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OZET

Yuksek Lisans Tezi

Co-Pd-Au UCLU METAL NANOALASIMLARININ YAPISAL OZELLIKLERININ
SIMULASYON YONTEMIiYLE iNCELENMESI

Halit SERTEL

Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsu
Fizik Anabilim Dali

Tez Damismam: Do¢. Dr. Haydar ARSLAN
Agustos 2019, 185 sayfa

Nanoalagimlar, nano boyutlarda iretilen materyallerin elektrik, mekanik, optik, katalitik,
manyetik ve termal 6zelliklerinin anlagilmasi agisindan bilimsel ve pratik olarak biyik 6neme
sahiptir. Bu ¢alismada, ¢cekirdek-kabuk yapisina sahip Co-Pd-Au tiglii nanoalagimlarinin yapisal
Ozellikleri simulasyon yontemi ile incelenmistir. Nanoalagimlarin incelenmesinde, atomlar arasi
etkilesmelerde Gupta ¢ok cisim potansiyel enerji fonksiyonu kullanilmistir. Ilgilenilen
nanoalasimlarin geometri optimizasyonlari Basin Hopping algoritmasi kullanilarak Monte Carlo

simiilasyon yontemiyle elde edilmistir.

Co-Pd-Au nanoalasimlarinda, Co atom sayilar1 sabit tutulup Au ve Pd atom sayilari
degistirilerek, global minimum yapilar1 elde edilmistir. Geometri optimizasyonlar1 yapilan
nanoalagimlarin yapilar1 incelendiginde; Co atomlarinin merkezde, Au ve Pd atomlarinin

yizeyde bulunduklari  gozlenmistir. ~ Simiilasyon sonucu elde edilen yapilara



OZET (devam ediyor)

ait enerji degerleri kullanilarak fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ¢izilmis ve
nanoalasimlara ait en kararli kompozisyonlar tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanoalagimlar, Simiilasyon, Optimizasyon, Basin Hopping, Co-Pd-Au.

Bilim Kodu: 404.01.01



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

INVESTIGATION OF STRUCTURAL PROPERTIES OF CO-PD-AU TERNARY
NANOALLOYS WITH SIMULATION METHOD

Halit SERTEL

Zonguldak Bulent Ecevit University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Physics

Thesis Advisor: Assoc. Prof. Haydar ARSLAN
August 2019, 185 pages

Nanoalloys are of great scientific and practical importance for understanding the electrical,
mechanical, optical, catalytic, magnetic and thermal properties of materials produced at nano
scale. In this study, structural properties of Co-Pd-Au ternary nanoalloys with core-shell
structure were investigated by simulation techniques. In the investigation of nanoalloys,
interatomic interactions were modelled by using Gupta many-body potential energy function.
The geometry optimization of the nanoalloys were obtained by Monte Carlo simulation

method using Basin Hopping algorithm.

The global minimum structures of Co-Pd-Au nanoalloys were obtained by keeping the
number of Co atoms constant and changing the number of Au and Pd atoms. After geometry
optimization, when we investigated the structures of nanoalloys, it is found that, core was

occupied by Co atoms and surface were occupied by Au and Pd atoms for all compositions.



ABSTRACT (continued)

The most stable compositions of nanoalloys were obtained by using the excess energy and

second difference energy analyses.

Keywords: Nanoalloy, Simulation, Optimization, Basin-Hopping, Co-Pd-Au, Core-Shell

Structure

Science Code: 404.01.01
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BOLUM 1

GIRIS

Yiizyillar boyunca, insanligin devam ettirilebilmesi ve yasamin kolaylastirilmasi adina, g¢esitli
aletlerin iiretimine ihtiya¢ duyulmustur. Giiniimiizde, insanligin bu tiir ihtiya¢larina cevap
verecek aletlerin ve cihazlarin nano boyutlarda insa yetenegi gerekmektedir. Maddenin yap1
tast olan atomlarin nano boyutta insasi, ihtiyag duyulan endiistriyel materyalin elde
edilmesine imkan vermektedir. Bu nedenle; insanlik, artik atomlara hiikmedebilmenin
yollarin1 aramaktadir. Bu arayis, nanoteknolojinin dnemini giinden giline artirmaktadir. Nano
kelime olarak, fiziksel bir biiyiikliigiin milyarda biri anlamina gelir. Nanoteknoloji ise,
nanometre boyutunda (10° m) maddelerin incelendigi ve islendigi bir calisma alamdir.

Maddelerin sonlu boyut etkileri nanoteknoloji sayesinde kontrol altina alinabilmektedir.

1959’da Amerikan Fizik Topluluguna “Altta Daha Cok Yer Var (There is Plenty of Room at
the Bottom)” isimli bir konusma yapan Feynman’in, “Bir fizik¢inin, kimyacinin bir kdgida
vazip verdigi herhangi bir kimyasal maddeyi sentezlemesinin, prensipte miimkiin olmasi
ilgingtir. Peki nasil? Atomlari kimyacimin dedigi yerlere koy, boylece o maddeyi yaparsin.”

[1] ciimlesiyle nanoteknolojinin temelleri atilmistir.

Nanoteknoloji tek tip atomlardan olusan yapilar1 inceledigi gibi nanoalasim olarak
adlandirilan yapilar1 da incelemektedir. Nanoalasimlar, iki veya daha fazla metalik parcacigin
1 nm ila 100 nm arasinda degisen boyutlarda birlesmesi ile olusmus yapilardir.
Nanoalagimlara olan ilgi, izole edilmis atom ve bulk materyallerden farkli fiziksel ve

kimyasal 6zellik gostermeleri sebebiyle giderek artmaktadir.

Iki veya daha fazla metalik par¢acigin nano boyutlarda birlesmesi farkli geometrik yapilarda
olabilmektedir. iki farkli atomun birlesmesiyle olusan nano alasimlar ikili nanoalasimlar, iic
farkli atomun birlesmesiyle olusan nanoalagimlar ise {i¢lii nanoalasimlar olarak

adlandirilmaktadir.



Nanoalagimlarin sahip olabilecegi ayrisma ya da karigsma desenlerine ait 6rnekler Sekil 1°de

gosterilmistir.

d e f

Sekil 1.1 Nanoalasimlarin miimkiin olan bazi desenleri: rasgele (a), sirali (b), ig-kabuk (c),
sogan benzeri (d), katmanli (e ve f) olarak gosterilebilir [2].

Ic-kabuk desenli nanoalagimlarin yiiksek yiizey/hacim oranlarina sahip olmalari, katalitik
reaksiyonlarda kullanilmasinin 6nemini artirmaktadir. Katalitik reaksiyonlar, ¢ogunlukla
nanoalasimlarin yilizeyinde meydana gelmektedir. Katalitik islemlerde, ig-kabuk desenine
sahip olmayan nanoalagimlari olusturan atomlarin biiyiik bir kismi bosa harcanmaktadir. Bu
nedenle, i¢-kabuk deseni, katalizor olarak kullanilan gecis metalleri (Pd, Pt, Au vs.) i¢in

onemlidir.

Genel olarak, AicBapuk alasimlarda, A metali Co, Cu, Ni gibi katalitik dzelligi diisiik ve ucuz
metaller olarak secilir. B metali ise, katalitik reaksiyona girecek Pd, Pt, Au gibi Kkatalitik
olarak aktif ve nispeten pahali olan gecis metalleridir. Bu ayrisma sekline sahip yapilar,
katalitik olarak aktif metallerin kullanom miktarin1 azaltmasi sebebiyle maliyeti

distirmektedir.

Nanoalasimi olusturan metallerin Sekil 1°de gosterilen desenlerde birlesmesi, bilesen

metallerin biri veya hepsinin katalitik 6zellikleri Uzerinde sinerjik etkilere yol acabilmektedir



[2]. Bu nedenle, alasimi meydana getiren metallerin tiirii, sayist ve kimyasal diizeni de

onemlidir [3].

Son yillarda, ikili nanoalasimlarin yapisal ve dinamik 6zelliklerini belirlemek amaciyla birgok
calisma yapilmistir [4-12]. Ancak i¢li nanoalagimlarin, optik [13], manyetik [14, 15],
elektronik [16] ve katalitik [17, 18] gibi 6zellikleri gogu durumda, ikili nanoalasimlardan daha
ustiin olmaktadir [19-21].

Nanoalagimlar tizerine, teorik [19, 22-25] ve deneysel [26-30] olmak iizere birgok ¢aligma
yapilmistir. Ancak, Ucli nanoalagimlarin yapisal 6zelliklerini, deneysel yontemlerle ayrintilt
olarak anlamak olduk¢a zordur. Bu nedenle nanoalasimlarin teorik olarak incelenmesi igin,
cesitli global optimizasyon algoritmalar1 gelistirilmistir. Son yillarda, nanoalagimlarin yap1
tahmininde, basin-hopping [8, 31, 32], paralel excitable-walkers [33], conjugate gradient [34],
genetik algoritma [35], adaptive immune optimization algorithm [36] gibi algoritmalar yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu algoritmalar sayesinde, nanoalagimlarin olusturabilecegi yapilar

ongorulebilmektedir.

Nanoalagimlarin, boyut ve biiyiikliiklerinden baska, kompozisyondan kaynakli 6zelliklere
sahip oldugu da bilinmektedir. Nanoalasimlarin manyetik momentleri, manyetik elementler
eklenmesiyle artmaktadir [37]. Nanoalasimi olusturan atomlarin, alasim igindeki hassas
dagilimi ve diizenlenmesi, esas olarak yiizeyde olusan veya yiizey alt1 katmanlar tarafindan
etkilenen islemlerin hakim oldugu kataliz gibi uygulamalar i¢in bilyliik 6nem tasimaktadir [3].
Son yillarda Paladyum ve Platin bazli nanoalasimlar, 0zellikle katalizor ve yakit hiicresi
olarak kullanilmaktadir [38]. Bu nedenle, Pd bazli nanoalasimlarin yapisal 6zellikleri teorik
ve deneysel olarak incelenmektedir. Pd alagimlarinin 6nemi, paladyumun platin benzeri
bircok 6zellige sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Bulk yapida Pt’nin, Pd'den daha yuksek
bir erime noktasi gdostermesi kataliz uygulamalari i¢in 6nemlidir. Fakat Pd’nin, Pt’den ok
daha hafif ve daha ucuz olmasi Pd bazli nanoalasimlarin 6nemini arttirmistir. Bu nedenle

platin yerine genellikle paladyum kullanilabilir [39].

Ikili nanoalagimlar iizerine ¢alisan Jirkovsky ve arkadaslar tarafindan, oksijen indirgeme
reaksiyonu (ORR) agisindan Au;«Pdyx nanoalasimlarinda, Pd bagimliligi deneysel olarak
incelenmis olup, Pd, Pt veya Rh ile alasimlanan Au metalinin saf altindan daha yiiksek

katalitik aktiflige sahip oldugu goriilmiistiir [40]. 561 ile 2057 arasi atomla olusturulan



boyutlarda crown-jewel [41] yapili Au-Pd nanoalasiminin eritilmesi Uzerindeki boyut ve
kompozisyon etkileri Li ve arkadaslari tarafindan arastirilmis olup, Au-Pd nanoalasimlarinin,
potansiyel katalizor uygulamalar1 igin gerekli olabilecek degerli bilgileri, teorik olarak

saglayabilecegi ongoriillmiistiir [42].

Rao ve arkadaglar1 tarafindan, ORR aktivitesini artiracak ikili ve {li¢lii nanoalasimlar hakkinda
arastirma yapilmis olup ve en yiiksek performansin Pd-Co-Au/C olacag1 gosterilmistir [43].
Benzer bir ¢alisma, J. L. Ferna'ndez ve arkadaslar1 tarafindan da yapilmis olup, oksijen
indirgeme reaksiyonu (ORR) icin katalitik islemlerde Pt yerine, Pd-Co-Au (Pd: Co: Au=
70:20: 10 atom%) tU¢li nanoalagimi kullanilmasinin, Pt’ye oranla esit veya daha iyi
performans sergiledigi deneysel olarak gosterilmistir [26]. Pd-Co-Au ii¢lii nanoalagiminin
katalitik Ozellikleri gibi manyetik o6zellikleri de F. Maroun ve arkadaslar1 tarafindan

incelenmis ve yorumlanmustir [44].

Bu tezde, Co-Pd-Au (cli nanoalasimlariin yapisal 6zellikleri hakkinda teorik bir ¢alisma
yapilmigtir. Boliim 2’de nanoalagimlari modellemek i¢in kullanilacak araglarin 6nemi
anlatilmis olup, Co-Pd-Au nanoalasimlarini modellemek igin kullanilan optimizasyon
yontemleri hakkinda bilgiler verilmistir. Ayrica ilgilenilen nanoalagimin global minimum
yapilarin1 incelemek ig¢in kullanilan optimizasyon yontemi ve potansiyel enerji fonksiyonu
tanitilmistir. Ardindan, lokal minimum, global minimum, fazlalik(Excess) enerjisi, ikinci fark
enerjisi hakkinda agiklamalar yapilmistir. Daha sonra bahsi gegen enerjiler yardimiyla, global
minimum yapisinin nasil bulunacagi anlatilmigtir. Boliim 3’de global minimum yapilarin

kararlilik analizleri yapilmistir. Boliim 4’de ise elde edilen sonuglar verilmis ve tartisilmistir.



BOLUM 2

OPTIMiZASYON YONTEMLERI VE POTANSIYEL ENERJiI FONKSIiYONU

2.1 GIRIS

Glinlimiizde, bilgisayarlar sayesinde nano malzemelerin modellenmesi deneysel caligmalar
icin yol gosterici olmaktadir. Ancak dijital ortamda nanoalasimlarin modellenebilmesi
bilgisayarin performansi gibi bazi o6zelliklere baghdir. Ayni zamanda nanoalasimlarin
modellenebilmesi i¢cin zaman harcanmaktadir. Bu nedenle, nanoalagimlari modelleyebilmek
icin, cesitli potansiyel enerji fonksiyonlari1 ve simiilasyon metotlar1 kullanilmaya baglanmstir.
Bu sayede zamandan ve bilgisayar performansindan, ¢ok daha fazla verimlilik saglanmaktadir

[45].

Simulasyon yontemlerinden, deneysel calismalara baslamadan once, calisma hakkinda
tahmini bilgi sahibi olmak i¢in yararlanilmaktadir. Molekiiler Dinamik (MD) [46, 47], Monte

Carlo (MC) [48] simulasyon yontemleri bu amacla kullanilan yontemlerdir.

MD simulasyon yontemi, ¢ok pargacikli sistemlerin ¢oziimiinde kullanilan bir yontemdir. MD
simiilasyon yontemi hareket denklemlerinin niimerik olarak hesaplanmasina dayanmaktadir.
MD simiilasyon yontemi sabit enerjili topluluklar1 6rneklemede kullanilmaktadir. Bu nedenle,
termodinamik (sicaklik, basing vs.) 6zellikleri zamanin bir fonksiyonu olarak incelemektedir.

MC simiilasyon yonteminin varyasyonlari ise, stokastik hesaplama yontemleri olarak, fiziksel
bir problemin istatistiksel olarak ¢dziimlenmesine dayanir ve optimizasyon alanindaki ana

dallardan biri haline gelmistir.

Nanoalagimlar hakkinda teorik bir ¢alisma yapildiginda en biiyiik sorun homotop sayilarinin
coklugudur. Homotop; aym1 geometrik yapiya sahip, fakat atomlarin farkli diizenlenmis
halleridir. Bu sorun, nedeniyle potansiyel enerji yiizeyinde (PEY) daha c¢ok minimum

bulunmaktadir. PEY, nanoalagimlar1 olusturan her atom veya molekiiliin, diger atom veya



molekiiller ile etkilesimleri sonucu kuyu olarak tabir edilen enerji engellerinden olusan 6zel
potansiyel enerji yizeyleridir. PEY’de bulunan minimum noktalar1 diisiik enerjilere sahiptir.

Ikili nanoalagimlarda homotop sayisinin ¢oklugu potansiyel enerji yiizeylerinin arastirilmasini
zorlastirmaktadir. Ancak {i¢lii nanoalagimlarda homotop sayisi, ikili nanoalasimlara gére ¢ok
daha fazla olmaktadir. Ornegin; m+n+k=N atom sayisina sahip AnB,Cy ii¢lii nanoalasimin

homotop sayisi:

N!
Nnomotor = [y, (NpD (VD 21

seklinde ifade edilir. Bir 6rnek olarak, Au;9C013Pd23 bilesimi i¢in her geometrik diizenleme
icin 6.4x10* homotop vardir. Bu nedenle, {iglii nanoalagimlar ic¢in potansiyel enerji
yiizeylerini aragtirmak, minimum sayisinin ¢oklugu nedeniyle ikili nanoalagimlar ve tek tip
nanoparcaciklara gore ¢cok daha zor olmaktadir. Boyle karmasik bir durumun iistesinden
gelebilmek i¢in en etkili simiilasyon yonteminin MC simiilasyon yontemi oldugu Zhan ve

arkadaslar tarafindan kabul edilmektedir [49].

PEY’in arastirilmasi i¢in ikili; Lennard-Jones [50], Morse [51] gibi ¢ok cisim icin ise; Sutton-
Chen [52], ve Gupta gibi fonksiyonlar, giiniimiizde yaygin olarak kullanilan potansiyel enerji
fonksiyonlaridir. PEY arastirmasi igin kullanilacak potansiyel enerji fonksiyonlar1 yardimiyla
nanoalasim i¢in homotoplarin arastirilmasi yapilmaktadir. Bu aragtirmanin yapilabilmesi i¢in
cesitli optimizasyon algoritmalar1 gelistirilmistir. Bu algoritmalar genel olarak, homotoplarin
ve farkli kompozisyonlarin zorlastirdigi durumda, en diisiik enerjiyi aramaktadir. En diistik
enerji, genellikle global minimum olarak adlandirilir. Global minimum yapinin yani sira
PEY’de yerel minimum olarak adlandirilan yapilar da bulunmaktadir. Yerel minimum yapilar
ise global minimum yapinin izomerleridir. izomerler ayn1 kimyasal bilesime sahiptirler fakat
atomlarin geometrileri ve yerlesim yerleri degisiklik gostermektedir. Global minimumun
arastirilmast aslinda en diisik titresim ve donme durumuna sahip nanoalagimin
konfigiirasyonunu bulmak i¢in yapilmaktadir. Bu konfigiirasyona sahip yap1 en kararli yap1

olarak adlandirilmaktadir.

Global minimum arastirmasi yogun bir hesapsal gaba gerektirmektedir. Clinki, homotop
sayilarinin artist minimum noktalarin katlanarak artmasina sebep olur. Bu durum,

nanoalagimlarin potansiyel enerji yiizeyinin global minimumunu bulmak i¢in 6nemli bir



sorundur [53]. Bunun yani sira, kompozisyon farkliliklar1 ise, yapisal davranigin
karmagikligina ek olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Global minimum yapilarin arastirilmasi,
Doye ve Wales tarafindan gelistirilen Basin Hopping MC yontemi [50] ve Li ve Scherenga
tarafindan olusturulan MC enerji minimizasyonu yaklasimi [54] ile ¢ok daha basarili bir
duruma gelmistir.

Nanoalagim yapisinin global optimizasyonu, giiniimiizde en iyi sekilde genetik algoritmalar
veya basin-hopping algoritmasi olarak da bilinen MC minimizasyon yontemi kullanilarak elde
edilmektedir [55]. Bu ¢alismada, Co, Pd, Au ge¢is metallerinin olusturdugu nanoalagimlarin

global minimum yap1 arastirmasi, Basin-Hopping algoritmasi kullanilarak yapilmstir.

