eklenmesi komsu

atomlarin birbiriyle olan uzakliklarinda 6nemli
derecede bir degisiklige sebep olmadi. Pt atomu
yerine bir tane Cu atomunun eklenmesi yapinin
topolojik  yapisinda O6nemli derecede bir
degisiklige de sebep olmadi. Bu yapiy1 CuiPtz
ile kiyaslarsak, yapmin BE ° si Pt atomun
etkisiyle 0.35 eV kadar artti. Bunun sonucu
olarak atomlar arasindaki uzunluklarda kisalma
oldu. CuzPt; NP’ de ise Cu ve Pt atomlar1 kendi
arasinda karsilikli  olarak  dizildi. CuiPts
yapisinda ise, NP ‘nin igerisinde bakir atomlari
arasinda eskenar {iggensel bir birim olustu.
(Sekil 3 bakiniz). Ortalama Cu-Cu ve Cu-Pt
atomlar1 aras1 baglar sirasiyla 2.36 ve 2.404 A
olarak hesaplandi. Deneysel olarak saf Cus iin
BE ‘si 1.48 + 0.14 eV/atom olarak bulundu
(Spasov et al., 2000). Bizim buldugumuz
sonugla deneysel olarak yapilan sonug birbiriyle
uyumludur(Tablo 1’e bakiniz).

5 atomlu yapilarda istisnalar olmakla birlikte
(Pts ve Cus) NP’ lerin yapis1 3D seklindedir.

Sekil 3. En diisiik enerjili bimetalik CumPtn
(m-+n=4) nanopar¢aciklarin geometrik yapisi
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Bu hacimde saf yapilarin 2D seklinde, saf
olmayan yapilarin da 3D seklinde olmasi
gosteriyor ki bakir ve platinum alasimlanmasi
parcacigin  topolojik  yapisinda  Onemli
degisikliklere neden olmaktadir. CuPt
nanoalagimlarin geometrik yapilar1 bozulmus
iicgensel bipramit seklindedir. Minumum
enerjik yapili saf Pts ‘in yapisi hafif bozulmus
sapkali kare seklindedir. Pt-Pt ortalama bag
uzunlugu 2.50 A seklindedir. Bir Pt elementinin
Pt3 yapisina eklenmesi ile kazanilan BE enerjisi
(0.273 eV/atom) ile Pts yapisindan Pts yapisina
gecerken kazanilan BE miktar1 (0.255 eV/atom)
arasinda onemli bir fark yoktur. Kazanilan BE
sebebi, Pt elementinin eklenmesi ile Platin
atomlar1 ¢evresinde daha ¢ok komsu atomun
olusmasindan dolay1 bag sayisinin artmasidir.
Bir Pt elementi yerine bir bakirin yerlestirilmesi
ile olusan en diisiik enerjilik yapinin morfolojisi
onemli derecede degisiklige ugradi ve ayrica Pt-
Pt arasindaki baglarin uzamasima sebep oldu.
Cu-Pt atomlar1 arasindaki ortalama bag
uzunlugu 2.53 A’ dur. 2 Bakir ve 3 Platin
atomundan olusan en diisik enerjili yapinin
geometrik morfolojisinde bir de8isim olmadi.
Bir onceki NP’ e gore Cu-Pt ortalama bag
uzunlugunda 0.03 A kisalma oldu ve Cu-Cu bag
uzunlugu 248 A olarak bulundu. CusPt;
yapisindaki Cu-Cu ortalama bag uzunlugu ise
246 A olarak bulundu. Bu yapida, Cu
elementleri tabanda ticgensel bir birim olusturdu
ve Pt elementleri tepe noktalarinda geometrik
olarak dizildi. Bu yapidaki Cu ve Pt elementleri
arasindaki etkilesimi daha d orbitallerinden
dolay1 olmaktadir(Sekil 5a’ ya bakiniz) ve bag
yapisina en c¢ok katkist bulunan element Cu
elementidir. Ayrica XRD analiz sonuglarina
gore en yiiksek siddet (00-1) de goriilmiistiir.
Bir Pt elementinin yerine Cu elementi
yerlestirdigimizde olusan NP ‘de kazanilan BE
‘si 0.337 eV/atom ° dur. CusPt; yapisim1 CusPty
ile kiyaslarsak, bir Cu elementinin eklenmesi
Cu-Pt bag uzunluguna etkisi 6nemli derecede
bir degisiklige sebep olmadi. Saf Cus yapis1 2D
bir yapidadir. Olusan geometrik dizilis hafif
bozulmus yamuk seklindedir.