2.2 BASIN-HOPPING (BH) ALGORITMASI

Global optimizasyon, en diisiik enerjili yapiyr arastirdigindan, giiniimiizde nanoalagim ve
nanoparcaciklarin optimize edilmesinde kullanilan tiim algoritmalar yerel minimizasyona
gore yapilmaktadir. BH algoritmasi da optimizasyonu bu sekilde yapmaktadir. Bir sistemin
enerji durumu, potansiyel enerjisini (E) atomik koordinat kiimesinin bir fonksiyonu olarak
tanimlayabilir. Bu fonksiyon, “E(R)” genellikle PEY olarak bilinir. Prensip olarak, global
minimumun arastirtlmasi, PEY’in tim yerel minimumlarmi bulmak ve enerjilerini
karsilagtirmakla miimkiin olmaktadir. Sekil 2.1 de gosterildigi gibi her bir yerel minimum,
PEY’de bir kuyuya karsilik gelmektedir. BH algoritmasi bu kuyular arasinda ardisik atlamalar
yapmaktadir. Bunun basarilabilmesi i¢in ise, nanoalasimi olusturan atomlarin konumlari
rastgele olarak degistirilmekte ve sistemi tekrar yerel minimuma getiren geometri

optimizasyonu yapilmaktadir [31].

Bir nanoalasimin siirekli konfigiirasyon alani, belirlenmis bir noktanin en yakin yerel
minimum enerjisiyle birlesen bir doniisiimii ile yerel minimumun ayrik kiimesine
eslenebilmektedir. Bu durum, basamak seklindeki yeni bir potansiyel enerji fonksiyonunun

E(R) tanimlanmasini gerektirmektedir.

E(R) = min[E(R)] (2.2)

Bu formiil, doniisiimiin R noktasindan baslatildig1 anlamina gelmektedir. Bu doniisiim Sekil

2.1 de gosterildigi gibidir.
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Sekil 2.1 Orijinal PEY (E(R)) fonksiyonun her bir noktada E(R) basamak fonksiyonuna
dontistimii [56].

Biitliin bu adimlardan sonra Sekil 2.1 de gosterildigi gibi, en diisiik enerji olarak kaydedilen
yerel minimum enerjisi, global minimum enerjisi olarak kabul edilmektedir. Sistemin bu

enerji seviyesindeki yapisi ise, en kararli yap1 olmaktadir.

Orjinal PEY, BH yardimiyla basit bir yiizeye (basamak fonksiyonu) doniistiiriilerek,
donistiiriilmiis (transformed) PEY halini almaktadir. Daha sonra belirli bir simiilasyon
sicakliginda Metropolis Monte Carlo [57] yaklasimi ile simiile edilmektedir. Bu sayede,
simiilasyonun daha etkin bir sekilde ¢alismasi saglanmaktadir. BH klasik olarak, global
minimum arastirmast i¢in termodinamik kurallara gore calisir. Genel olarak, genetik
algoritmalar disinda bu algoritmalar, Boltzmann faktoriine (exp(-AE/kgT)) bagimlidir. Bu
sayede, hem en diislik enerji seviyesindeki izomerlerin istenen sekli bulunmakta, hem de
coklu kuyu tipi (multiple-funnel-type) PEY’ler iizerindeki engelleri asma olasilig
artmaktadir.

Termodinamik kurallara baglh calisan BH algoritmasinda enerji bariyerlerinin agilmasi bu
sayede daha kolay olmaktadir. Bunun sonucunda, bir minimumdan diger minimuma olan ara
gecisler onemli bir 6l¢iide kolaylagmaktadir. Bir yerel minimumdan digerine gecislerde eger
gecisin oldugu enerji (Enew enerjisi), bir dnceki enerjiden (Eqiq enerjisi) kigikse (2.3) bu yeni

bir adim olarak kabul edilmektedir.



AE = Enew — Eoia = 0 (2.3)

Aksi durumda ise BH algoritmasi tiim PEY’i taramak zorunda oldugundan Boltzmann faktorii
ile ifade edilerek yeni bir adim kabul edilmektedir. En diisiik potansiyel enerjili ylizey, global

minimum yap1y1 gosterir.

G. Rossi ve R. Ferrando’ya gére BH algoritmasinin belirli bir kuyuda en diisiik seviyeye
ulagsmada son derece etkili oldugu kabul edilmektedir [58]. Ancak farkli kuyular1 ayiran
engellerin asilmasi zor olabilmektedir. Bu engellerin, belirli bir kuyu i¢inde en diisiik
minimum yerini bulmak icin ger¢ek olmayan optimal bir simiilasyon sicakliginda (2000K)
asilmasi olasidir. Bu iki ihtiyag (farkli kuyular arasinda hareket etmek ve her bir kuyu i¢in
optimize etmek) birbirleriyle rekabet etmektedir ve BH algoritmasinin bu ihtiyaglara ayni
anda cevap vermesi ¢ok zor olmaktadir. Bu nedenle her iki ihtiya¢ ile ayni anda basa

cikabilen basit bir algoritma gelistirilmistir.

PEW (paralell excitable walkers) algoritmasinda n,, adimlari, doniistiiriilmiis PEY iizerinde
paralel olarak hareket etmektedir. Diizen parametresi olarak p(x) tanimlanmaktadir. Eger (2.4)
denklemi saglaniyorsa, Ximin ve ijin ‘e yerlestirilen i ve j yurlydclleri, dizenleme

parametresinde komsu olmaktadir.
|0 (i) = P (Gein)| < 8 24

Burada 6 enerji boyutunda bir nicelik olarak ifade edilmektedir [58]. Hareketler, Metropolis
kuralina goére ya kabul edilmekte ya da reddedilmektedir. Bir yiirliylicliniin diizenleme
parametresi alaninda komsulart yoksa (ny=1 ise), PEW BH algoritmasina indirgenmektedir.

Bu durumda, se¢im klasik BH algoritmasinda oldugu gibi AE temelinde yapilmaktadir.

Eger, bir yliriiyiicii en az bir komsuya sahipse, AE;

AE* = AE — E,,, (2.5)



ile konumlandirilmaktadir. Yani yiiriiylici bir enerji seviyesine uyarilmis olarak hareket
etmektedir. Eqq’den daha yiiksek Egy seviyesine yerlestirilmektedir. Komsu yiiriiyiiciilerin,
enerjisel olarak istenmeyen hareketleri kabul etme ihtimali ylksektir. Bu nedenle diizenleme
parametresi boslugundaki mesafelerini artirma ihtimalleri yiiksek olmaktadir. Ancak, izole
edilmis yiirtiyiicliler temel olarak olumlu hareketleri kabul etmektedirler. Bu sekilde, yiirtiyiis
yapanlar birbirlerini dinamik olarak iterler, ancak hareketlilikleri statik bir itme terimiyle
engellenemeyecektir, boylece farkli kuyularla iliskili olan diizenleme parametresi alaninin
farkli bolgelerine etkili bir sekilde hareket edebilmektedirler. Uyarma enerjisi E¢x.’ den dolayi
kuyu i¢i hareketleri miimkiin olacagindan, PEW algoritmasi ¢ok diisiik optimal sicakliklarda
kullanilabilmektedir. Boylece belirli bir kuyunin dibine ulagmakta da ¢ok verimli olmaktadir.

Bu sayede, potansiyel enerji ylizeyi daha etkili bir bigimde arastirilmaktadir [58].

Teorik caligmalarda nanoalasimlarin global minimum yapisi, uygun olan potansiyel enerji
fonksiyonu kullanilarak arastirilabilir. Bu nedenle bir¢ok potansiyel enerji fonksiyonu
gelistirilmistir [8, 50, 59-62]. Bu c¢alismada Co, Pd, Au, gegis metallerinin olusturdugu
nanoalagimlarin yapisal Ozellikleri Gupta Potansiyel Enerji Fonksiyonu ile modellenerek,

nanoalagimlar kompozisyon biiylikliigline bagli olarak incelenmistir.

2.3 GUPTA COK CiSIM POTANSIYEL ENERJi FONKSIYONU

Deneysel yontemlerle nanoalagimlarin incelenmesi olduk¢a zordur. Bu zorlugu asabilmek i¢in
Molekiiler Dinamik ve Monte Carlo gibi simiilasyon yontemleri gelistirilmistir. Bu
yontemlerde metal atomlar arasindaki etkilesimler, Gupta potansiyel enerji fonksiyonu [63]
kullanilarak modellenebilir. Gupta potansiyeli, tek tip, ikili ve li¢lii metal nanoalasimlarin

yapilarini etkin bir sekilde modellemek i¢in basariyla kullanilmaktadir [64].

Gupta ¢ok cisim potansiyeli gibi potansiyeller, deneysel verileri varsayilan bir fonksiyonel
forma uyarlayarak olusturulur [65]. Gupta ¢ok cisim potansiyel enerji fonksiyonu, Siki-Bagl
(Tight-Binding) teorisinin ikinci moment yaklasimina dayanir [21, 66]. Gupta ¢ok cisim
potansiyeli, bir bulk maddenin baglanma enerjisinin Gupta ifadesinden tiiretilmistir. TUm N
atomlari {izerinden toplam alinarak elde edilen itici ¢ift (V') ve ¢ekici ¢ok cisim bileseni (V")

terimlerinin toplami (2.6) seklinde yazilir.
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N
V= Z(V{ - VM (2.6)

Itici ¢ift bileseni denklemi (2.7) ile verilmektedir.

y i —1o(a, b)
Vi = Z A(a,b) exp| —p(a, b) (7"0(61—19)> (2.7)

J#i
Cekici ¢ok cisim bileseni ise (2.8) ile verilmektedir.

N 1/,
ij = ) b
v =) £ @bexp (—2q(a, b) (“m(ra—“(,f))» (2.8)

J#i

Gupta ¢ok cisim potansiyelinde a, b elementin cinsini ifade ederken, rj, nanoalasimda
bulunan i. ve j. atomlar arasindaki uzaklig1 ifade etmektedir. A, ro, & p ve g parametreleri
sirastyla kohesif enerji, 6rgli parametreleri ve mutlak sifir sicakliginda (0 K) bulunan referans
kristal yap1 icin bagimsiz elastik sabitlerinin deneysel degerleri i¢in olusturulmustur. V ise
nanoalagimin toplam potansiyel enerjisidir. & terimi, hopping integral olarak tanimlanan ¢ok
cisim enerjisinin 6l¢iilmesi i¢in kullanilan parametredir [21, 36, 67]. Potansiyel parametreler,
nanoalagimlarin termodinamik ve yapisal 6zelliklerinin simiilasyonunda 6nemli bir rol oynar

[68]. Bu ¢alismada Co, Au ve Pd i¢in Gupta parametreleri Cizelge 2.1’ de verilmistir.

Cizelge 2.1 Co-Pd-Au ii¢lii nanoalagimi i¢in Gupta parametreleri [66, 69].

Kompozisyon A(eV) E(eV) P q ro(A)
Co-Co 0.17570 1.8430 9.2100 2.9750 2.50000
Co-Pd 0.17515 1.7805 10.0385 3.3585 2.62425
Co-Au 0.14100 1.6140 10.6600 3.1130 2.69215
Pd-Pd 0.17140 1.7018 11.0000 3.7900 2.77000
Pd-Au 0.27640 2.0820 10.5690 3.9130 2.81000
Au-Au 0.20960 1.8153 10.1390 4.0330 2.88430
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Bu parametreler sayesinde, Co-Pd-Au figlii nanoalagiminin yapisal 6zellikleri, Monte Carlo
simulasyonu yontemi kullanilarak Basin-Hopping algoritmasi ile incelenebilmektedir. Bu
calismada Co-Pd-Au t¢lii nanoalasiminin ¢esitli kombinasyonlarinin yapisal 6zellikleri bu

yontemlerle incelenmistir.

2.4 ENERJi ANALIZLERI

Nanoalagimlarin global minimum yapilarini elde ederken kararhiliklar1 incelenmektedir. Bu
amagcla, baglanma enerjisi, fazlalik (excess) enerjisi ve ikinci fark enerjisi gibi birgok farkli
enerji analizi yapilmaktadir. Kararli geometrik yapilar bu enerji hesaplamalarinin yapilmast

uzerine grafikler kullanilarak elde edilmektedir.

2.4.1 Fazlahk (Excess) Enerjisi (Egxc)

Fazlalik enerjisi yardimiyla nanoalasimin en kararli kompozisyonu hakkinda bilgi elde
edilmektedir. Enerji analizi yapmak ve Co-Pd-Au nanoalasimimin goreceli kararliliklarini
karsilastirmak i¢in, bilesimin bir fonksiyonu olarak fazlalik enerji karakterize edilmektedir.
Fazlalik enerjisinin kiigiik degerleri, kompozisyonun farkli fonksiyonlari arasinda bulunan en
kararl1 yapiyr gostermektedir. Ferrando ve arkadaslarinin ikili nanoalasimlarin ayni boyut
fakat farkli kompozisyonlarini karsilastirmak igin olusturmus olduklar1 bir Gupta degeri [70]
ticlii nanoalasimlara uyarlanabilmektedir [71]. Bu kural geregi toplam atom sayis1 N olan Co-
Pd-Au {glii nanoalagimimin fazlalik enerji hesab1 (2.9) esitligi kullanilarak bulunmustur.

Burada Co atomunun sayis1 her bir kompozisyon i¢in sabit tutulmaktadir.

top top

E; Pt (AupymCoy) E; Pt (CoxPdpmin)
—-m

AP = Byt (AunCoxPdy) — 1

2.9
n+m n+m

Uclii nanoalasimlar icin gegerli olan bu ifade iki farkli atomla kurulan ikili nanoalasim
yapilari i¢in sifir degerini verecektir. Uclii nanoalasim yapilari igin fazlalik enerjisinin negatif

degerler almasi yapilan ¢aligmada avantaj saglamaktadir.
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2.4.2 Ikinci Fark Enerjisi (A2E)

Ikinci fark enerjisi, nanoalasimlarin her bir kompozisyonun farkli yapilarinin komsu yapilarla
olan kararliik durumlarim1 karsilastirmak icin kullamlmaktadir. ikinci fark enerjisindeki
pozitif zirveler 6zellikle kararli yapilarin, komsu yapilara gére daha kararli bir yapt oldugunu

gostermektedir.

A,E(Au,Co,Pd,,) = 2E,(Au,Co,Pd,,) — Ep(Auy 1 CoxPdyy_1) — Ep (AU _1C0,Pdyy 1) 2.10

Ep, baglanma enerjisidir. Nanoalasimin baglanma enerjisi, nanoalasimin potansiyel enerjisinin

toplam atom sayisina boliimii, (2.11) esitligi ile elde edilmektedir.

E,=—— 2.11

N= 19, 23, 26, 34, 38 ve 55 atomlu Co-Pd-Au iiglii nanoalagimlarinin global minimum
enerjilerinden elde edilen {iglii nanoalagimlarin toplam atom sayisi1 ve her kompozisyon i¢in
Co atomu sayis1 sabit kalmak (izere, nanoalagimi olusturan Pd ve Au sayilarinin degisiminin

kararliliga etkisi (2.10) esitligi ile incelenmistir.
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BOLUM 3

(Co-Pd-Au)y N=19, 23, 26, 34, 38, 55 ATOMLU UCLU NANOALASIMLARININ
YAPISAL OZELLIKLERI

3.1 GIRIS

Nanoalagimlarin 6zelliklerini anlamak icin Oncelikle nanoalasimlarin yapilarini belirlemek
gerekmektedir. Nanoalasimlarin kimyasal, fiziksel ve elektronik gibi 6zellikleri bu
nanoalasimi olusturan atomlara baglhidir. Nanoalagimlart olusturan atomlar aralarinda baglar
yaparak daha diisiik enerjili yani kararli duruma gegis yaparlar. Nanoalagimlar i¢in en kararli
durum en diisiik enerjili durumdur. Bu durumda diisiik kinetik enerjisine karsilik yiiksek bir
potansiyel enerji gozlemlenmektedir. Nanoalasimlar1 olusturan atomlarin cinsi, sayisi ve bu

atomlarin yerlesme yerleri kararli yapilarin olugsmasini etkilemektedir.

Co-Pd-Au tglii nanoalasimlarinda, Pd sayisi arttirildik¢a Au atomlarinin yerlerini Pd atomlari
almaktadir. Nanoalagimdaki Pd, Co ve Au atomlarinin ayrigsma 6zellikleri metallerin yiizey
enerjilerine gore belirlenmektedir. Enerjiyi en aza indirgeyip global minimum yapiy1 elde
etmek icin daha kiiciik yiizey enerjisine sahip atomlar (Pd; 131 meVA™?, Au; 96.8 meVA?)
daha bilyik yiizey enerjisine sahip atomlara (Co; 169 meVA™) kiyasla yiizeye yerlesmeyi
tercih etmektedir. Ayni zamanda, atom yaricapt Pd (1.38 A°) ve Au’dan (1.44 A°) daha kiigiik
olan Co atomlar1 (1.25 AO) merkeze yerlesmeyi, Pd ve Au atomlari ise ylizeye yerlesmeyi

tercih etmektedir.

Atomlarin yerlesecegi yerler ayrica kohesif enerjilerine gore bakilarak da bulunabilir. Bulk
yapida Co’nun kohesif enerjisi (4.39 eV/atom), Pd (3.89 eV/atom) ve Au’dan (3.81 eV/atom)
daha yiiksek oldugundan merkeze yerlesmektedir. Diisiik kohesif enerjili Pd ve Au atomlari
yizeyde karisim deseni olusturmaktadir. Yiiksek enerjiye sahip Co atomlart merkeze

yerleserek ayrisma deseni olusturmaktadir.
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32 19 ATOMLU Co-Pd-Au  UCLU NANOALASIMLARININ YAPISAL
OZELLIKLERI

Bu boélimde 19 atomlu Co-Pd-Au ii¢lii nanoalasimlarinin se¢ili Co,PdyAu;7.x, Co3PdxAuU1s.x,
Co4PdyAuUisx, CosPdxAuU1sx, CogPdxAuizx, Co07PdxAuizx kompozisyonlar: yapisal

ozellikleri bakimindan incelenmistir.
3.2.1 Co,PdxAu17.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri
Co,PdyxAu;7.x nanoalagimi igin global optimizasyon yontemiyle Co sayisi sabit tutularak Pd

ve Au sayilart degistirilerek farkli nanoalasimlar olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin en

kararli yapilar1 bulunarak Sekil 3.1° de gosterilmistir.

715
¥ -.‘. |r. =
] gt
;'!‘;-r;‘."
T‘h" ¥

X

CoiPdiAnus CorPd2Avs ConPdzAms

CorPd7Auy CoPdzAug CoiPdeAug

CoaPdizAus CorPdisAus CooPdisAun Co2Pdi7Aug

Sekil 3.1 Co,PdxAu;7x nanoalasimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin
gOstermektedir).
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Sekil 3.1°e gore global optimizasyon yontemiyle elde edilen en kararli yapilarin enerjileri
kullanilarak fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi cizilmistir. Cizilen grafiklerde en
kararli kompozisyon bulunmustur. Co,PdyAui7.x nanoalasimi igin fazlalik enerji ve ikinci

fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.2 de gdsterilmistir.
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Sekil 3.2 Co,PdyAui7.x nanoalagiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Sekil 3.2°ye gore, C0,PdxAui7.x nanoalasiminin en kararli kompoziyonu Co,Pd7Aujg
olmustur. Ikinci fark enerji grafiginde, en kararli kompozisyon olan Co,Pd;Auig zirve
noktalarindan birisi olmustur. Co,PdxAuU;7x nanoalagiminin artan Pd sayisina gére bulunan
en kararli yapilar ikili ikosahedral yapidadir. En kararli kompozisyon olan Co,Pd;Auig
kompozisyonunda Pd atomlar1 Co atomlar ile daha fazla bag yapmak icin ekvator bdlgesine
yerleserek besgen yapida kafes olusturmustur. Geri kalan iki Pd atomu ise u¢ noktalara
yerleserek simetrik bir yap1 olusturmaktadir. Co,PdyAui7x nanoalasimmin en kararli

yapilarinda atomlarin kendi aralarinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.3 de gosterilmistir.
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Sekil 3.3 Co,PdyAui7.x nanoalagimlarinin en kararl yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Co,PdyxAu;7.x nanoalagimlarinin artan Pd atomu sayisina gore bag sayilarinin degisiminin
gosterildigi Sekil 3.3°e gore yapilar kendi aralarinda toplam 68 bag yapmaktadir. Co atomlari,
merkeze yerleserek konumlari sabit kalmigtir. Pd ve Au atomlari yiizeyde karisim deseni
olusturmaktadir. Ancak Pd atomlar1 Au atomlarina gére merkeze daha yakin noktalara
yerlesmeyi tercih etmektedir. Co atomlarinin biitiin kompozisyonlarda kendi aralarinda
yapmis oldugu bag sayilart sabit kalmistir. Sekil 3.3 e gore Pd sayist arttikca Au-Pd bag
sayist en kararli kompozisyona kadar artmis daha sonra azalarak parabolik bir egri
olusturmaktadir. Artan Pd sayisina gére Pd-Pd ve Pd-Co sayisi ise artarken Au-Au ve Au-Co

sayis1 azalmaktadir.
3.2.2 CozPdxAuis.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri
CosPdyAuisx nanoalagimi i¢in global optimizasyon yontemiyle Co sayisi sabit tutularak Pd

ve Au sayilart degistirilerek farkli nanoalasimlar olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin en

kararli yapilar1 bulunarak Sekil 3.4’ de gosterilmistir.
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Sekil 3.4 Co3PdyxAuisx nanoalasimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararlt yapilart gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarmi
goOstermektedir).

Sekil 3.4 de gosterildigi gibi Co3PdyxAuiex nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan
CosPdgAug nanoalasimi ikili ikosahedral yapidadir, Pd atomlart ve Au atomlar yilizeyde
karisim deseni olusturmaktadir. Iki Pd atomu kompozisyonun en ug noktalarina yerlesmistir.
Merkezde Co atomlar1 yer almaktadir ve en kararli kompozisyon dahil olmak iizere tiim en

kararl yapilarda tiggen yap1 olusturmaktadir.

Sekil 3.4’e gore global optimizasyon yontemiyle elde edilen en kararli yapilarin enerjileri
kullanilarak Co3PdxAuisx nanoalasiminin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi
cizilmistir. Cizilen Co3PdxAuU1s.x nanoalasimmin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. CozPdyAuis.x nanoalagimi igin ¢izilen
fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.5 de

gosterilmistir.
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Sekil 3.5 CozPdyxAuisx nanoalasiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Sekil 3.5’e¢ gore, Co3PdxAuiex nanoalasiminin en kararli kompozisyonu CozPdgAug
olmustur. Ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon g¢ukur noktalarmdan birisi
olmustur. Bunun nedeni komsu yapilar arasindaki enerji farkinin diisiik olmasindan
kaynaklanmaktadir. CozPdyAuis.x nanoalasiminin, en kararli yapilart olusturan atomlarinin

birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.6 da gosterilmistir.
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Sekil 3.6 CoszPdxAujs.x nanoalasimlarinin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.
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Co3PdyAujex nanoalagimlarinin artan Pd atomu sayisina gore bag sayilarinin degisiminin
gosterildigi Sekil 3.6’ya gore kompozisyonlar kendi aralarinda toplam 68 bag yapmaktadir.
Co atomlari, merkeze yerlesmis ve kendi aralarinda 3 adet bag yapmaktadir. Sekil 3.6’ya gore
Pd sayisi artttkca Au-Pd bag sayisi CozPd;Aug nanoalasimina kadar artmakta, en kararli
kompozisyon ve sonraki kompozisyonda sabit kalmakta, daha sonra azalarak parabolik bir
egri olusturmaktadir. Artan Pd sayisina gére Pd-Pd, Pd-Co bag sayisi ise artig gosterirken Au-
Co ve Au-Au bag sayisi azalmaktadir. Pd atomlar1 CosPdsAuy; kompozisyonuna kadar kendi
aralarinda bag yapmamaktadir. Bunun yan1 sira ise Au atomlari CozPdi2Aug

kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamaktadir.
3.2.3 Co4PdxAu15.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri
Co4PdyAu;sx nanoalagimi igin global optimizasyon yontemiyle Co sayisi sabit tutularak Pd

ve Au sayilar degistirilerek farkli nanoalagimlar olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin en

kararli yapilar1 bulunarak Sekil 3.7 de gosterilmistir.

CosPdioAus  CosPdiiAus CosPdizAus CosPdizAuw CosPdisAmr CosPdisAus

Sekil 3.7 CosPdxAuisx nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin
gOstermektedir).
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Sekil 3.7 de gosterildigi gibi CosPdxAujsx nanoalasiminda tiim kompozisyonlar ikili
ikosahedral yapidadir. Co atomlart tim kompozisyonlarda iiggen piramit yapida
bulunmaktadir. Co4PdxAuisx nanoalagimlarinin en kararli yapilari arasindan en kararli
kompozisyon, fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile bulunmaktadir. Cizilen
Co4PdyAuis«x nanoalasimmin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi.nde en kararli

kompozisyon Sekil 3.8 de gosterilmistir.
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Sekil 3.8 CosPdyAuis.x nanoalagiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Sekil 3.8’e gore, Co4PdxAu1sx nanoalagiminin fazlalik enerji grafigine gore en kararl yapilar
arasinda en kararli kompozisyonu CosPd;Aug olmustur. ikinci fark enerji grafiginde en

kararli kompozisyon olan Co4Pd7Aug zirve noktalarindan birisi olmaktadir.

Sekil 3.7°ye gore, en kararli kompozisyonda yatay eksene gore Au atomlar1 ve Pd atomlari
yiizeyde simetri 6zelligine sahiptirler. En kararli kompozisyona bakilinca 5 adet Pd atomu
yiizeyde Co atomlarina yakin yerleserek Au atomlari ile karisim deseni olusturmaktadir. Geri
kalan 2 adet Pd atomu ise u¢ noktalara yerlesmektedir. Artan Pd sayisina en kararli yapilari
olusturan atomlarin yapmis oldugu baglarin sayisi degismektedir. CosPdxAu1s.x
nanoalagiminin, en kararl yapilari olusturan atomlarinin birbirleri arasinda yapmis oldugu

bag sayilar1 Sekil 3.9 da gosterilmistir.
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Sekil 3.9 CosPdxAuis.x nanoalagimlarinin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Co4PdyAu;5«x nanoalasimlarinin en kararli yapilariin artan Pd sayisina gore bag sayilarinin
degisimine gore en kararli yapilar kendi aralarinda toplam 68 bag yapmaktadir. Tiim
kompozisyonlarda toplam 6 adet Co-Co bagi vardir. Artan Pd atomu sayisi ile Au-Au ve Au-
Co bag sayis1 azalmakta, Pd-Pd ve Pd-Co bag sayis1 artmaktadir. Au-Pd bag sayisi ise en
kararli kompozisyona kadar artmis daha sonra azalarak parabolik bir egri olusturmaktadir.
Co4PdyAuisx nanoalasiminda Co4PdsAuiy kompozisyonuna kadar Pd-Pd bag sayist
olusmamaktadir. Bunun yani sira Co4Pd1; Aus kompozisyonundan itibaren Au-Au bag sayisi

olusmamaktadir.
3.2.4 CosPdxAu14.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri
CosPdyAui4x nanoalagimi i¢in global optimizasyon yontemiyle Co sayisi sabit tutularak Pd

ve Au sayilart degistirilerek farkli nanoalasimlar olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin en

kararli yapilar1 bulunarak Sekil 3.10° da gosterilmistir.
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CosPdigAus CosPdiidus CosPdizAu; CosPdidAw CosPdisdug

Sekil 3.10 CosPdyAu14x nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en kararli
yapilar gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 géstermektedir).

Sekil 3.10 da gosterildigi gibi CosPdyAuis4.x nanoalasiminda tiim kompozisyonlar ikili
ikosahedral yapidadir. Co atomlar1 tiim kompozisyonlarda ¢ift {iggen piramit yapida
bulunmaktadir. CosPdxAuUi4x nanoalasimlarinin en kararli yapilart arasindan en kararl
kompozisyon, fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile bulunmaktadir. Cizilen
CosPdyAui4x nNanoalasiminin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli

kompozisyon Sekil 3.11 de gosterilmistir.
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Sekil 3.11 CosPdxAuis.x nanoalagiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Sekil 3.11°e gore, CosPdyxAuisx nanoalagiminin fazlalik enerji grafigine gore en kararli
yapilar arasindan en kararli kompozisyon CosPd;Au; olmustur. Ikinci fark enerji grafiginde

en kararli kompozisyon olan CosPd;Auy; zirve noktalarindan birisi olmaktadir.

Sekil 3.11 de gosterildigi gibi CosPdyAuU14.x nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan
CosPd;Au7 nanoalagimu ikili ikosahedral yapidadir ve Pd atomlarindan 1 tanesi yapinin ug
kisma yerlesmistir. Geri kalan Pd atomlar1 Au atomlar1 ile yiizeyde karigim deseni
olusturmaktadir. Co atomlar1 tim kompozisyonlarda ¢ift iliggen piramit yapidadir.
CosPdyAui4x nanoalasiminda en Kkararli yapilari olusturan atomlarin birbirleri arasinda

yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.12 de gosterilmistir.
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Sekil 3.12 CosPdyAuisy nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

CosPdyAu14x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag sayilarinin
degisiminin gosterildigi Sekil 3.12°ye gére kompozisyonlar kendi aralarinda toplam 68 bag
yapmaktadir. Tiim kompozisyonlarda toplam 9 adet Co-Co bagi vardir Pd atomu sayisinin
artist ile Au-Au bag sayisi zamanla azalmistir. Au-Pd bag sayist ise CosPdgAug
kompozisyonuna kadar artmis daha sonra azalmaya baglayarak parabolik bir egri
olusturmustur. Artan Pd sayisina goére Pd-Pd ve Pd-Co sayisi diizenli bir artig gosterirken Au-
Au ve Au-Co bag sayisi azalmistir. CosPdsAug kompozisyonuna kadar Pd-Pd bagi
olusmamistir. Bunun yami sira CosPdij;Auz kompozisyonundan itibaren Au-Au bagi

olusmamustir.
3.2.5 CogPdxAu13.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri
CogPdyxAui3« nanoalagimi i¢in global optimizasyon yontemiyle Co sayisi sabit tutularak Pd

ve Au sayilar degistirilerek farkli nanoalagimlar olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin en

kararli yapilar1 bulunarak Sekil 3.13” de gosterilmistir.
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CogPdsAu; CosPdrAus

CosPdigAus CosPdi1dAu; CosPdizAu CosPdizAug

Sekil 3.13 CogPdyAuisx nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlari
gOstermektedir).

Sekil 3.13 de gosterildigi gibi CogPdxAuisx nanoalasimmin en kararli yapilart ikili
ikosahedral yapidadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar1 yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir.
Co atomlarindan iki tanesi merkeze yerlesmistir ve artan Pd sayisina gore Pd veya Au

atomlart ile ¢ift besgen piramit yap1 olusturmaktadir.

CogPdyxAui3x nanoalasimi igin Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilarak, farkli yapilar
olusturulmustur. CogPdxAuU13x nanoalasiminin en kararli yapilari segilerek CogPdxAuU13-x
nanoalagiminin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi ¢izilmistir. Cizilen CogPdxAuU13-«
nanoalagimimin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon
bulunmustur. CogPdxAui3x nanoalasimi i¢in ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji

grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.14 de gosterilmistir.
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Sekil 3.14 CogPdxAui3.x nanoalasiminin Egy enerjisi ve AE enerji grafigi.

Sekil 3.14’e gore, CogPdxAuU13x nanoalasiminin fazlalik enerji grafigine gore en kararh
yapilar arasinda en kararli kompozisyonu CogPd7AuUg olmustur. ikinci fark enerji grafiginde

en kararli kompozisyon olan CogPd;Aug zirve noktalarindan birisi olmaktadir.

Sekil 3.14 te gosterildigi gibi CogPdxAuisx nNanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan
CogPd7Aug nanoalasimi ikili ikosahedral yapidadir ve Pd atomlarindan 2 tanesi yapinin ug
kisma yerlesmistir. Geri kalan Pd atomlar1 Au atomlar1 ile yiizeyde karigim deseni
olusturmaktadir. Co atomlar1 ise Pd atomu ile birleserek cift besgen piramit yapidadir.
Co4PdyxAu13«x nanoalasiminda en Kkararli yapilari olusturan atomlarin birbirleri arasinda

yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.15 de gosterilmistir.
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Sekil 3.15 CogPdyAuisx nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

CogPdxAui3x nanoalasgimmin en kararli yapilrimin artan Pd atomu sayisina gore bag
sayllarinin degisiminin gosterildigi Sekil 3.15°e gore tiim kompozisyonlar toplam 68 bag
yapmaktadir. Tiim kompozisyonlarda toplam 12 adet Co-Co bag1 vardir Pd atomu sayisinin
artist ile Au-Au bag sayisi zamanla azalmistir. Au-Pd bag sayist ise CogPdgAuy
kompozisyonuna kadar artmig daha sonra azalarak parabolik bir egri olusturmustur. Artan Pd
sayisina gore Pd-Pd ve Pd-Co artis gostermektedir. CogPdsAug kompozisyonuna kadar Pd
atomlar1 kendi aralarinda bag yapmamustir. Ote yandan CogPd;pAu; kompozisyonundan

itibaren Au atomlar1 kendi aralarinda bag yapmamastir.
3.2.6 Co;PdxAu1,.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri
Co7PdyxAuj,«x nanoalagimi i¢in global optimizasyon yontemiyle Co sayisi sabit tutularak Pd

ve Au sayilart degistirilerek farkli nanoalasimlar olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin en

kararli yapilar1 bulunarak Sekil 3.16° da gosterilmistir.
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Sekil 3.16 Co;PdyAuizx nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlari
gOstermektedir).

Sekil 3.16 da gosterildigi gibi Co7PdxAujr.x nanoalasimimin en kararli yapilart ikili
ikosahedral yapidadir. Co atomlarindan iki tanesi merkeze yerleserek yerini korumustur. Co
atomlar1 tim kompozisyonlarda c¢ift besgen piramit yapidadir. Pd ve Au atomlar1 yiizeyde

karisim deseni olusturmaktadir.

Co7PdyxAuj,« nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin  en kararli yapilar1  segilerek Co7PdxAu12-x
nanoalasiminin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi ¢izilmistir. Cizilen Co7PdxAu12-x
nanoalagimimin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon
bulunmustur. Co7PdxAuj,.x nanoalasimi igin ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji

grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.17 de gosterilmistir.
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Sekil 3.17 Co;PdxAui,.« nanoalasiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Sekil 3.17’ye gore, Co;PdxAuU1,x nanoalasiminin fazlalik enerji grafigine gore en kararl
yapilar arasinda en kararli kompozisyonu Co7PdsAug olmustur. Ikinci fark enerji grafiginde
en kararli kompozisyon olan Co7PdgAug zirve noktalarindan birisi olmaktadir. Sekil 3.17 de
gosterildigi gibi Co7PdxAuU12«x nanoalagiminin en kararli kompozisyonu olan Co;PdgAug
nanoalasimi ikili ikosahedral yapidadir ve Pd atomlarindan 2 tanesi yapinin vertekslerine
yerlesmistir. Geri kalan Pd atomlar1 Au atomlar ile ylizeyde karisim deseni olusturmaktadir.
Co atomlar1 ise ikisi merkezde olmak lizere ¢ift besgen piramit yapidadir. Co;PdxAuio«
nanoalagiminda en kararli yapilar1 olusturan atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag

sayilar1 Sekil 3.18 de gosterilmistir.
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Sekil 3.18 Co;PdyAuiox nanoalasimimin en kararli yapilarimin artan Pd sayisina gére bag
sayilarinin degisimi.
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Co7PdxAu12x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag sayilarinin
degisiminin gosterildigi Sekil 3.18’e gore kompozisyonlar kendi aralarinda toplam 68 bag
yapmaktadir. Co atomlari Co;PdsAug kompozisyonundan Co7Pd;Aus kompozisyonuna
kadar kendi aralarinda 15 adet Co-Co bagi yapmaktadir. Geri kalan tiim kompozisyonlarda
Co-Co bag sayisi1 16 adet olmaktadir. Co atomlar1 Co7Pd;oAu, kompozisyonundan itibaren
ekvator bolgesine ve merkeze yerlesmektedir. Tiim kompozisyonlarda artan Pd sayis1 ile Au-
Au bag sayisi Au-Co bag sayist azalmaktadir. Au-Pd bag sayisi ise Co7PdsAug
kompozisyonuna kadar artmis daha sonra azalarak parabolik bir egri olusturmaktadir. Artan
Pd sayisina gore Pd-Pd ve Pd-Co bag sayisi artis gostermektedir. Pd atomlart Co7PdsAuy
kompozisyonuna kadar Pd-Pd bagi yapmamistir. Co7PdioAu, kompozisyonundan itibaren

Au-Au bagi olusmamaktadir.

Bu bélimde 19 atomlu Co-Pd-Au ti¢lii nanoalasimlarinin segili Co,PdxAu17x, CozPdxAu1e.x,
Co4PdyAuUisx, CosPdxAuU1sx, CogPdxAuizx, Co07PdxAuizx kompozisyonlar: yapisal
Ozellikleri incelenmistir. Genel olarak Co,PdyAui7x, Co3zPdAusx, Co4PdxAuisy,
CosPdyAu1sx, CogPdxAuisx, Co07PdxAuix nanoalagimlarinin  global optimizasyon
yontemiyle elde edilen en kararli yapilari incelendiginde tiim kompozisyonlar ikili
ikosahedral yapidadir. Merkeze her zaman Co atomlar1 yerlesmektedir. Pd ve Au atomlar1
yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir. Tiim nanoalasimlarin en kararl yapilarinin artan Pd
sayisina gore bag sayilarinin degisimi grafigi incelendiginde ise Co-Co bag sayis1 genellikle
sabit kalmaktadir. Au-Pd bag sayisi ise her bir nanolagimda en kararli yapiya kadar artmakta,
daha sonrasinda azalmaya baslamaktadir. Artan Pd sayisina gore Pd-Pd bag sayis1 genellikle
yapida 5 adet Pd atomu bulunana kadar olusmamaktadir. Daha sonrasinda artan bir grafik
cizmektedir. Au-Au bag sayisi ise genellikle 4 adet Au atomu kalana kadar olusmakta daha
sonra olugsmamaktadir. Artan Pd sayisina gore tiim nanoalagsimlarda Au-Co bagi azalirken Pd-
Co bagi artmaktadir. Tim 19 atomlu Co-Pd-Au fglii nanoalasiminda toplam 68 bag

olusmaktadir.

Co-Pd-Au nanoalasim kiimesinde Co sayisma gore olusturulan nanoalagimlarin kendi

aralarinda bag yapan Co atomlarinin yapist Sekil 3.19° da gosterilmektedir.
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Sekil 3.19 19 atomlu Co-Pd-Au nanoalasimlarinda, Co atomlarimin merkezde olusturduklari
yapilar.

3.323 ATOMLU Co-Pd-Au UCLU NANOALASIMLARIN YAPISAL OZELLIiKLERI

Bu Dbolimde toplam atom sayist 23 olan Co-Pd-Au nanoalasimlarinin  segili
kompozisyonlarinin en kararli yapilar1 ve bu yapilar arasindan en kararli kompozisyonu
bulunarak yapisal dzellikleri incelenmistir. incelenen kompozisyonlarin Fazlalik enerji ve
ikinci fark enerji grafikleri ¢izilmistir. Her nanoalasim i¢in en kararli kompoziyon grafik
tizerinde gosterilmistir. 23 atomlu Co-Pd-Au nanoalasimi i¢in Co atomu sayisi sabit tutularak

Pd atom sayis1 artirilmig ve Au atomu sayilart azaltilmistir.