Sekil 4. En diigiik enerjili bimetalik CumPt,
(m+n=>5) nanopar¢aciklarin geometrik yapisi

Ho ve arkadaslarimin(Ho, Ervin, & Lineberger,
1990) yaptig1 deneysel ¢alismada bizimle ayni
sonucu buldular. Ortalama Cu-Cu bag uzunlugu
236 A olarak  bulundu. Jaque ve
arkadaglari(Jaque ve Toro-Labbé, 2002) ortalma
Cu-Cu bag uzunlugunu 2.43 A olarak buldular.
Spasov ve arkadaslari(Spasov vd., 2000)
deneysel olarak BE’ yi 1.552 + 0.37 eV/atom
olarak buldular. Bizim buldugumuz sonuglarla
uyum igerisindedir (Tablo 1’ e bakiniz).

NP' lerin stabiletesi (kararliligi) Onemli bir
kavramdir. Nanoparcacigi {irettikten sonra
mevcut yapisint koruyamamasi istenilen bir
durum degildir. Baska Dbir deyisle NP
iiretildikten sonra beklenmeyen baska bir yapiya
doniismesi ya da istenilmeyen mekanik,
manyetik, elektriksel ya da optiksel o6zellikler
gostermesi tercih edilen bir durum degildir.
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Sekil 5. CusPt2 Nanoparcacigin (A) kismi
yogunluk durumu (PDOS) (B) XRD analizi

Nanopartikiil stabilitesi ¢esitli yollarla analiz
edilebilir; en yaygm olan yontemlerden biri,
izole edilmis atomlardan baglayarak metal
nanoparcaciklarin biiyiitiilmesi sirasinda agiga
¢ikan enerjinin hesaplanmasidir. Biz bu enerjiye
baglanma enerjisi olarak tanimliyoruz. Kisacasi,
baglanma enerjisi bir NP' nin termodinamik
kararliliginin bir 6l¢iisiidiir.

Calistigimiz CuPt yapilarinin atom basina diisen
baglanma enerjileri (BE) Sekil 6° da
gosterilmistir. Ayrica BE formiilii Denklem 1
de verilmigtir. BE c¢ekimsel bir enerji
oldugundan dolay1 negatif deger alir. Tablo 1
‘de BE degerleri verilmistir. En bliyik BE
degeri Pts' e ait en kiigiik ise Cugs' e aittir. Tablo
1 ‘den anlasilacagi ilizere Cu elementinin Pt

elementine katkist BE degerlerinin diigiirmiistiir.
Beklendigi gibi, artan niikleerlik, BE'yi daha
bliylik degerlere sahip olmasini saglar. Bunun
nedeni, bliylime siireci sirasinda, en yakin
komsularin ~ sayisinin  artmasindan  dolayi,
ortalama atom basma etkilesime giren atom
sayisinin artmasidir.

Karigtirma (Fazla) Enerjileri (KE) iki metalli
alagimlarin tek elementli olan yapilara gore
stabilitesinin  bir Ol¢lislinli  saglamak i¢in
hesaplanan bir enerjidir. KE' nin negatif deger

almast  kullanmilan  iki  farkli  metallin
alagimlanmasinin enerjitik olarak
desteklendigini gosterir. Calisilan bimetalik

CuPt alagimlarin hepsi negatif deger aldigindan
dolay1 enerjitik olarak desteklenmektedir.
Denklem 2 de verilen KE formiiliinden
anlasilacagi iizere saf metaller icin bu denklem
tanimlanmamustir. NP ‘deki Cu ve Pt oranlariin
degisiminin KE 'ye etkisi i¢in herhangi bir
egilim gozlenmemistir. Sekil 6’dan de
anlasilacag1 iizere CusPt; degeri KE agisindan
stabilitisi en yiiksek olan yapidir. Elde ettigimiz
sonug yapilan ISFE hesaplamalari ile uyumluluk
gostermektedir. Ayrica NP' nin hacmini
artigimizda KE agisindan belirli bir egilim
gozlenmemistir.

NP kararliligin1 ve hacme bagli davraniglarinm
daha fazla incelemek i¢in, Calistigimiz yapilarin
ikinci sonlu fark enerjilerini hesapladik (ISFE).
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Sekil 6. CuPt Nanopargaciklarinin atom basina
diisen ortalama baglanma enerjileri(BE)
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Sekil 7. CuPt Nanoparc¢aciklarin Karistirma
(Fazla) Enerjileri (KE)

Bu enerji ile bir nanoalagimin komsu yapilara
gbre nispi stabilitesi hassas bir sekilde
oOlgtilebilir. Elde edilen sonuglar genellikle kiitle
spektroskopisi deneylerinde belirlenen
sonuclarla dogrudan karsilagtirilirlar.  Kiitle
spektroskopi deneylerinde bazi yapilar daha ¢ok
bulunurlar. Bunlara "biiyiilii sayilar" denir. Eger
bir yapr stabilitesi yiiksek ise bu saymin "biiyiilii
sayill" olma ihtimali yliksektir. Elde ettigimiz
sonuclara gore, (Sekil 8' e bakiniz) CuzPt; ve
CusPt; yapilarinin komsularina gore stabiletisi
yilksek  oldugundan  kiitle = spekrometer
deneylerinde daha ¢ok bulunma ihtimali vardir.