3.3.1 CozPdxAu,.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

CosPdyAuzx (x= 0, 20) nanoalasiminin Co sayisi sabit tutularak, Pd ve Au sayisi
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilari
global optimizasyon yontemiyle secilerek CozPdyAuz.x nanoalasiminin fazlalik enerji ve
ikinci fark enerji grafigi ¢izilmistir. Cizilen Co3PdyxAuUzx nanoalasimimin fazlalik enerji ve
ikinci fark enerji grafiginden yararlanilarak en kararli kompozisyon bulunmustur.

Co3PdyAuyo.x nanoalagimi i¢in en kararli yapilar bulunarak Sekil 3.20” de gosterilmistir.
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Sekil 3.20 CosPdyAuyx nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararlt yapilart gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarmni
gostermektedir).

Sekil 3.20 de gosterildigi gibi CozPdxAuyx nanoalasimmin en kararli yapilar tgli

ikosahedral yapidadir. Co atomlar1 merkeze yerleserek yerini korumustur. Co atomlar1 tim
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kompozisyonlarda {iiggen yapidadir. Pd ve Au atomlann yilizeyde karisim deseni
olusturmaktadir. Co3PdxAu,g.x nanoalagimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis
ve farkli yapilar olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin en kararli yapilar1 segilerek fazlalik
enerji ve ikinci fark enerji grafigi ¢izilmistir. Cizilen Co3PdxAuz.x nanoalasiminin fazlalik
enerji ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. CozPdyAuzox
nanoalagimi i¢in ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararl

kompozisyon Sekil 3.21 de gosterilmistir.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin, en kararli yapilar arasindaki en kararl
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararl
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.21°de bu kosullar saglanmis olup sekil iizerinde global minimum

yapilar ve onlara karsilik enerjiler gosterilmistir.
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Sekil 3.21 Co3PdxAuzg.x nanoalagiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin, en kararli yapilar arasindaki en kararl
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.21°de bu kosullar saglanmis olup sekil iizerinde global minimum

yapilar ve onlara karsilik enerjiler gosterilmistir.

Sekil 3.21°de gosterildigi gibi Co3PdxAugo.x nanoalasimimin en kararli kompozisyonu olan

Co3zPdjpAujp nanoalagimi {iglii ikosahedral yapidadir ve Pd atomlari Au atomlari ile yiizeyde
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karisim deseni olusturmaktadir. CozPdyAuzo.x nanoalasiminda en kararli yapilart olusturan

atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.22°de gosterilmistir.
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Sekil 3.22 Co;PdyAuyx nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.22’ye gore Au-Au bag lineer bir azalma gostermektedir. Bunun yani sira, Pd-Pd bag
sayisi, artan Pd sayisi ile diizenli bir artis gostermektedir. Pd sayisinin sirasiyla 9, 10, 11
oldugu kompozisyonlarda, Au-Pd bag sayisi 36 da sabit kalmis ve daha sonra azalmigtir. Au-
Co bag sayisinin nanoalagimda gdstermis oldugu azalma, Pd-Co bag sayisinda ayni diizende
artis olarak gozlemlenmektedir. Tiim kompozisyonlarda Co atomlar1 merkeze yerlesmis ve
Co-Co bag sayis1 sabit olarak kalmistir. Nanoalasimda tiim kompozisyonlar toplam 87 bag

yapmaktadir. Bu durum yapinin korundugunu gostermektedir.

3.3.2 Co4PdxAu19.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

Co4PdxAu1gx (x= 0, 19) nanoalasiminin Co sayisi sabit tutularak, Pd ve Au sayis1 degistirilerek
farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar1 global
optimizasyon yontemiyle secilerek fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi. cizilmistir.
Co4PdxAu1g.x nanoalasiminin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafiginden yararlanilarak en
kararli kompozisyon bulunmustur. Co4PdxAujg.x nanoalagimi i¢in en kararli yapilar bulunarak

Sekil 3.23” de gosterilmistir.
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Sekil 3.23 Co4PdyAu1g nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en kararli
yapilar gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 géstermektedir).

Sekil 3.23 de gosterildigi gibi Co4PdyAuUigx nanoalasiminin en kararli yapilari ¢oklu
ikosahedral yapidadir. Co atomlar1 merkeze yerleserek yerini korumustur. Co atomlari tiim

kompozisyonlarda iiggen piramit yapidadir. Pd ve Au atomlarn yiizeyde karisim deseni
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olusturmaktadir. Co4PdxAu;9x nanoalasiminin en kararli yapilar incelendiginde artan Pd
sayistyla Pd atomlar1 oncelikle Co atomlarina yakin noktalara yerlesmektedir. Azalan Au

atomlar1 ise oncelikle kosegenlere yerlesmektedir.

Co4PdyxAu;9.x nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin en kararli yapilar segilerek ¢izilen fazlalik enerji ve

ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.24 te gdsterilmistir.

Fazlalik enerji grafigine gore en diislik enerjinin global minimum yapilar arasindaki en kararl
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararl
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.24’te bu kosullar saglanmis olup artan Pd sayisina gore enerji

degerleri ve en kararli kompozisyon gosterilmektedir.
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Sekil 3.24 Co4PdxAuig.x nanoalasiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Sekil 3.24’te gosterildigi gibi Co4PdyAuiex nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan
Co4Pd11Aug nanoalagim {iglii ikosahedral yapidadir ve Pd atomlari Au atomlar ile yiizeyde
karisim deseni olusturmaktadir. Co4PdyAuU1g.x nanoalasiminda en kararli yapilart olusturan

atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.25°de gosterilmistir.
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Sekil 3.25 Co4PdyAuigx nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.25’e gore Co4PdxAu1g.x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisinin parabolik bir karakter izledigi
gozlemlenmektedir. Au-Co bag sayisi diizenli bir azalma gosterirken Pd-Co bag sayisi tam
tersine diizenli bir artis egilimindedir. Artan Pd sayisi ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co
atomlar1 ile daha fazla bag yapmak icin Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlari
Co atomlarindan daha uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisin1 azaltmistir. Pd atomlari
Co4PdsAui3 kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Buna karsilik Au
atomlar1 ise Co4Pdi4Aus kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamuistir.
Co4PdyAu19x nanoalasiminin tiim kompozisyonlarinda merkeze yerlesen Co atomlarinin
kendi arasinda yapmis oldugu Co-Co bag sayisi sabit kalmaktadir. Co4PdxAuig.x nanoalasimi

tiim kompozisyonlarinda toplam 87 adet bag yapmaktadir.

3.3.3 CosPdyAu1s.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

CosPdxAuisx (x= 0, 18) nanoalasiminin Co sayisi sabit tutularak, Pd ve Au sayis1 degistirilerek
farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar1 global
optimizasyon yontemiyle secilerek fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi cizilmistir.
CosPdxAuisx nanoalagiminin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafiginden yararlanilarak en
kararli kompozisyon bulunmustur. CosPdxAuis.x nanoalagimi i¢in en kararli yapilar bulunarak

Sekil 3.26° da gosterilmistir.
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Sekil 3.26 CosPdyAuisx nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlari
gOstermektedir).

Sekil 3.26 da gosterildigi gibi CosPdxAuis.x nanoalagiminin tiim kompozisyonlari

incelendiginde Pd sayisi arttirildikca Au atomlarmin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir.
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CosPdyAuigx nanoalagiminin en kararli yapilari ¢oklu ikosahedral yapidadir. Co atomlari
merkeze yerleserek yerini korumustur. Co atomlar1 tiim kompozisyonlarda ¢ift ticgen piramit
yapidadir. Pd ve Au atomlar1 yilizeyde karisim deseni olusturmaktadir. CosPdyAuigx
nanoalasiminin en kararli yapilar incelendiginde artan Pd sayisiyla Pd atomlar1 6ncelikle her
bir ikosahedral yapinin ekvator bolgesine yerleserek Co atomlarina yakin noktalarda

bulunmayi tercih etmektedir. Au atomlari ise yapinin ug¢ noktalarina yerlesmektedir.

CosPdyAuigx nanoalasimi igin Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin en kararli yapilar segilerek ¢izilen fazlalik enerji ve

ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.27 de gdsterilmistir.
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Sekil 3.27 CosPdxAuis.x nanoalagiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en kararlt kompozisyonun en kararli yapilar arasindaki en diigiik
enerjiye sahip olmasi beklenir. Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararl
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.27°de fazlalik enerji grafiginde ve ikinci fark enerji grafiginde bu
kosullar saglanmis olup sekil tlizerinde en kararli yapt ve yapiya karsilik enerjiler

gosterilmistir. En kararli kompozisyon CosPdigAug olmaktadir.

Sekil 3.27°de gosterildigi gibi CosPdxAuigx nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan

CosPdipAug nanoalagimi {iglii ikosahedral yapidadir ve Pd atomlari Au atomlar ile yiizeyde
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karisim deseni olusturmaktadir. CosPdyAuig.x nanoalasiminda en kararli yapilart olusturan

atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.28°de gosterilmistir.
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Sekil 3.28 CosPdyAuig. nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gére bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.28’e gore CosPdxAu;sx nanoalasiminin nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd
sayisina gore bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayis1 en kararli yapiya kadar
artmis daha sonra azalmaya baglayarak, parabolik bir karakter izledigi gozlemlenmektedir.
Au-Co bag sayisi diizenli bir azalma gosterirken Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis
egilimindedir. Pd atomlari CosPdgAu;, kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag
yapmamistir. Buna karsilik Au atomlart ise CosPdi4Aus kompozisyonundan itibaren kendi
aralarinda bag yapmamistir. CosPdyAu1s.x nanoalagiminin tiim kompozisyonlarinda merkeze
yerlesen Co atomlarinin kendi arasinda yapmis oldugu Co-Co bag sayisi1 sabit kalmaktadir.

CosPdyAuigx nanoalasimi tiim kompozisyonlarinda toplam 87 adet bag yapmaktadir.

3.3.4 CosPdxAu17.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

CogPdxAui7x (x= 0, 17) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar

global optimizasyon yontemiyle secilerek CogPdyAui7.x nanoalasiminin fazlalik enerji ve

ikinci fark enerji grafigi ¢izilmistir. Cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafiginde en
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kararli kompozisyon bulunmustur. CogPdxAuUi7x nanoalagimi i¢in en Kkararli yapilar

bulunarak Sekil 3.29° da gosterilmistir.
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Sekil 3.29 CogPdyAui7x nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en

kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlari
gOstermektedir).
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Sekil 3.29 da gosterildigi gibi CogPdxAui17.x nanoalasiminin tiim kompozisyonlari
incelendiginde Pd sayisi arttirildikca Au atomlarmin yerlerini Pd atomlari almaktadir.
CogPdyxAu;i7.x nanoalasiminin en kararli yapilari ¢oklu ikosahedral yapidadir. Co atomlari
merkeze yerleserek yerini korumustur. Co atomlar1 tiim kompozisyonlarda tek sapkali ¢ift
ucgen piramit yapidadir. Pd ve Au atomlar yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir.
CogPdyxAu;7.x nanoalagiminin en kararli yapilar incelendiginde artan Pd sayisiyla Pd atomlart
oncelikle her bir ikosahedral yapmin ekvator bolgesine yerleserek Co atomlarina yakin
noktalarda bulunmayi tercih etmektedir. Azalan Au atomlar1 ise belli bir sayidan sonra Pd

atomlar ile yer degistirerek yapinin u¢ noktalarina yerlesmektedir.

CogPdyxAu;7.x nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Bu nanoalagimlarin en kararli yapilar1  segilerek CogPdxAuU17.x
nanoalagiminin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi ¢izilmistir. Cizilen CogPdxAu17-x
nanoalagimimin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon
bulunmustur. CogPdxAu17.x nanoalagimi i¢in ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji

grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.30 da gosterilmistir.
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Sekil 3.30 CogPdxAui7.«x nanoalagiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararl
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi

beklenmektedir. Sekil 3. 30°da fazlalik enerji grafiginde ve ikinci fark enerji grafiginde bu
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kosullar saglanmis olup sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik

enerji gosterilmistir. En kararli kompozisyon CogPdioAu; olmaktadir.

Sekil 3.30’da gosterildigi gibi CogPdxAuU17x nanoalasgiminin en kararli kompozisyonu olan
CogPd1gAuy nanoalagimi iglii ikosahedral yapidadir ve Pd atomlari Au atomlan ile yiizeyde
karisim deseni olusturmaktadir. CogPdyAuU17.x nanoalasiminda en kararli yapilart olusturan

atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.31°de gosterilmistir.
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Sekil 3.31 CogPdxAu;7x nanoalasimmin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degigimi.

Sekil 3.31°a gore CogPdxAu17.x nanoalagimmnin en kararl yapilarmim artan Pd sayisina gére bag
sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi en kararli yapiya kadar artig gosterip daha
sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co bag sayisi dizenli bir
azalma gosterirken Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis egilimindedir. Artan Pd sayzst ile
Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlar ile daha fazla bag yapmak i¢in Co atomlarina yakin
yerlere yerlesmis ve Au atomlar1t Co atomlarindan daha uzak noktalara yerleserek Au-Co bag
sayisini azaltmustir. Pd atomlar1 CogPdgAu;; kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag
yapmamistir. Buna karsilik Au atomlari ise CogPdisAus kompozisyonundan itibaren kendi
aralarinda bag yapmamistir. CogPdyxAuU17x Nanoalagiminin tiim kompozisyonlarinda merkeze
yerlesen Co atomlarinin kendi arasinda yapmis oldugu Co-Co bag sayisi sabit kalmaktadir.

CogPdxAu17x nanoalasiminin tiim kompozisyonlarinda toplam 87 adet bag bulunmaktadir.
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3.3.5 Co;PdxAuss.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

Co7PdxAuiex (x= 0, 16) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilari
global optimizasyon yontemiyle secilerek cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co7PdyAuisx nanoalagimi i¢in en kararli

yapilar bulunarak Sekil 3.32° de gosterilmistir.
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Sekil 3.32 Co;PdyAussx nanoalasimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararl1 yapilart gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarini géstermektedir).
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Sekil 3.32 de gosterildigi gibi Co07PdxAuisx nanoalasiminin tiim kompozisyonlari
incelendiginde Pd sayisi arttirildikca Au atomlarmin yerlerini Pd atomlari almaktadir.
Co7PdxAuisx nanoalasiminin en kararli yapilari ¢oklu ikosahedral yapidadir. Co atomlari
merkeze yerleserek yerini korumustur. Co atomlar1 tim kompozisyonlarda ¢ift besgen piramit
yapidadir. Pd ve Au atomlart yilizeyde karigim deseni olusturmaktadir. Co7PdxAuU16-x
nanoalagiminin en kararli yapilari incelendiginde artan Pd sayisiyla Pd atomlart dncelikle her
ekvator bolgesinde orta noktalara yerleserek Co atomlarina yakin noktalarda bulunmayi tercih
etmektedir. Azalan Au atomlar1 ise belli bir sayidan sonra Pd atomlar ile yer degistirerek

yapinin u¢ noktalarina yerlesmektedir.

Co7PdyxAuisx nanoalasimi igin Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin en kararli yapilart segilerek Cizilen Co7PdxAuU16-x
nanoalasimmin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon
bulunmustur. Co;PdyAu1sx nanoalasimi igin ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji

grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.33 de gosterilmistir.
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Sekil 3.33 Co;PdxAuis.x nanoalasiminin nanoalasiminin Egy. enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi

beklenmektedir. Sekil 3.33’de fazlalik enerji grafiginde ve ikinci fark enerji grafiginde bu
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kosullar saglanmis olup sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik

enerji gosterilmistir. En kararli kompozisyon Co7Pd;oAug olmaktadir.

Sekil 3.33’de gosterildigi gibi Co7PdxAusx nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan
Co7PdjpAug nanoalasim {iglii ikosahedral yapidadir ve Pd atomlar1 Au atomlar ile ylizeyde
karisim deseni olusturmaktadir. Co7PdyAu1s.x nanoalasiminda en kararli yapilart olusturan

atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.34°de gosterilmistir.
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Sekil 3.34 Co;PdyAuiex nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.34’e gore Co7PdxAuis.x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi en kararli yapiya kadar artmakta
daha sonra azalarak parabolik bir karakter izlemektedir. Au-Co bag sayist diizenli bir azalma
gosterirken Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis egilimindedir. Ayn1 sekilde artan Pd
sayisi ile birlikte Au-Au bag sayisi azalirken, Au-Pd bag sayis1t Co;PdgAu; kompozisyonuna
kadar artis gostermis, bu kompozisyondan sonra ise azalmaya baglamistir. Artan Pd sayisi ile
Pd atomlari merkezde bulunan Co atomlar1 ile daha fazla bag yapmak i¢in Co atomlarina
yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlar1 Co atomlarindan daha uzak noktalara yerleserek Au-
Co bag sayisini1 azaltmistir. Pd atomlart Co;PdgAu9 kompozisyonuna kadar kendi aralarinda
bag yapmamistir. Buna karsilik Au atomlart ise Co7Pdj3Aus kompozisyonundan itibaren

kendi aralarinda bag yapmamistir. Co7PdgAup kompozisyonunda tim bag sayilari azalirken
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Pd-Co bag sayisi, azalan toplam bag sayist kadar artis gostermektedir. Co;PdxAuisx
nanoalagiminin tiim kompozisyonlarinda merkeze yerlesen Co atomlarinin kendi arasinda
yapmis oldugu Co-Co bag sayis1 Co7PdgAuig kompozisyonu ile Co7PdgAug kompozisyonu
arasinda Co-Co bag sayisi 15’e diismekte ve sonrasinda tekrar 16 adet bag yapmaktadir.

Co7PdyxAujs.x nanoalasiminin tiim kompozisyonlarinda toplam 87 bag olusmaktadir.

3.3.6 CogPdxAu15.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri
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Sekil 3.35 CogPdyAuisx nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlari
gOstermektedir).
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CogPdyAuisx (x= 0, 15) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar
global optimizasyon yontemiyle secilerek bulunmustur. CogPdxAuU;sx nanoalasimi i¢in en

kararli yapilar bulunarak Sekil 3.35° de gosterilmistir.

CogPdyxAujs« nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayisi arttirildikga Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Merkeze yerlesen 3 Co atomu ile ylizeye
yerlesen diger Co atomlar1 ile birleserek tek sapkali ¢ift besgen yapi olusturmaktadir.
CogPdyAujs« nanoalasiminin tiim kompozisyonlari ¢oklu ikosahedral yapidadir. Pd atomlari

ve Au atomlar yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir.

CogPdyAuis«x nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve en kararh
yapilar segilerek CogPdyAuis.x nanoalasiminin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi
cizilmigtir. Cizilen CogPdyAuisx nanoalagimiin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. CogPdyAuU1s.x nanoalasimi igin gizilen
fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.36° da

gosterilmistir.

0,15
00 Cosl’dg.-\uﬁ
03 0,104 \
= 08 _
: 3
2 it
a 09 5005
N /
1,24 ‘\./ "
0,00
154
T T T T T T T T T T T T
0 3 6 9 12 15 0 3 6 9 12 15
Neg Npg

Sekil 3.36 CogPdxAuis.x nanoalagiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi

beklenmektedir. Sekil 3.36’da bu kosullar saglanmig olup, sekil iizerinde en kararl
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kompozisyon ve kompozisyona karsilik enerji gosterilmistir. En kararli kompozisyon
CogPdgAug olmaktadir.

Sekil 3.36’da gosterildigi gibi en kararli kompozisyon olan CogPdgAug nanoalasimi tiglii
ikosahedral yapidadir ve Pd atomlar1 Au atomlari ile yiizeyde karisim deseni olugturmaktadir.
CogPdyxAujsx nanoalasiminda en kararli yapilari olusturan atomlarin birbirleri arasinda

yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.37°de gosterilmistir.
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Sekil 3.37 CogPdxAu;sx nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degigimi.

Sekil 3.37’ye gore CogPdyAujs.x nanoalagiminin en kararl yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi en kararli yapiya kadar artmakta
daha sonra ise azalarak parabolik bir karakter izlemektedir. Au-Co bag sayisi diizenli bir
azalma gosterirken Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis egilimindedir. Artan Pd
sayist ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlar ile daha fazla bag yapmak icin Co
atomlara yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlart Co atomlarindan daha uzak noktalara
yerleserek Au-Co bag sayisimi azaltmistir. Pd atomlar1 CogPdgAug kompozisyonuna kadar
kendi aralarinda bag yapmamistir. Buna karsilk Au atomlart ise CogPdipAus
kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamistir. CogPdyAuU1s5.x nanoalagiminin

tiim kompozisyonlarinda merkeze yerlesen Co atomlarinin kendi arasinda yapmis oldugu Co-
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Co bagi 16 adet bag yaparak sabit kalmaktadir. CogPdyAuis.x hanoalagiminin tim

kompozisyonlarinda toplam 87 bag olugmaktadir.

3.3.7 CogPdxAu14x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri
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Sekil 3.38 CogPdxAu14x nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en kararli
yapilar gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarini gostermektedir).

CogPdyAuisx (x= 0, 14) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar
global optimizasyon yontemiyle secilerek CogPdyAui4.x nanoalasiminin fazlalik enerji ve

ikinci fark enerji grafigi ¢izilmistir. Cizilen CogPdxAuU14x nanoalasimimin fazlalik enerji ve
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ikinci fark enerji grafigi.nde en kararli kompozisyon bulunmustur. CogPdyAu14x nanoalagimi

icin en kararli yapilar bulunarak Sekil 3.38” de gosterilmistir.

CogPdyAu14x nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayis1 arttirildikga Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Merkeze yerlesen 3 Co atomu ile yilizeye
yerlesen diger Co atomlar1 ile birleserek c¢ift sapkali cift besgen yapi olusturmaktadir.
CogPdyAu14x nanoalasiminin tiim kompozisyonlar1 ¢oklu ikosahedral yapidadir. Pd atomlar1

ve Au atomlan yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir.

CogPdyxAui4x nanoalasimi igin Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmig ve en kararl
yapilar secilerek fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi ¢izilmistir. Cizilen fazlalik enerji
ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. CogPdyAuU14-x
nanoalagimi i¢in ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararl

kompozisyon Sekil 3.39° da gosterilmistir.
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Sekil 3.39 CogPdxAu14.x nanoalasiminin Egy enerjisi ve AE enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.39°da fazlalik enerji grafiginde ve ikinci fark enerji grafiginde bu
kosullar saglanmis olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik

enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon CogPdgAug olmaktadir.
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Sekil 3.39’da gosterildigi gibi CogPdxAuU14x nanoalagiminin en kararli kompozisyonu olan
CogPdgAus nanoalasimi {iglii ikosahedral yapidadir ve Pd atomlari Au atomlar ile yiizeyde
karisim deseni olusturmaktadir. CogPdyAuU14.x nanoalasiminda en kararli yapilari1 olusturan

atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.40°da gosterilmistir.
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Sekil 3.40 CogPdyAuisy nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.40’a gore CogPdxAu14.x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi en kararli kompozisyona kadar
artmakta daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co bag
sayis1 diizenli bir azalma gosterirken Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis
egilimindedir. Artan Pd sayis1 ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlarn ile daha fazla
bag yapmak icin Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlari Co atomlarindan daha
uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlart CogPdsAug
kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Buna karsilik Au atomlar ise
CogPd;1Aus kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamistir. CogPdyxAuUi4«
nanoalagiminin tiim kompozisyonlarinda merkeze yerlesen Co atomlarinin kendi arasinda
yapmis oldugu Co-Co bagi 23 olacak sekilde sabit kalmaktadir. CogPdxAu14.x nanoalagiminin

tiim kompozisyonlarinda toplam 87 bag olugsmaktadir.
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3.3.8 Co1pPdxAui3.« Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

CoyoPdxAui3x (x= 0, 13) nanoalasiminin Co sayisi sabit tutularak, Pd ve Au sayilari
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar
global optimizasyon yontemiyle secilerek Co;oPdxAuis.x nanoalasiminin fazlalik enerji ve
ikinci fark enerji grafigi ¢izilmistir. Cizilen Co190PdxAuU13.x nanoalagiminin fazlalik enerji ve
ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co19PdxAuU13.x nanoalagimi

icin en kararli yapilar bulunarak Sekil 3.41° de gosterilmistir.
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Sekil 3.41 Co;0PdyxAu;3x nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlari
gOstermektedir).

Co19PdxAu;13.x nanoalagiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayisi arttirildikga

Au atomlarmin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Merkeze yerlesen 3 Co atomu ile yiizeye
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yerlesen diger Co atomlar ile birleserek ili¢ sapkali ¢ift besgen yapt olusturmaktadir.
Co19PdxAu;3.4x nanoalagiminin tiim kompozisyonlari ¢oklu ikosahedral yapidadir. Pd atomlari

ve Au atomlan yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir.

Coj9PdxAu;3.x nanoalasimi i¢in Co sayist sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve en kararli
yapilar secilerek fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi ¢izilmistir. Cizilen fazlalik enerji
ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. C019PdxAU13x
nanoalasimi i¢in ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli

kompozisyon Sekil 3.42° de gosterilmistir.
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Sekil 3.42 Co19PdyxAui3x nanoalagiminin Egy enerjisi ve A, E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.42°de, fazlalik enerji grafiginde ve ikinci fark enerji grafiginde bu
kosullar saglanmis olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik

enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon Co1oPd;Aug olmaktadir.

Sekil 3.42°de gosterildigi gibi CojoPdxAuUi3«x nanoalagiminin en kararli kompozisyonu olan
Co19Pd7AuUg nanoalagimi {iglii ikosahedral yapidadir ve Pd atomlari Au atomlar ile yiizeyde
karisim deseni olusturmaktadir. Co1oPdxAu13.x nanoalasiminda en kararli yapilar1 olusturan

atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.43°de gosterilmistir.
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Sekil 3.43 Co1oPdyAuUi3x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.43’e gbre CoyoPdxAu3x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayis1 en kararli kompozisyondan bir
onceki kompozisyona kadar artmakta en kararli kompozisyondan sonra ise azalarak, parabolik
bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co bag sayisi diizenli bir azalma gosterirken Pd-
Co bag sayis1 tam tersine diizenli bir artis egilimindedir Artan Pd sayisi ile Pd atomlari
merkezde bulunan Co atomlar: ile daha fazla bag yapmak i¢in Co atomlarina yakin yerlere
yerlesmis ve Au atomlar1 Co atomlarindan daha uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisin
azaltmistir. Pd atomlar1 CojoPdsAug kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag
yapmamistir. Buna karsilik Au atomlar1 ise Co1oPdipAus kompozisyonundan itibaren kendi
aralarinda bag yapmamistir. Bunun nedeni ise, 3 adet Au atomunun yapinin en ug¢ noktalarina
yerlesmesi  olmaktadir. Co030PdxAuUi3x  nanoalasiminin = CojoPd7Aug, Co19PdgAuy,
CoyoPdipAus, Co1pPdi;Au, kompozisyonlarinda Co-Co bag sayist 27, diger tim
kompozisyonlarda 26 adettir. Co;oPdyxAu13«x nanoalasiminin tiim kompozisyonlarinda toplam

87 adet bag olugmaktadir.
Bu bdlimde 23 atomlu Co-Pd-Au ii¢li nanoalasimlarinin segili CozPdyAuzox, Co4PdyxAu1g.x,

CO5PdXAU18_X, COGPdXAUﬂ_X, CO7PdXAU16_X, COgPdXAU15_X, COgPdXAU14_X, COloPdXAulg_x

kompozisyonlari yapisal 6zellikleri incelenmistir. Genel olarak CozPdxAuzg.x, CO4PdxAU19.x,
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CosPdyAuigx, CosPdxAu17x, CO7PdxAUex, COgPdxAU1sy, COgPdxAU1x, CO10PUxAU13x
nanoalagimlarinin  global optimizasyon yontemiyle elde edilen en kararli yapilar
incelendiginde tiim kompozisyonlar U¢lii ikosahedral yapidadir. Merkeze her zaman Co
atomlar1 yerlesmektedir. Pd ve Au atomlar yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir. Tiim
nanoalagimlarin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag sayilarmin degisimi grafigi
incelendiginde ise, Co-Co bag sayisi genellikle sabit kalmaktadir. Au-Pd bag sayisi ise her bir
nanolagimda en kararli yapiya kadar artmakta, daha sonrasinda azalmaya baslamaktadir.
Artan Pd sayisina gore Pd-Pd bag sayis1 genellikle yapida 5 adet Pd atomu bulunana kadar
olusmamaktadir. Daha sonrasinda artan bir grafik cizmektedir. Au-Au bag sayisi ise,
genellikle 4 adet Au atomu kalana kadar olusmakta daha sonra olusmamaktadir. Artan Pd
sayisina gore tim nanoalagimlarda Au-Co bagi azalirken Pd-Co bagi artmaktadir. Tiim 23

atomlu Co-Pd-Au tiglii nanoalagiminda toplam bag sayisi 87 olmaktadir.

Co-Pd-Au nanoalagim kiimesinde Co sayisina gore olusturulan nanoalagimlarin kendi

aralarinda bag yapan Co atomlarinin yapis1 Sekil 3.44°te gosterilmektedir.

JAAS

COgdeAUZO-X CO4deAU19.x CO5PdXAU 18-x

Cog Pd xAU17-x

COgPdXAU14_X COloPdXAU 13-

Sekil 3.44 23 atomlu Co-Pd-Au nanoalasimlarinda, Co atomlarinin merkezde olusturduklari
yapilar.
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3.4 26 ATOMLU Co-Pd-Au UCLU NANOALASIMLARIN YAPISAL OZELLIiKLERI

Bu bolimde toplam atom sayist 26 olan Co-Pd-Au nanoalasgimlarmin  segili
kompozisyonlarmin global minimum yapilar1 ve en kararli kompozisyon bulunarak yapisal
ozellikleri incelenmistir. incelenen kompozisyonlarin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafikleri ¢izilmistir. Her nanoalasim i¢in global minimum yapi grafik tizerinde gdsterilmistir.
26 atomlu Co-Pd-Au nanoalasimi i¢in Co atomu sayisit sabit tutularak Pd atom sayisi

artirllmis ve Au atomu sayilari azaltilmistir.

3.4.1 Co4PdxAu;,.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

Co4PdyAuzx (x= 0, 22) nanoalasimmmin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilari
global optimizasyon yontemiyle secilerek Co4PdyAus,.x nanoalasiminin fazlalik enerji ve
ikinci fark enerji grafigi ¢izilmistir. Cizilen Co4PdxAuU2,x nanoalagiminin fazlalik enerji ve
ikinci fark enerji grafigi.nde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co4PdxAuU2,.x nanoalagimi

igin en kararli yapilar bulunarak Sekil 3.45” de gosterilmistir.

Co4PdyAuy,«x nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayis1 arttirildikga Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Merkeze yerlesen 4 Co atomu birleserek tiggen
piramit yap1 olusturmaktadir. Co4PdxAuz,.x nanoalagimimin tim kompozisyonlart ¢oklu

ikosahedral yapidadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar1 yiizeyde karisim deseni olugturmaktadir.

59



2 A

JINEAN
N \,—’ ¥/ ‘_f

Coy Pd 2AUg

.;,-_'_.;‘.. ,' =
NN
/RN

N\
of il S i

NS

Ly b'} =

()
. { W ) 7 3
N

CO4Pd oAUy

7 0 /SP\

(ZZ TN (ZZ TN /fjl\\

LI, i T Weow oo =7 N

AN Y PN T U
NN, LINHENN\

a

- N\LZA Y AL
SZ A SV 7

=
o 4
>

s s

1\

; = | :S‘\

oy |

=~ 1
—

VIS,
o
>

A

CO4Pd20AU2 CO4Pd21AU1 CO4Pd22AUo

Sekil 3.45 Co4PdxAu,,« nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en kararli
yapilar gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarini gostermektedir).

60



Co4PdyAuy,« nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin en kararli yapilar segilerek fazlalik enerji ve ikinci fark
enerji grafigi ¢izilmistir. Cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafiginde en kararh
kompozisyon bulunmustur. Co4PdxAuz.x nanoalasimi igin ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci

fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.46° da gosterilmistir.
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Sekil 3.46 CosPdxAuz;.x nanoalasiminin Egyc enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.46°da fazlalik enerji grafiginde ve ikinci fark enerji grafiginde bu
kosullar saglanmis olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik
enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon CosPdi,Auyy olmaktadir. CosPdipAuig
nanoalagimi ¢oklu ikosahedral yapidadir ve Pd atomlar1 Au atomlar1 ile yiizeyde karisim
deseni olusturmaktadir. CosPdxAuUs,.«x nanoalasiminda en kararli yapilari olusturan atomlarin

birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar Sekil 3.47°de gdsterilmistir.
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Sekil 3.47 Co4PdyAu,.x nanoalasimmnin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag sayilarinin
degisimi.

Sekil 3.47°ye gore Co4PdyAuz.x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi en kararli kompozisyona kadar
artmakta en kararli kompozisyon ve Co4Pdi;3Aug kompozisyonu arasinda dalgalanma
gosterdikten sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co bag
sayist diizenli bir azalma gosterirken Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis
egilimindedir. Artan Pd sayis1 ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlarn ile daha fazla
bag yapmak icin Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlari Co atomlarindan daha
uzak noktalara yerlesereck Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlarit Co4PdgAusg
kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Bunun sebebi Pd atomlarinin Co
atomlar1 ile daha fazla bag yapmak icin birbirlerinden uzak noktalara yerlesmesi olmaktadir.
Buna karsilik Au atomlar1 ise CosPdigAus kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag
yapmamistir. Bunun nedeni ise, 6 adet Au atomunun yapinin en u¢ noktalara yerlesmesi
olmaktadir. CosPdyxAu2.x nanoalasiminin tiim kompozisyonlarinda Co-Co bag sayisi sabit
kalarak toplam 6 adettir. CosPdxAu2.x nanoalasiminin tiim kompozisyonlarinda toplam 102

adet bag olusmaktadir.
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3.4.2 CosPdxAu;;.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri
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Sekil 3.48 CosPdyAu,;« nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en kararli
yapilar gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 géstermektedir).
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CosPdyAuz;x (x= 0, 21) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar
global optimizasyon yontemiyle secilerek fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi
cizilmistir. Cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon
bulunmustur. CosPdxAuU;x nanoalasimi i¢in en kararli yapilar bulunarak Sekil 3.48° de

gosterilmistir.

CosPdyAuy;x nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayis1 arttirildikga Au
atomlariin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Merkeze yerlesen 5 Co atomu birleserek liggen
cift piramit yap1 olusturmaktadir. CosPdyAu;;.x nanoalasgiminin tiim kompozisyonlari ¢oklu

ikosahedral yapidadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar ylizeyde karisim deseni olusturmaktadir.

CosPdyAuz;x nanoalasimi igin Co sayisi sabit tutularak, Pd sayist artirilmig ve en kararl
yapilar1 segilerek Cizilen CosPdxAuji.x nanoalagimmin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. CosPdyAuUz;.x nanoalasimi igin gizilen

fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.49° da

gosterilmistir.
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Sekil 3.49 CosPdxAus;.x nanoalagiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh

kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
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beklenmektedir. Sekil 3.49°da fazlalik enerji grafiginde ve ikinci fark enerji grafiginde bu
kosullar saglanmis olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik

enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon CosPdi2Aug olmaktadir.

Sekil 3.49’da gosterildigi gibi CosPdxAuUz;x nanoalagiminin en kararli kompozisyonu olan
CosPdi12Aug nanoalagimi ¢oklu ikosahedral yapidadir ve Pd atomlari Au atomlari ile yiizeyde
karisim deseni olusturmaktadir. CosPdyAuUs;x nanoalasiminda en kararli yapilart olusturan

atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.50’de gosterilmistir.

Sekil 3.50 CosPdxAuz1x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.49’a gore CosPdyAus;.x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi en kararli kompozisyona kadar
artmakta daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co bag
sayist diizenli bir azalma gosterirken Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis
egilimindedir. Artan Pd sayis1 ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlar ile daha fazla
bag yapmak icin Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlari Co atomlarindan daha
uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlari CosPdgAuss
kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Buna karsilik Au atomlar ise

CosPdisAug kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamistir. CosPdyxAuz;«
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nanoalagimimin tiim kompozisyonlarinda Co-Co bag sayisi sabit kalarak toplam 9 adettir.

CosPdyAuz;«x nanoalagiminin tiim kompozisyonlarinda toplam 102 adet bag olusmaktadir.

3.4.3 CogPdxAu,.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri
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Sekil 3.51 CogPdyAux nanoalasimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 gostermektedir).
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CogPdxAuzx (x= 0, 20) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar
global optimizasyon yontemiyle secilerek fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi
cizilmistir. Cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon
bulunmustur. CogPdxAuU2.x nanoalasimi i¢in en kararli yapilar bulunarak Sekil 3.51° de

gosterilmistir.

CogPdyxAuyox nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayis1 arttirildikga Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 birleserek tek sapkali liggen cift
piramit yap1 olusturmaktadir. CogPdxAuz.x nanoalagimimin tim kompozisyonlart ¢oklu

ikosahedral yapidadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar ylizeyde karisim deseni olusturmaktadir.

CogPdyxAuzx nanoalasimi igin Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmig ve en kararl
yapilar1 segilerek gizilen CogPdyxAuz.x nanoalasiminin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. CogPdxAuUz.x nanoalasimi igin gizilen
fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.52° de

gosterilmistir.
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Sekil 3.52 CogPdxAu,g.x nanoalasiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararh
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi

beklenmektedir. Sekil 3.52°de Fazlalik enerji grafiginde ve ikinci fark enerji grafiginde bu
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kosullar saglanmis olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik

enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon CogPd13Aug olmaktadir.

Sekil 3.52’de gosterildigi gibi CogPdxAugox nanoalasimimin en kararli kompozisyonu olan
CogPd11Aug nanoalagimi ¢oklu ikosahedral yapidadir ve Pd atomlar1 Au atomlari ile yiizeyde
karisim deseni olusturmaktadir. CogPdyAuUzo.x nanoalasiminda en kararli yapilart olusturan

atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.53’de gosterilmistir.
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Sekil 3.53 CogPdxAuz.x nanoalasimmin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degigimi.

Sekil 3.53’e gore CogPdxAuzg.x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi en kararli kompozisyona kadar
artmakta daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co bag
sayist diizenli bir azalma gosterirken Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis
egilimindedir. Artan Pd sayisi ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlart ile daha fazla
bag yapmak icin Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlar1 Co atomlarindan daha
uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisin1 azaltmistir. Pd atomlar1 CogPdgAuis
kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Buna karsilik Au atomlar ise
CogPdisAus kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamistir. CogPdxAuU20«
nanoalagiminin tiim kompozisyonlarinda Co-Co bag sayis1 sabit kalarak toplam 12 adettir.

CogPdyxAuyo.x nanoalasiminin tiim kompozisyonlarinda toplam 102 adet bag olusmaktadir.
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3.4.4 Co;PdxAu1g.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri
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Sekil 3.54 Co7PdyAuigx nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin
goOstermektedir)
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Co7PdxAuigx (X= 0, 19) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar
global optimizasyon yontemiyle secilerek ¢izilen Co7PdyxAu;9.x nanoalagiminin fazlalik enerji
ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co7PdyAuU1g.x

nanoalasimi i¢in en kararli yapilar bulunarak Sekil 3.54° de gosterilmistir.

Co7PdyxAui9.x nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayis1 arttirildikga Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 birleserek besgen cift piramit yap1
olusturmaktadir. Co07PdxAuU19.x nanoalagiminin tim kompozisyonlari ¢oklu ikosahedral

yapidadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar yiizeyde karigim deseni olugturmaktadir.