Sonuc¢

Bu calismada, bimetalik CuPt NP 'lerin biitiin
bilesimlerinde GA-DFT metodunu uygulayarak
global en diisik enerji seviyeli yapilan
hesaplanmustir. ki boyutlu yapidan ii¢ boyutlu
yapiya gegiste 5 atomlu yapilar da gorildii. 3 ve
4 atomlu yapilarda iki boyutlu topolojik
yapilarin olusmasinin sebebi relativistik etkilere
baglh s ve d orbitallerinin giiclii melezlesmesi

olabilir. Sekil 4 ‘ten anlasilacag1 iizere Cu
elementleri  yapmin  merkeze  yerlesme
egiliminde, Pt elementleri ise  kenar

pozisyonlarma yerlesme egiliminde oldugunu
sOyleyebiliriz. Buradan hareketle, daha biiyiik
hacimli CuPt katolizor malzeme olarak
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Sekil 8. CuPt Nanoparcaciklarimn Ikinci Sonlu
Fark Enerjileri (ISFE)

kullanilirsa  aktif olan tarafin Pt yiizeyi
olabilecegi tahmin edilebilir. CuPt'nin elde
ettiimiz yapisal ve stabilitik 6zelliklerinden
dolay1, baslangic seviyesi olarak kimyacilara,
malzeme ve kimya miihendislerine katalizor
iretim maliyetlerini azaltmak i¢in CuPt' leri saf
Pt NP' lere alternatif olarak kullanmalarini bu
caligsmayla Onerebiliriz.

Bu calismanin devami olarak, daha biyiik
hacimde Cu-Pt NP 'leri ve farkli metallerle
alagimlanmas: iizerinde durmay1 planliyoruz.
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Stability, Structural and Properties of
Bimetallic CuPt Nanoparticles

Extended Abstract

In recent years, due to the rapid developments in
the field of supercomputers, computational modeling
and simulations in the material science and
engineering field have been developed. As a result
of this, large companies show great attention to
computer based calculations to reduce costs and
save time. With these calculations, researchers and
engineers can examine the structural, electronic,
magnetic, optical and mechanical properties of
materials on an atomic scale.

Developments in the field of supercomputers have
contributed to the development of many methods to
investigate materials on an atomic scale, to interpret
the experiments and to plan new experiments, to
provide material design with the desired features
and to examine the materials that have not yet been
subject to experimental studies but which can open
up new overlook.One of these methods is density
functional theory (DFT). DFT is one of the common
computational methods for investigating the
properties of commonly isolated clusters and
molecules, nanoparticles (NPs), crystal structures,
interfaces and periodic surfaces.

Pt based nanoparticles are widely wused in
applications such as oxygen reduction reactions,
methanol oxidation in polymer electrolyte membrane
fuel cells, heterogeneous NOy reduction, and
photocatalytic hydrogen production. In this work,
we have modeled and simulated bimetallic CuPt
nanoparticles using high power computer system
with the frame of genetic algorithm based density
functional theory. The stability, structural and
electronic properties of the nanoparticles have been
studied extensively. The geometry structure of the
nanoparticles was modelled. The ability to identify
and modify the geometry is important to define the
active surface of the material that is designed as a
catalyst.

In this study, we have applied the GA-DFT method
in all combinations of bimetallic CuPt NPs to
calculate the lowest energy structures. The
transition from two-dimensional structure to three-
dimensional structure was seen at 5 atomic
structures. The formation of two-dimensional
geometrical structures in 3 and 4 atomic structures

may be due to the strong hybridization of s and d
orbitals comin from relativistic effects. As can be
seen from Figure 4, Cu elements tend to place at the
core position of the structure whereas Pt elements
tend to place at the edge positions of the structure.
Thus, it can be inferred that the active catalytic site
may be Pt surface site if it is used as a larger size
CuPt catalitic materials. Due to the structural and
stabilized properties of CuPt, we can recommend the
use of CuPt as an alternative catalytic material
rather than pure Pt NPs to reduce the cost of
catalyst production to chemists, material and
chemical engineers.

In the next study, we will focus on studying
larger sizes of Cu-Pt and various alloying
nanoparticles

Keywords: Nanoparticles; DFT; Density Functional
Theory; Bimetallic; Catalytic Materials; Genetic
Algorithm.
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