Co7PdyxAu;9.x nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Co7PdyAu19.x nanoalasimi i¢in ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji

grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.55” de gosterilmistir.
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Sekil 3.55 Co7PdxAuig.x nanoalagiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararl
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.54’de fazlalik enerji grafiginde ve ikinci fark enerji grafiginde bu
kosullar saglanmis olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik

enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon Co7PdipAug olmaktadir.
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Sekil 3.55’de gosterildigi gibi Co7PdxAuU9x nanoalagiminin en kararli kompozisyonu olan
Co7Pd1pAug nanoalagimi ¢oklu ikosahedral yapidadir ve Pd atomlar1 Au atomlari ile yiizeyde
karisim deseni olusturmaktadir. Co7PdyAuU19.x nanoalasiminda en kararli yapilar1 olusturan

atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.56’da gosterilmistir.

Eexc®V)

Sekil 3.56 Co7PdyAuigx nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.56’ya gore Co7PdyAuig.x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi en kararli kompozisyona kadar
artmakta daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co bag
sayis1 diizenli bir azalma gosterirken Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis
egilimindedir. Artan Pd sayis1 ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlar ile daha fazla
bag yapmak i¢in Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlari Co atomlarindan daha
uzak noktalara yerlesereck Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlar1 Co7PdgAuis
kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamustir. Buna Karsilik Au atomlari ise
Co7Pdi4Aus kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamistir. Co;PdxAu;g.«
nanoalagiminin tiim kompozisyonlarinda Co-Co bag sayist Co;PdgAuis ve CosPdgAuig
kompozisyonlarinda 15 adet diger tiim kompozisyonlarda sabit kalarak toplam 16 adettir.

Co7PdyxAu19.x nanoalagiminin tiim kompozisyonlarinda toplam 102 adet bag olusmaktadir.
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3.4.5 CogPdxAuis.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

COgPdmAUz COgPd17AU1 COgPdlgAUo

Sekil 3.57 CogPdyAuisx nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlari
gOstermektedir).

CogPdxAuigx (x= 0, 18) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar

degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilari
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global optimizasyon yontemiyle secilerek cizilen Fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafigi.nde en kararli kompozisyon bulunmustur. CogPdyAuis.x nanoalagimi igin en kararlt

yapilar bulunarak Sekil 3.57” de gosterilmistir.

CogPdyAuig«x nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayis1 arttirildikga Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 birleserek tek sapkali besgen cift
piramit yap1 olusturmaktadir. CogPdyAuig.x nanoalasimimin tim kompozisyonlart ¢oklu

ikosahedral yapidadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar ylizeyde karisim deseni olusturmaktadir.

CogPdyxAujgx nanoalasimi igin Co sayisi sabit tutularak, Pd sayist artirilmig ve en kararl
yapilar1 segilerek CogPdyxAuUsx nanoalasiminin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi
cizilmistir. Cizilen CogPdyAuUigx nanoalasimmin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. CogPdxAuigx nanoalasimi igin g¢izilen

fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.58’ de

gosterilmistir.
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Sekil 3.58 CogPdxAuis.x nanoalagiminin Fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararl
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi

beklenmektedir. Sekil 3.58’de fazlalik enerji grafiginde ve ikinci fark enerji grafiginde bu
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kosullar saglanmis olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik
enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon CogPdgAug olmaktadir.

Sekil 3.58’de gosterildigi gibi CogPdxAuigx nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan
CogPdgAug nanoalasimi ¢oklu ikosahedral yapidadir ve Pd atomlari Au atomlar ile yilizeyde

karisim deseni
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olusturmaktadir. CogPdxAuUisx nanoalasiminda en Kkararli yapilar1 olusturan atomlarin

birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilart Sekil 3.59°da gosterilmistir.

Sekil 3.59 CogPdxAuigx nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degigimi.
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Sekil 3.59’a gore CogPdyAuis.x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi en kararli kompozisyona kadar
artmakta daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co bag
sayis1 diizenli bir azalma gosterirken Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis
egilimindedir. Artan Pd sayisi ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlar1 ile daha fazla
bag yapmak icin Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlari Co atomlarindan daha
uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlar1 CogPdgAui,
kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Buna karsilik Au atomlar ise
CogPdi4Aus kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamistir. CogPdxAu;g.«
nanoalagiminin tiim kompozisyonlarinda Co-Co bag sayis1 CogPdgAui, kompozisyonunda 17
adet diger tim kompozisyonlarda sabit kalarak toplam 19 adettir. CogPdyAuigx

nanoalasiminin tiim kompozisyonlarinda toplam 102 adet bag olusmaktadir.

3.4.6 CogPdxAu17.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

COgPdgAUg COgPdgAUs COgPdloAU7 COgPdllAUG
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Sekil 3.60 CogPdyAu;i7x nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlari
gOstermektedir).

CogPdyAui7x (x= 0, 17) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar
global optimizasyon yontemiyle secilerek ¢izilen CogPdyxAu;7.x nanoalagiminin fazlalik enerji
ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. CogPdxAU17-x

nanoalasimi i¢in en kararli yapilar bulunarak Sekil 3.60° da gosterilmistir.

CogPdyAu;7.x nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayis1 arttirildikga Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlan birleserek ¢ift sapkali besgen ¢ift
piramit yap1 olusturmaktadir. CogPdxAuj7.x nanoalagimimin tim kompozisyonlart ¢oklu

ikosahedral yapidadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar1 yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir.
CogPdyAu;7.x nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve farkli yapilar

olusturulmustur. CogPdxAu17.x nanoalasimi i¢in ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji

grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.61° de gosterilmistir.
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Sekil 3.61 CogPdxAu17.x nanoalasiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli

kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh

kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi

beklenmektedir. Sekil 3.61°’de fazlalik enerji grafigi ve ikinci fark enerji grafiginde bu

kosullar saglanmis olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik

enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon CogPdgAug olmaktadir.

Sekil 3.61’de gosterildigi gibi CogPdxAuU7x nanoalagiminin en kararli kompozisyonu olan

CogPdgAug nanoalagimi ¢oklu ikosahedral yapidadir ve Pd atomlart Au atomlari ile yiizeyde

karisim deseni olusturmaktadir. CogPdyAuU17.x nanoalasiminda en kararli yapilar1 olusturan

atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.62°de gosterilmistir.
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Sekil 3.62 CogPdxAu;7x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.62’ye gore CogPdyAui7.x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi en kararli kompozisyona kadar
artmakta daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co bag
sayist diizenli bir azalma gosterirken Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artig
egilimindedir. Artan Pd sayisi ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlar1 ile daha fazla
bag yapmak icin Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlar1 Co atomlarindan daha
uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlar1 CogPdsAusi,
kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Buna karsilik Au atomlar ise
CogPdi3Aus kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamistir. CogPdxAuU17.«
nanoalagiminin tim kompozisyonlarinda Co-Co bag sayisi CogPdgAug ve CogPdgAug
kompozisyonlarinda 22 adet diger tiim kompozisyonlarda sabit kalarak toplam 23 adettir.

CogPdyxAu;7.x nanoalagiminin tiim kompozisyonlarinda toplam 102 adet bag olusmaktadir.

3.4.7 Co1pPdxAui6.« Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri
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Sekil 3.63 Co30PdyAusx nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararl1 yapilart gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 géstermektedir).

CojoPdxAussx (x= 0, 16) nanoalasgiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilari
global optimizasyon yontemiyle secilerek cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafigi.nde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co19PdxAuU16.x nanoalasimi igin en kararli

yapilar bulunarak Sekil 3.63° de gosterilmistir.

Co19PdxAu.x nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayisi arttirildik¢a Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar birleserek ¢ift sapkali besgen ¢ift
piramit yapi olusturmaktadir. Co19PdxAuse.x nanoalasgiminin tiim kompozisyonlar: ¢oklu

ikosahedral yapidadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar1 yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir.
Co19PdxAuy.x nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi1 artirilmis ve farkli yapilar

olusturulmustur. Co;oPdxAuU6x nanoalasimi igin ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji

grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.64’ te gosterilmistir.
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Sekil 3.64 Co19PdxAuisx nanoalasiminin Egy enerjisi ve A, E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararl
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.64’te fazlalik enerji grafigi ve ikinci fark enerji grafiginde bu kosullar
saglanmis olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik enerjiler

gosterilmistir. En kararli kompozisyon CojoPdgAug olmaktadir.

Sekil 3.64’te gosterildigi gibi CoigPdxAuie.x nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan
Co19PdgAug nanoalagimi ¢oklu ikosahedral yapidadir ve Pd atomlar1 Au atomlari ile yiizeyde
karisim deseni olusturmaktadir. Co1gPdxAuss.x nanoalasiminda en kararli yapilari olusturan

atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.65’te gosterilmistir.
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Sekil 3.65 Co;90PdxAuisx nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degigimi.

Sekil 3.65’e gore Coj0PdxAusx nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi en kararli kompozisyona kadar
artmakta daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co bag
sayist diizenli bir azalma gosterirken Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis
egilimindedir. Artan Pd sayis1 ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlar1 ile daha fazla
bag yapmak icin Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlari Co atomlarindan daha
uzak noktalara yerleserck Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlar1 Coi1oPdsAui;
kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Buna karsilik Au atomlar ise
Co1pPd12Auy kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamistir. C010PdxAuU16.x
nanoalasiminin tiim kompozisyonlarinda Co-Co bag sayisi Co19Pd;pAus kompozisyonuna
kadar 26 adet Co;0Pd;1Aus kompozisyonundan itibaren 27 adet olmaktadir. Co1oPdxAu1s«

nanoalagiminin tiim kompozisyonlarinda toplam 102 adet bag olusmaktadir.

Bu bdlimde 26 atomlu Co-Pd-Au ti¢li nanoalasimlarinin segili Co4PdxAu2z.x, CosPdyAuy; .,
CogPdyxAuzox, Co7PdxAuU1g.x, CogPdxAuU1sx, COgPdxAU17.x, CO10PdxAU16x, kompozisyonlari
yapisal Ozellikleri incelenmistir. Genel olarak Co4PdxAuU2z.x, COsPdxAU21x, COgPdxAU2gx,
Co7PdyAu1gx, CogPdyAuigyx, CogPdyAui7x, Co010PdxAuUisx, nanoalasimlarmmin global
optimizasyon yontemiyle elde edilen en kararli yapilar1 incelendiginde tiim kompozisyonlar
coklu ikosahedral yapidadir. Merkeze her zaman Co atomlar1 yerlesmektedir. Pd ve Au
atomlar1 ylizeyde karigim deseni olusturmaktadir. Tiim nanoalagimlarin en kararli yapilarin
artan Pd sayisina gore bag sayilariin degisimi grafigi incelendiginde ise, Co-Co bag sayist
genellikle sabit kalmaktadir. Au-Pd bag sayis1 ise her bir nanolasimda en kararli yapiya kadar
artmakta, daha sonrasinda azalmaya baslamaktadir. Artan Pd sayisina gore Pd-Pd bag sayisi
genellikle yapida 6 adet Pd atomu bulunana kadar olusmamaktadir. Daha sonrasinda artan bir
grafik ¢izmektedir. Au-Au bag sayisi ise, genellikle 5 adet Au atomu kalana kadar olusmakta
daha sonra olugmamaktadir. Artan Pd sayisina gore tiim nanoalasimlarda Au-Co bagi
azalirken Pd-Co bagi artmaktadir. Tiim 26 atomlu Co-Pd-Au {iglii nanoalasiminda toplam bag

sayis1 102 olmaktadir.
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Co-Pd-Au nanoalagim kiimesinde Co sayisina gore olusturulan nanoalasimlarin kendi

aralarinda bag yapan Co atomlarinin yapisi Sekil 3.66° da gosterilmektedir.

CO4deAU22.x COsdeAU21.X
C07 deAu 19-x

COgPdXAulg_X COgPdXAU17_X COlopdxAule_x

Sekil 3.66 26 atomlu Co-Pd-Au nanoalasimlarinda, Co atomlarinin merkezde olusturduklari
yapilar.

3.534 ATOMLU Co-Pd-Au UCLU NANOALASIMININ YAPISAL OZELLIKLERI

Bu Dbolimde toplam atom sayisti 34 olan Co-Pd-Au nanoalagimlarinin  segili
kompozisyonlarimin en kararli yapilar1 ve bu yapilar arasindan en kararli kompozisyonu
bulunarak yapisal dzellikleri incelenmistir. incelenen kompozisyonlarm Fazlalik enerji ve
ikinci fark enerji grafikleri ¢izilmistir. Her nanoalagim igin en kararli kompoziyon grafik
tizerinde gosterilmistir. 34 atomlu Co-Pd-Au nanoalagimi igin Co atomu sayisi sabit tutularak

Pd atom sayis1 artirilmis ve Au atomu sayilar1 azaltilmistir.

3.5.1 Co;PdxAu,7.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri
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Co7PdxAuz7x (x= 0, 27) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilari
global optimizasyon yontemiyle secilerek cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafigi.nde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co7PdxAu,7.x nanoalagimi igin en kararlt

yapilar bulunarak Sekil 3.67° de gosterilmistir.

Co7PdyAu;7.x nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayis1 arttirildikga Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 merkezde birleserek c¢ift besgen
piramit yap1 olusturmaya c¢alismaktadir. Co7PdoAuy;, Co7PdsAus, Co7Pd2;Au,
kompozisyonlar1 Marks Dekahedron [72] yapidadir. Geri kalan kompozisyonlar deforme

olmaktadir.
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Sekil 3.67 Co;PdyAu,7x nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en kararli
yapilar gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 géstermektedir).

Co7PdyAu,7.x nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Co;PdxAu,7.x nanoalasimi i¢in ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji

grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.68 de gdsterilmistir.
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Sekil 3.68 Co;PdxAu,7.x nanoalasiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararh
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktast ya da zirve noktalarindan biri olmast
beklenmektedir. Sekil 3.68’de fazlalik enerji grafigi ve ikinci fark enerji grafiginde bu
kosullar saglanmis olup, sekil {izerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik

enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon Co;Pdi3Au14 olmaktadir.

Sekil 3.67°de gosterildigi gibi Co7PdxAuU27.x nanoalagiminin en kararli kompozisyonu olan
Co7Pdi3Auy, nanoalasimi ¢oklu ikosahedral yapidadir ve Pd atomlari Au atomlari ile
yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir. Co7PdyAu,7.x nanoalasiminda en kararli yapilari

olusturan atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilart Sekil 3.69°da gosterilmistir.
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Sekil 3.69 Co,PdxAuz;x nanoalasimmin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degigimi.

Sekil 3.69’a gore Co7PdxAus7.x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi en kararli kompozisyona kadar
artmakta daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co bag
sayisi diizenli bir azalma gosterirken Co;PdgAuig kompozisyonunda anlik bir artig
gozlemlenmektedir. Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis egilimindedir. Artan Pd
sayist ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlar ile daha fazla bag yapmak icin Co
atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlart Co atomlarindan daha uzak noktalara
yerleserek Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlar1 Co7PdgAusg kompozisyonuna kadar
kendi aralarinda bag yapmamistir. Buna karsilk Au atomlart ise Co7PdyAuy
kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamistir. Co7PdxAuU27.x nanoalagiminin
kompozisyonlarinda Co-Co bag sayis1 genellikle 15 adet bag yapmaktadir. Co7PdyxAuUz7-«

nanoalasiminin kompozisyonlarinda genellikle toplam 140 adet bag olusmaktadir.

3.5.2 CogPdxAuzs.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

CogPdyAuzx (x= 0, 26) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilari
global optimizasyon yontemiyle secilerek ¢izilen CogPdyAuys.«x nanoalagiminin fazlalik enerji
ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. CogPdyAuzs.x

nanoalagimi i¢in en kararli yapilar bulunarak Sekil 3.70 de gosterilmistir.
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Sekil 3.70 CogPdyAuzsx nanoalasimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen
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kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin
goOstermektedir).

CogPdyAuys« nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayisi arttirildikga Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 merkezde birleserek tek sapkali ¢ift
besgen piramit yap1 olusturmaktadir. CogPdoAuzs, CogPdgAuzg, CogPd12Au4, CogPdigAug,
CogPdyAug, CogPdysAug kompozisyonlart Marks Dekahedron yapidadir. Geri kalan
kompozisyonlar deforme olmaktadir. Pd atomlar1 ve Au atomlan yiizeyde karisim deseni
olusturmaktadir. Pd atomlar ilk olarak yiizeyde yapinin orta noktalarina, kosegenlere ve ug
noktalara Au atomlar1 yerlesmektedir. Bu sayede Pd atomlar1 Co atomlar1 ile daha fazla bag

yapmaktadir.

CogPdyxAuysx nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. CogPdxAu,s.x nanoalasimi i¢in ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji

grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.71° de gdsterilmistir.
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Sekil 3.71 CogPdxAu,s.x nanoalasiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararh
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi

beklenmektedir. Sekil 3.71°de fazlalik enerji grafigi ve ikinci fark enerji grafiginde bu
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kosullar saglanmis olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik

enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon CogPdigAuyg olmaktadir.

Sekil 3.71’de gosterildigi gibi CogPdxAugs.x nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan
CogPdisAuyp nanoalasimi Marks Dekahedron yapidadir ve Pd atomlari Au atomlart ile
yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir. CogPdyAuzs.x nanoalasiminda en kararli yapilar

olusturan atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.72°de gésterilmistir.

—&— Au-Au

1 —o— Au-Pd
60
50

Sekil 3.72 CogPdxAuz.x nanoalasimmin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degigimi.

Sekil 3.72’ye gore CogPdyxAuye.x nanoalagiminin en kararl yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi en kararli kompozisyonda en yiiksek
degerindedir, daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co
bag sayisi diizenli bir azalma gosterirken CogPdAus kompozisyonunda anlik bir artig
gozlemlenmektedir. Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis egilimindedir. Artan Pd
sayisi ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlar1 ile daha fazla bag yapmak i¢in Co
atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlar1 Co atomlarindan daha uzak noktalara
yerleserek Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlari CogPd;Aus9 kompozisyonuna kadar
kendi aralarinda bag yapmamistir. Buna karsilk Au atomlart ise CogPdigAuy

kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamuistir. CogPdxAuU2s.x nanoalagiminin
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kompozisyonlarinda Co-Co bag sayisi genellikle 19 adet bag yapmaktadir. CogPdxAuU2s.x

nanoalagiminin kompozisyonlarinda genellikle toplam 140 adet bag olusmaktadir.

3.5.3 CogPdxAuzs.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

COgszoAU5 COgPd21AU4 COgszzAUg COgPd23AU2
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Cog Pd 24 AU

Cog Pd 25 AUg

Sekil 3.73 CogPdxAus« nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en kararli
yapilar gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarini gostermektedir).

CogPdyAuzsx (x= 0, 25) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar
global optimizasyon yontemiyle secilerek ¢izilen CogPdyxAuys.«x nanoalagiminin fazlalik enerji
ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. CogPdyAuU2s.x

nanoalagimi i¢in en kararli yapilar bulunarak Sekil 3.73’ te gosterilmistir.

CogPdyAuys.«x nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayisi arttirildikga Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 merkezde birleserek ¢ift sapkali ¢ift
besgen piramit yap1 olusturmaktadir. CogPdgAuss, CogPdi1Auys, CogPd22Ausz, CogPdasAusy,
CogPdysAug, kompozisyonlari marks dekahedron yapidadir. Geri kalan kompozisyonlar
deforme olmus amorf yapidadir. Pd atomlari ve Au atomlart yiizeyde karisim deseni
olusturmaktadir. Pd atomlar1 ilk olarak yiizeyde yapinin orta noktalarina, kosegenlere ve ug
noktalara Au atomlar1 yerlesmektedir. Bu sayede Pd atomlar1 Co atomlar1 ile daha fazla bag

yapmaktadir.

CogPdyAuys.« nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin en kararli yapilar1 segilerek CogPdxAuU2s.«x nanoalagimi
icin ¢gizilen Fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil

3.74° te gosterilmistir.
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en kararli kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan

biri olmas1 beklenmektedir. Sekil 3.74°te Fazlalik enerji grafigi ve ikinci fark enerji grafiginde

bu kosullar saglanmis olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik

enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon CogPdi3Aui, olmaktadir. CogPdizAuig

nanoalasimi deforme olmus amorf yapidadir. Pd atomlar1 Au atomlart ile yiizeyde karisim

deseni olusturmaktadir. CogPdxAuUzs.x nanoalasiminda en kararli yapilar1 olusturan atomlarin

birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.75°de gosterilmistir.
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Sekil 3.75 CogPdxAuzsx nanoalasimmin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.75’e gore CogPdxAuzs.x nanoalasiminin en kararli yapilarmin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayis1t CogPd11Aus4 kompozisyonunda en yiiksek
degerindedir, daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co bag
sayisi diizenli bir azalma gosteritken CogPdjpAus kompozisyonunda anlhik bir diisis
gozlemlenmektedir. Pd-Co bag sayis1 tam tersine diizenli bir artis egilimindedir. Artan Pd sayisi
ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlari ile daha fazla bag yapmak i¢in Co atomlarina yakin
yerlere yerlesmis ve Au atomlart Co atomlarindan daha uzak noktalara yerleserek Au-Co bag
sayisini azaltmustir. Pd atomlar1 CogPdgAuig kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag
yapmamistir. Buna karsilik Au atomlar1 ise CogPd;gAuz; kompozisyonundan itibaren kendi
aralarinda bag yapmamustir. CogPdyAuUzs.« nanoalasimmin kompozisyonlarinda Co-Co bag sayisi
genellikle 22 adet bag yapmaktadir. CogPdxAu2s.x nanoalagimmin kompozisyonlarinda genellikle

toplam 140 adet bag olugmaktadir.

3.5.4 Co1pPdyAuz4.« Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri
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Sekil 3.76 Co;0PdyAuz.x nanoalasimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 gostermektedir).

Co1oPdxAuzx (x= 0, 24) nanoalasiminin Co sayisi sabit tutularak, Pd ve Au sayilari
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilari
global optimizasyon yontemiyle secilerek cizilen Co;oPdxAuz4x nanoalagiminin fazlalik
enerji ve ikinci fark enerji grafigi.nde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co1oPdxAuU24.«

nanoalasimi i¢in en kararl yapilar bulunarak Sekil 3.76” da gosterilmistir.

Co10PdxAuz4.x nanoalagiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayisi arttirildikga Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 merkezde birleserek (¢ sapkali gift
besgen piramit yap1 olusturmaktadir. CojoPd7Au17, Co190Pd21AUs, kompozisyonlart Marks
Dekahedron yapidadir. Geri kalan kompozisyonlar amorf yapidadir. Pd atomlar1 ve Au

atomlar yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir. Pd atomlar ilk olarak yiizeyde yapinin orta
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noktalarina, kosegenlere ve ug¢ noktalara ise Au atomlar1 yerlesmektedir. Bu sayede Pd

atomlar1 Co atomlar ile daha fazla bag yapmaktadir.

Co19PdxAuz4.x nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi1 artirilmis ve farkli yapilar

olusturulmustur. Bu nanoalagimlarin en kararli yapilart secilerek ¢gizilen fazlalik enerji ve

ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.77" de gosterilmistir.
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Sekil 3.77 Co19PdxAu24x nanoalasiminin Egy enerjisi ve A, E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.77°de Fazlalik enerji grafigi ve ikinci fark enerji grafiginde bu
kosullar saglanmis olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik

enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon Co19Pd1; Aus olmaktadir.

Sekil 3.76’da gosterildigi gibi CoioPdxAuUx nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan
Co10Pd11Auyz nanoalasimi ikili ikosahedral yapinim birlesmis halindedir. Pd atomlar1 Au atomlari
ile yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir. Co1oPdyxAuUz4x Nanoalasiminda en Kararli yapilart

olusturan atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.78’de gosterilmistir.
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Sekil 3.78 Co19PdyAuUz.x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.78’e gore Co1oPdxAuzsx nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilariin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi CoioPdi1Auz kompozisyonunda en
yiiksek degerindedir, en kararli kompozisyondan sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi
g6zlemlenmektedir. Au-Co bag sayisi diizenli bir azalma gosterirken, Pd-Co bag sayis1 tam
tersine diizenli bir artis egilimindedir. Artan Pd sayis1 ile Pd atomlari merkezde bulunan Co
atomlar1 ile daha fazla bag yapmak i¢in Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlari
Co atomlarindan daha uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlari
CooPdgAuis kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Buna karsilik Au
atomlar1 ise CojoPdi;gAug kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamuistir.
Co10PdxAuy4.x nanoalasiminin kompozisyonlarinda Co-Co bag sayist genellikle 25 adet bag
yapmaktadir. Co19PdxAuU24.x nanoalasiminin kompozisyonlarinda genellikle toplam 140 adet
bag olusmaktadir.

3.5.5 C011PdyAuz3 « Nanoalasimimin Yapisal Ozellikleri
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Sekil 3.79 Co01:PdyAuzs.x nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilart gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 gostermektedir).

Co11PdxAuzs.x nanoalagiminin tiim kompozisyonlart incelendiginde Pd sayisi arttirildik¢a Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlarindan 7 tanesi merkezde birleserek
cift besgen piramit yapr olusturmaktadir. Geri kalan Co atomlar1 besgen piramit yapinin
koselerine yerlesmektedir. Coj11PdisAug, Co011PdigAug, Co11PdigAus, Co11Pd21AuU,,

kompozisyonlar1 marks dekahedron yapidadir. Geri kalan kompozisyonlar amorf yapidadir.
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Pd atomlar1 ve Au atomlar1 ylizeyde karisim deseni olusturmaktadir. Pd atomlar: ilk olarak
yiizeyde yapinin orta noktalarina, kdosegenlere ve ug noktalara ise Au atomlar1 yerlesmektedir.

Bu sayede Pd atomlar1 Co atomlari ile daha fazla bag yapmaktadir.

Co11PdxAuzs.x nanoalasimi i¢in Co sayist sabit tutularak, Pd sayisit artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin en kararli yapilart segilerek ¢izilen Co1;PdxAu23«
nanoalasiminin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi.nde en kararli kompozisyon
bulunmustur. Co11PdxAu2s.x nanoalasimi i¢in Fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile

en kararlt kompozisyon Sekil 3.80° de gosterilmistir.
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Sekil 3.80 Co11PdyAuzs« nanoalasiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararh
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararl
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.80°de fazlalik enerji grafigi ve ikinci fark enerji grafiginde bu
kosullar saglanmis olup, sekil {izerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik

enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon Co1;Pdi; AU, olmaktadir.

Sekil 3.79°da gosterildigi gibi Co11PdxAuUgsx nanoalagiminin en kararli kompozisyonu olan
C011Pd11AU,; nanoalasimi deforme olmus amorf yapidadir. Pd atomlar1 Au atomlari ile
yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir. Co1;PdxAuU23.x nanoalasiminda en kararli yapilari

olusturan atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilart Sekil 3.81°de gosterilmistir.
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Sekil 3.81 Co;1PdxAujsx nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.81°e gore Co11PdxAu23« nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarimin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi Co11Pdi1Aus, kompozisyonunda en
yiiksek degerindedir, en kararli kompozisyondan sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi
gozlemlenmektedir. Au-Co bag sayisi diizenli bir azalma gosterirken, Co01;Pd2AU2;
kompozisyonunda ani bir artis gézlemlenmektedir. Diger taraftan Pd-Co bag sayisi tam
tersine diizenli bir artis egilimindedir. Artan Pd sayisi ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co
atomlar1 ile daha fazla bag yapmak icin Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlari
Co atomlarindan daha uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlari
Co11Pd;Aus kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Buna karsilik Au
atomlar1 ise Coj1Pdi7Aus kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamustir.
Co11PdxAu3.x nanoalasiminin kompozisyonlarinda Co-Co bag sayis1 genellikle 29 adet bag
yapmaktadir. C01;PdxAuU23« nanoalasiminin kompozisyonlarinda genellikle toplam 140 adet

bag olusmaktadir.

3.5.6 Co12PdyAuzz-« Nanoalasimimin Yapisal Ozellikleri
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Co12PdxAunx (X= 0, 22) nanoalagiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilari
global optimizasyon yontemiyle secilerek cizilen Coi2PdxAuzx nanoalasiminin fazlalik
enerji ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co1,PdxAu2z-x

nanoalasimi i¢in en kararli yapilar bulunarak Sekil 3.82” de gosterilmistir.
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Sekil 3.82 Co1,PdyAuz.x nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararl1 yapilart gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarini géstermektedir).
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Co12PdxAug;.x nanoalagiminin tiim kompozisyonlart incelendiginde Pd sayisi arttirildik¢a Au
atomlarin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlarindan 7 tanesi merkezde birleserek
cift besgen piramit yapr olusturmaktadir. Geri kalan Co atomlar1 besgen piramit yapinin
koselerine yerlesmektedir. Coi12Pd;Aus, Co01,Pdi12Auly, C012Pd2Aug, kompozisyonlar:
Marks Dekahedron yapidadir. Geri kalan kompozisyonlar amorf yapidadir. Pd atomlari ve Au
atomlar1 ylizeyde karigim deseni olusturmaktadir. Pd atomlari ilk olarak yiizeyde yapinin orta

noktalarina, kdsegenlere ve uc noktalara ise Au atomlar1 yerlesmektedir.

Co12PdxAug;.x nanoalasimi i¢in Co sayist sabit tutularak, Pd sayist artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Co1,PdxAuU2.x nanoalasimi igin ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji

grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.83” te gosterilmistir.
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Sekil 3.83 Co1,PdyAusy« nanoalasiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli kompozisyon olmasi beklenir.
Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararli kompozisyonun karsilik gelecegi
degerin zirve noktalarindan biri olmas1 beklenmektedir. Sekil 3.83’te fazlalik enerji grafigi ve
ikinci fark enerji grafiginde bu kosullar saglanmis olup, sekil {izerinde en kararh
kompozisyon ve kompozisyona karsilik enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon

Co2Pd12Auyg olmaktadir.
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Sekil 3.82°de gosterildigi gibi Coi2PdxAuUzx nanoalagiminin en kararli kompozisyonu olan
Co12Pd12AuU1g nanoalagimi marks dekahedron yapidadir. Pd atomlar1 Au atomlari ile yiizeyde
karisim deseni olusturmaktadir. Co12PdyAuz,.x nanoalasiminda en kararli yapilari olusturan

atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.84’te gosterilmistir.
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Sekil 3.84 Co1,PdxAuj;x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degigimi.

Sekil 3.84’e gore Co12PdxAuz.x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilariin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi Co12Pdi2Au9 kompozisyonunda en
yiiksek degerindedir, en kararli kompozisyondan sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi
gozlemlenmektedir. Au-Co bag sayist diizenli bir azalma gosterirken, Co01,Pd2AuU2
kompozisyonunda ani bir artis gézlemlenmektedir. Diger taraftan Pd-Co bag sayisi tam
tersine diizenli bir artis egilimindedir. Artan Pd sayisi ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co
atomlar1 ile daha fazla bag yapmak i¢in Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlari
Co atomlarindan daha uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlari
Co12PdgAuys kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Buna karsilik Au
atomlar1 ise Coj2PdigAug kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamustir.
Co12PdxAug;.x nanoalasiminin kompozisyonlarinda Co-Co bag sayist genellikle 33 adet bag
yapmaktadir. Co1,PdxAuUz,.« nanoalasiminin kompozisyonlarinda genellikle toplam 140 adet

bag olusmaktadir.
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3.5.7 Co13PdxAuU;;« Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri
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Sekil 3.85 Co013PdyAuz.x nanoalasimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararl yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 gostermektedir).
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Co13PdxAuzx (x= 0, 21) nanoalagiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar
global optimizasyon yontemiyle secilerek cizilen Coi3PdxAuzix nanoalasimimin fazlalik
enerji ve ikinci fark enerji grafigi.nde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co3PdyxAuU2;x

nanoalasimi i¢in en kararli yapilar bulunarak Sekil 3.85’ te gosterilmistir.

Co13PdxAuz; .« nanoalagiminin tiim kompozisyonlar incelendiginde Pd sayisi arttirildik¢a Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 Pd atomlariyla merkezde birleserek
ikosahedral yapi olusturmaktadir. Coi3PdgAuis ve Coi3PdgAui, kompozisyonlart marks
dekahedron yapidadir. Geri kalan kompozisyonlar amorf yapidadir. Pd atomlari ve Au
atomlar1 yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir. Pd atomlar1 ilk olarak yiizeyde yapinin orta

noktalarina, kdsegenlere ve uc noktalara ise Au atomlar1 yerlesmektedir.

Co13PdxAuz;.«x nanoalasimi i¢in Co sayist sabit tutularak, Pd sayist artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin en kararli yapilar1 segilerek ¢izilen fazlalik enerji ve

ikinci fark enerji grafikleri Sekil 3.86°da gosterilmistir.
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Sekil 3.86 Co13PdxAuz;x nanoalasiminin Egyc enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli kompozisyon olmasi beklenir.
Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararli kompozisyonun karsilik gelecegi

degerin zirve noktalarindan biri olmasi beklenmektedir. Sekil 3.86’da Fazlalik enerji grafigi
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ve ikinci fark enerji grafiginde bu kosullar saglanmis olup, sekil iizerinde en kararl

kompozisyon ve kompozisyona karsilik enerjiler gosterilmistir.

Sekil 3.85’te gosterildigi gibi Coi3PdxAusi.x nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan
Co;3PdgAu;, nanoalasimi marks dekahedron yapidadir. Pd atomlart Au atomlari ile yilizeyde
karisim deseni olusturmaktadir. Co13PdxAu1.x nanoalagsiminda en kararli yapilari olusturan

atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.87°de gosterilmistir.
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Sekil 3.87 Co13PdxAusx nanoalasimmin en kararli yapilarinin artan Pd sayisma gore bag
sayilarinin degigimi.

Sekil 3.87°ye gore Co13PdxAuzi-x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayis1t Coi3PdgAui, kompozisyonunda en
yiiksek degerindedir, en kararli kompozisyondan sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi
gozlemlenmektedir. Au-Co bag sayisi diizenli bir azalma gosterirken, Co13Pd2AuUg Ve
Co;3Pd3Au;g kompozisyonlarinda ani bir artis gozlemlenmektedir. Diger taraftan Pd-Co bag
sayis1 tam tersine diizenli bir artis egilimindedir. Artan Pd sayisi ile Pd atomlar1 merkezde
bulunan Co atomlari ile daha fazla bag yapmak ic¢in Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve
Au atomlar1 Co atomlarindan daha uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisini azaltmistir.
Pd atomlar1 Co13Pd;AuU14 kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Buna
karsilik Au atomlart ise Coi3PdigAus kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag
yapmamistir. C013PdxAuUs;1.x nanoalagiminin kompozisyonlarinda Co-Co bag sayist genellikle
37 adet bag yapmaktadir. C013PdxAuU21.x nanoalasiminin kompozisyonlarinda genellikle

toplam 140 adet bag olusmaktadir.
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Bu bolimde 34 atomlu Co-Pd-Au {i¢lii nanoalasimlarinin segili Co7PdyxAU,7.x, COgPdxAU 6,
CogPdyAuzs.x, Co1oPdxAuys.y, Co11PdyAuys.y, Co1oPdyAuyy.y, Co13PdyAuyi.y,
kompozisyonlarinin ~ yapisal Ozellikleri incelenmistir.  Genel olarak Co;PdxAug;,
CogPdyxAuzsx, CogPdxAuUzs.x, CO10PdxAU24x, CO11PUxAU23x, CO12PdxAU22.x, CO13PdxAU2:.
x, nhanoalagimlarinin global optimizasyon yoOntemiyle elde edilen en kararli yapilar
incelendiginde tiim kompozisyonlarda merkeze her zaman Co atomlar yerlesmektedir. Pd ve
Au atomlart yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir. Tiim nanoalasimlarin en kararh
yapilarinin artan Pd sayisina gore bag sayilarinin degisimi grafigi incelendiginde ise, Co-Co
bag sayisi genellikle sabit kalmaktadir. Au-Pd bag sayisi ise her bir nanoalasimda genel
olarak en kararli yapiya kadar artmakta, daha sonrasinda azalmaya baslamaktadir. Artan Pd
sayisina gore Pd-Pd bag sayist genellikle yapida 7 adet Pd atomu bulunana kadar
olusmamaktadir. Daha sonrasinda artan bir grafik c¢izmektedir. Au-Au bag sayisi ise,
genellikle 6 adet Au atomu kalana kadar olusmakta daha sonra olusmamaktadir. Artan Pd
sayisina gore tiim nanoalasimlarda Au-Co bagi azalirken Pd-Co bagi artmaktadir. Tim 34
atomlu Co-Pd-Au tglii nanoalasiminda toplam bag sayisi Marks Dekahedron yapida 140
olmaktadir, amorf yapiya sahip kompozisyonlarda bag sayis1 140’dan daha az veya daha fazla

olmaktadir.

Co-Pd-Au nanoalasim kiimesinde Co sayisma gore olusturulan nanoalagimlarin kendi

aralarinda bag yapan Co atomlarinin yapist Sekil 3.88” de gosterilmektedir.

Co 12 Pd AUy

Sekil 3.88 34 atomlu Co-Pd-Au nanoalasimlarinda, Co atomlarimin merkezde olusturduklari
yapilar.
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3.6 38 ATOMLU Co-Pd-Au UCLU NANOALASIMININ YAPISAL OZELLIiKLERI

Bu bolimde toplam atom sayist 38 olan Co-Pd-Au nanoalasgimlariin  segili
kompozisyonlarinin en kararli yapilar1 ve bu yapilar arasindan en kararli kompozisyonu
bulunarak yapisal 6zellikleri incelenmistir. Incelenen kompozisyonlarin fazlalik enerji ve
ikinci fark enerji grafikleri ¢izilmistir. Her nanoalasim igin en kararli kompoziyon grafik
tizerinde gosterilmistir. 38 atomlu Co-Pd-Au nanoalasimi i¢in Co atomu sayisi sabit tutularak

Pd atom sayis1 artirilmig ve Au atomu sayilart azaltilmistir.

3.6.1 CosPdxAuss.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

CosPdyAussx (Xx= 0, 33) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar
global optimizasyon yontemiyle secilerek ¢izilen CosPdyxAuss«x nanoalagiminin fazlalik enerji
ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. CosPdyAuszsx

nanoalasimi i¢in en kararli yapilar bulunarak Sekil 3.89’ da gosterilmistir.

CosPdyAussx nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayis1 arttirildikga Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 merkezde ve yiizeyde yer
almaktadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir. Pd atomlar1
ilk olarak yiizeyde yapiin orta noktalarina, kosegenlere ve u¢ noktalara ise Au atomlar1

yerlesmektedir.
CosPdyAussx nanoalasimi igin Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve farkli yapilar

olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin en kararli yapilar segilerek ¢izilen fazlalik enerji ve

ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.90°da gosterilmistir.

107



COsszAU31 C05Pd3AU3o

g

AN
NG
AT RN
Ay 7. oy
'yv'_‘—"_".‘ 3 g
AT AN
\‘n'f"‘. _;\'_4"./"

/l' LN

-—-.\."" = .
,//"4]:“_'13\‘ '
- o — s 1 .
Vp LW L T
' A A 2 Vs al -‘\(
) 2y P o Gr,:éii\'/’

NN

il
AL
N >

C05Pd10AU23 C05Pd11AU22 C05Pd12AU21 C05Pd13AU20
C05 Pd 14AU19

At
RS \F/'A_I;i,!/—‘ AV,

Y
',

COsszoAU 13 C05Pd21AU12 COsszzAU 11 C05Pd23AU10
Cos Pd 24AUg

=S S e

COsPdgoAU3 CO5Pd31AU2

108




Sekil 3.89 CosPdyAuss nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en kararli
yapilart gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarini gostermektedir).
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Sekil 3.90 CosPdxAuss.x nanoalasiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diigiik enerjinin en kararli kompozisyon olmasi beklenir.
Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararli kompozisyonun karsilik gelecegi
degerin zirve noktalarindan biri olmas1 beklenmektedir. Sekil 3.90’da bu kosullar saglanmis
olup, sekil {izerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik enerjiler gosterilmistir.

En kararli kompozisyon CosPdigAui4 olmaktadir.

Sekil 3.89’da gosterildigi gibi CosPdxAussx nanoalasimimin en kararli kompozisyonu olan
CosPdigAuys nanoalasiminda Co atomlart merkezde 2 Pd ve 1 Au atomu ile birleserek ¢ift
altigen piramit yap1 olusturmaktadir. En kararli kompozisyon 6 katli pankek (six-fold
pancake) yapidadir. Pd atomlar1 Au atomlar1 ile yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir.
Co15PdxAussx nanoalasiminda en kararli yapilari olusturan atomlarin birbirleri arasinda

yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.91°de gosterilmistir.

Sekil 3.91’e gore CosPdyAuss.x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayis1 CosPdigAui; ve CosPdigAuys
kompozisyonlarinda en yiiksek degerindedir, daha sonra CosPdigAui4 kompozisyonundan
sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gozlemlenmektedir. Au-Co bag sayisi diizenli

bir azalma gosterirken, Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis egilimindedir. Artan Pd
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sayist ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlar ile daha fazla bag yapmak icin Co
atomlarna yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlart Co atomlarindan daha uzak noktalara
yerleserek Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlar1 CosPd,Aus; kompozisyonundan
CosPdsAuyy kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Au atomlari
CosPd23Aug kompozisyonunda ve CosPd;sAug kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda
bag yapmamistir. CosPdyAu3s3« nanoalasiminin kompozisyonlarinda Co-Co bag sayisi 4 ile 9
arasindadir. CosPdxAuss.x nanoalasiminin kompozisyonlarinda genellikle toplam 157 adet

bag olusmaktadir.
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Sekil 3.91 CosPdxAussx nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degigimi.

3.6.2 CogPdxAus,.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

CogPdxAuzzx (x= 0, 32) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar
global optimizasyon yontemiyle secilerek ¢izilen CogPdyxAus,« nanoalagiminin fazlalik enerji
ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. CogPdyAuszy-x

nanoalasimi i¢in en kararli yapilar bulunarak Sekil 3.92” de gosterilmistir.
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Sekil 3.92 CogPdxAus, nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en kararli
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yapilar gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 géstermektedir).

CogPdyxAuszyx nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelenerek Pd sayisi arttirildik¢a Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 merkezde ve yiizeyde yer

almaktadir. Pd atomlar1 ve Au atomlari ylizeyde karisim deseni olusturmaktadir.

CogPdyxAusy« nanoalasimi igin Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Nanoalasimlarin en kararli yapilar1 secgilerek ¢izilen grafiklerde en kararlh
kompozisyon bulunmustur. CogPdxAus,.x nanoalasimi igin ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci

fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.93’te gosterilmistir.
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Sekil 3.93 CogPdxAus,.x nanoalagiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diigiik enerjinin en kararli kompozisyon olmasi beklenir.
Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararli kompozisyonun karsilik gelecegi
degerin zirve noktalarindan biri olmasi beklenmektedir. Sekil 3.93’te bu kosullar saglanmis
olup, sekil lizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik enerjiler gosterilmistir.

En kararli kompozisyon CogPdisAuss olmaktadir.

Sekil 3.92’de gosterildigi gibi CogPdxAuUs,x nanoalagimimin en kararli kompozisyonu olan
CogPdisAuss nanoalasiminda Co atomlart merkezde 1 Pd atomu ile birleserek ¢ift besgen
piramit yapt olusturmaktadir. En kararli kompozisyon deforme olmus marks dekahedron

yapidadir. Pd atomlar1 Au atomlari ile yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir. CogPdyxAu3zp-x
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nanoalagiminda en kararli yapilar1 olusturan atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag

sayilar1 Sekil 3.94°te gosterilmistir.

100 —a— Au-Au
—e— Au-Pd
804
60+

20

0 5 10 15 20 25 30 35

Sekil 3.94 CosPdxAussx nanoalasimmin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degigimi.

Sekil 3.94’e gore CogPdxAus,.x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayis1 CogPdigAuis kompozisyonunda en
yiiksek degerindedir, daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gdzlemlenmektedir.
Au-Co bag sayis1 diizenli bir azalma gosterirken, Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir
artis egilimindedir. Artan Pd sayisi ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlar ile daha
fazla bag yapmak i¢in Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlar1 Co atomlarindan
daha uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlart CogPdsAuyg
kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Au atomlari CogPdzsAug
kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamistir. CogPdxAuU3,.x nanoalagiminin
kompozisyonlarinda Co-Co bag sayis1 6 ile 12 arasindadir. CogPdxAus,.x nanoalasiminin

kompozisyonlarinda genellikle toplam 157 adet bag olusmaktadir.
3.6.3 Co7PdxAuz;.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri
Co7PdxAuz;x (x= 0, 31) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar

degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar

global optimizasyon yontemiyle secilerek ¢izilen Co7PdyAus;«x nanoalagiminin fazlalik enerji
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ve ikinci fark enerji grafigi.nde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co7PdyAus;-x

nanoalasimi i¢in en kararli yapilar bulunarak Sekil 3.95 te gosterilmistir.
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Co7PdzAuy Co7Pd31Aug |

Sekil 3.95 Co;PdyAus;« nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en kararli
yapilar gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 géstermektedir).

Co7PdyxAusz;x nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelenerek Pd sayisi arttirildik¢a Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlart merkezde ve yiizeyde yer

almaktadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar1 ylizeyde karisim deseni olusturmaktadir.

Co7PdyxAus;x nanoalasimi igin Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Nanoalagimlarin en kararli yapilar secilerek Co7PdyAus;.x nanoalagimi igin

cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.96°da

gosterilmistir.
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Sekil 3.96 Co;PdxAus;.x nanoalagiminin Fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli kompozisyon olmasi beklenir.
Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararli kompozisyonun karsilik gelecegi
degerin zirve noktalarindan biri olmas1 beklenmektedir. Sekil 3.96’da bu kosullar saglanmis
olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik enerjiler gosterilmistir.

En kararli kompozisyon Co7Pdi6Au1s olmaktadir.
Sekil 3.96’da gosterildigi gibi Co7;PdxAuUs;x nanoalagiminin en kararli kompozisyonu olan

Co7PdisAu;s nanoalasiminda 6 Co atomu merkezde 2 Pd atomu ile birleserek cift altigen

piramit yap1 olusturmaktadir. Diger Co atomu ise yiizeyde yer almaktadir. Pd atomlar1 Au
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atomlari ile ylizeyde karisim deseni olusturmaktadir. CogPdyAusy-« nanoalasiminda en kararlt
yapilart olusturan atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilari Sekil 3.97°de

gosterilmistir.

80

60

Sekil 3.97 Co;PdyAuszix nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.97’ye gore Co7PdyAus;x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayis1t Co7Pd;3Aug kompozisyonunda en
yiiksek degerindedir, daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir.
Au-Co bag sayist diizenli bir azalma gosterirken, Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir
artis egilimindedir. Artan Pd sayisi ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlar ile daha
fazla bag yapmak i¢in Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlar1 Co atomlarindan
daha uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisimi azaltmistir. Pd atomlar1 Co7PdgAugs
kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Au atomlari Co7PdzsAuy
kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamistir. Co7PdxAuUs;.x nanoalagiminin
kompozisyonlarinda Co-Co bag sayisi 7 ile 16 arasindadir. Co7PdyAus1x nanoalasiminin

kompozisyonlarinda genellikle toplam 157 adet bag olugsmaktadir.

3.6.4 CogPdxAuzp.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

CogPdyAuzox (x= 0, 30) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar

degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar
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global optimizasyon yontemiyle secilerek ¢izilen CogPdyxAusox nanoalagiminin fazlalik enerji
ve ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. CogPdyAusp-x

nanoalasimi i¢in en kararli yapilar bulunarak Sekil 3.98” de gosterilmistir.

COgPdgAUzz COgPdgAU21

Cog Pd 20AU10
Cog Pd 24AUg

COgszsAUs COgszeAU4 COgPd27AU3 COgszgAUz COgszgAUl
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Cog Pd 30AUg

Sekil 3.98 CogPdyAuspx nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en kararli
yapilar gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 géstermektedir).

CogPdyxAuszox nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelenerek Pd sayisi arttirildikca Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 merkezde ve yiizeyde yer

almaktadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir.

CogPdyxAuzpx nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Nanoalasimlarin en kararli yapilar1 segilerek CogPdyxAuszgx nanoalasimi igin

cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.99°da

gosterilmistir.
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Sekil 3.99 CogPdxAusg.x nanoalasiminin Egy enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli kompozisyon olmasi beklenir.
Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararli kompozisyonun karsilik gelecegi

degerin zirve noktalarindan biri olmasi beklenmektedir. Sekil 3.99°da bu kosullar saglanmis
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olup, sekil lizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik enerjiler gosterilmistir.

En kararli kompozisyon CogPdisAui4 olmaktadir.

Sekil 3.99’da gosterildigi gibi CogPdxAuszpx nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan
CogPdisAuyy nanoalasiminda Co atomlart merkezde 1 Pd atomu ile birleserek c¢ift sapkali ¢ift
besgen piramit yapi olusturmaktadir. Pd atomlar1 Au atomlan ile yilizeyde karisim deseni
olusturmaktadir. CogPdxAuszox nanoalasiminda en kararli yapilari olusturan atomlarin

birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilart Sekil 3.100’de gosterilmistir.

Beg saysi
&

Sekil 3.100 CogPdxAuspx nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilariin degisimi.

Sekil 3.100’e gore CogPdyAuszp.x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi CogPdisAuis ve CogPdisAuis
kompozisyonlarinda en yiiksek degerindedir, daha sonra azalarak parabolik bir karakter
izledigi gozlemlenmektedir. Au-Co bag sayisi diizenli bir azalma gosterirken, Pd-Co bag
sayisi tam tersine diizenli bir artis egilimindedir. Artan Pd sayis1 ile Pd atomlar1 Co
atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlar1 Co atomlarindan daha uzak noktalara
yerleserek Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlari CogPdgAu,4 kompozisyonuna kadar
kendi aralarinda bag yapmamistir. Au atomlari CogPd2;Aug kompozisyonundan itibaren
kendi aralarinda bag yapmamistir. TUm kompozisyonlarda Co-Co bag sayist 17 ile 19
arasindadir. CogPdxAusp.x nanoalasiminin kompozisyonlarinda genellikle toplam 157 adet

bag olusmaktadir.
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3.6.5 CogPdxAuzg.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

CogPdyAuzg.x (X= 0, 29) nanoalasimmin Co sayis1 sabit tutularak, Pd ve Au sayilari
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar
global optimizasyon yontemiyle secilerek ¢izilmistir. Cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark
enerji grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. CogPdyAuUze.x nanoalasimi igin en

kararli yapilar bulunarak Sekil 3.101” de gésterilmistir
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COgPd25AU4 COgszeAU:g COgPd27AU2 COgszsAUl COgszgAUo

Sekil 3.101 CogPdyAuzg.x nanoalagimlariin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 gdstermektedir).

CogPdyxAuz9.x nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelenerek Pd sayisi arttirildikca Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 merkezde ve yiizeyde yer

almaktadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar1 yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir.

CogPdyAuyg.x nanoalasimi igin Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Nanoalasimlarin en kararli yapilart segilerek gizilen fazlalik enerji ve ikinci

fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.102°de gosterilmistir.
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Sekil 3.102 CogPdyAusg.x nanoalasiminin Egy enerjisi ve A, E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli kompozisyon olmasi beklenir.
Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararli kompozisyonun karsilik gelecegi

degerin zirve noktalarindan biri olmasi beklenmektedir. Sekil 3.102’de bu kosullar saglanmig
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olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon

CogPdi5Auys olmaktadir.

Sekil 3.102°de
gosterildigi 80 gibi
70__ COgPdXAUZQ.X
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nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan CogPdisAuis nanoalasiminda Co atomlari
merkezde 1 Pd atomu ile birleserek ii¢c sapkali ¢ift besgen piramit yap1 olusturmaktadir. Geri
kalan Co atomu ise yapiya kosegenden baglanmaktadir. Pd atomlar1 Au atomlar ile yiizeyde
karisim deseni olusturmaktadir. CogPdyAuU2g.x Nanoalasiminda en kararli yapilart olusturan

atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.103’te gosterilmistir.

Sekil 3.103 CogPdxAuzgx nanoalasgiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.
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Sekil 3.103’e gore CogPdyAusg.x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayist CogPdisAui4 kompozisyonunda en
yiiksek degerindedir, daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir.
Au-Co bag sayist diizenli bir azalma gosterirken, Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir
artis egilimindedir. Artan Pd sayisi ile Pd atomlar1 Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve
Au atomlar1 Co atomlarindan daha uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisini azaltmistir.
Pd atomlar1 CogPd;Auz, kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Au
atomlar1 CogPd,2Au; kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamistir. TUm
kompozisyonlarda Co-Co bag sayisi 20 ile 23 arasindadir. CogPdxAuUzg.x nanoalagiminin

kompozisyonlarinda genellikle toplam 157 adet bag olusmaktadir.

3.6.6 Co1pPdyAuysx Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

Co1oPdxAuzgx (x= 0, 28) nanoalagiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilari
global optimizasyon yontemiyle secilerek cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafigi.nde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co19PdxAu2s« nanoalagimi igin en kararlt

yapilar bulunarak Sekil 3.104” te gdsterilmistir.
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COloPdgAulg COlopdloAulg COloPdllAU17 COlopdleule COloPd13AU15
Co10Pd14AuU14 Co19Pd15AU13 CoqoPdisAugy Co10Pd17AUL;
COloPdlgAulo COlopdlgAUg

Coqs Pd 25AU3

Coqg Pd 26AU2

Sekil 3.104 Co1oPdxAugsx nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 gdstermektedir).

Co9PdxAug.x nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelenerek Pd sayisi arttirildik¢a Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlart merkezde ve yiizeyde yer

almaktadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar1 ylzeyde karisim deseni olusturmaktadir.

Co10PdxAuzs.x nanoalasimi i¢in Co sayist sabit tutularak, Pd sayist artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Nanoalasimlarin en kararli yapilari segilerek Co19PdxAuU2gx nanoalagiminin
fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi cizilmistir. Cizilen grafiklerde en kararli
kompozisyon bulunmustur. Co1oPdxAu,g.x nanoalasimi igin ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci

fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.105’te gosterilmistir.
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Sekil 3.105 Co;oPdxAusg.x nanoalasiminin Egyc enerjisi ve AzE enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli kompozisyon olmasi beklenir.
Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararli kompozisyonun karsilik gelecegi
degerin zirve noktalarindan biri olmasi1 beklenmektedir. Sekil 3.105°te bu kosullar saglanmis
olup, sekil lizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik enerjiler gosterilmistir.

En kararli kompozisyon Co1oPd1gAuo olmaktadir.

Sekil 3.105’te gosterildigi gibi Co1gPdxAuss.x nanoalagiminin en kararli kompozisyonu olan
Co9PdigAuy nanoalasiminda Co atomlart merkezde ii¢ sapkali ¢ift besgen piramit yapi
olusturmaktadir. Pd atomlar1 Au atomlan ile yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir.
Co19PdxAugx nanoalasiminda en kararli yapilari olusturan atomlarin birbirleri arasinda

yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.106’da gosterilmistir.
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Sekil 3.106 Co;9PdxAuzs« nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.106’ya gore CoioPdxAusgx nanoalasiminin en kararl yapilarinin artan Pd sayisina
gore bag sayilarinin  degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi CoioPdisAuig
kompozisyonunda en yiiksek degerindedir, daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi
g6zlemlenmektedir. Au-Co bag sayisi diizenli bir azalma gosterirken, Pd-Co bag sayis1 tam

tersine diizenli bir artis egilimindedir. Artan Pd sayisi ile Pd atomlar1 Co atomlarina yakin
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yerlere yerlesmis ve Au atomlar1 Co atomlarindan daha uzak noktalara yerleserek Au-Co bag
sayisint azaltmistir. Pd atomlart Co19PdgAuyy kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag
yapmamistir. Au atomlart CoioPd,1Au; kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag
yapmamistir. Tum kompozisyonlarda Co-Co bag sayisi 22 ile 27 arasindadir. Co19PdxAuU2g.x

nanoalagiminin kompozisyonlarinda genellikle toplam 157 adet bag olusmaktadir.

3.6.7 Co11PdyAu,7.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

Co;11PdxAU27.x (X= 0, 27) nanoalasimmin Co sayisi sabit tutularak, Pd ve Au sayilari
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilari
global optimizasyon yontemiyle secilerek cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co;1PdxAu,;.x nanoalagimi igin en kararli

yapilar bulunarak Sekil 3.107° de gosterilmistir.
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C011Pd15AU 12 C011Pd16AU 11 C011 Pd17AU 10 C011 PdlgAUQ
Couns Pd 19AUg

Co1s szoAU7 Cos Pd24AU3

C011Pd25AU2 Coqs szeAUl Coqs Pd27AUo

Sekil 3.107 Co;1PdxAuy7.« nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 gostermektedir).

Co011PdxAuy;.x nanoalasiminin tiim kompozisyonlari1 incelenerek Pd sayisi arttirildikga Au
atomlarmin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 merkezde ve ylizeyde yer

almaktadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir.
Co11PdxAu,;.x nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi1 artirilmis ve farkli yapilar

olusturulmustur. Nanoalasimlarin en kararli yapilart segilerek ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci

fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.108’de gdsterilmistir.
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Sekil 3.108 Co;1PdxAu,7.x nanoalasiminin Egyc enerjisi ve AzE enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli kompozisyon olmasi beklenir.
Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararli kompozisyonun karsilik gelecegi
degerin zirve noktalarindan biri olmasi beklenmektedir. Sekil 3.108’de bu kosullar saglanmig
olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik enerjiler gosterilmistir.

En kararli kompozisyon Co1;PdisAu, olmaktadir.

Sekil 3.108°de gosterildigi gibi Co11PdxAuU27.x nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan
Co011PdisAug,; nanoalasiminda Co atomlart merkezde li¢ sapkali ¢ift besgen piramit yapi
olusturmaktadir. Pd atomlar1 Au atomlan ile yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir.
Co011PdxAuy7.x nanoalasiminda en kararli yapilari olusturan atomlarin birbirleri arasinda

yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.109°da gosterilmistir.




Sekil 3.109 Co;1PdxAus7x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.109’a gore Co11PdxAu,7.«x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarimin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi Co11PdisAus, kompozisyonunda en
yiiksek degerindedir, daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gozlemlenmektedir.
Au-Co bag sayist diizenli bir azalma gosterirken, Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir
artis egilimindedir. Artan Pd sayisi ile Pd atomlar1 Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve
Au atomlar1 Co atomlarindan daha uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisini azaltmistir.
Pd atomlar1 Co;1PdgAuig kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Au
atomlar1 Co11Pd20Au; kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamistir. TUm
kompozisyonlarda Co-Co bag sayist 25 ile 31 arasindadir. Co;;PdxAuU27.x nanoalasiminin

kompozisyonlarinda genellikle toplam 157 adet bag olusmaktadir.

3.6.8 Co12PdyAuzs.x Nanoalasimimin Yapisal Ozellikleri

Co1pPdxAuzsx (X= 0, 26) nanoalasiminin Co sayisi sabit tutularak, Pd ve Au sayilari
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar
global optimizasyon yontemiyle secilerek c¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafigi.nde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co1,PdxAuU2s.x nanoalasimi igin en kararli

yapilar bulunarak Sekil 3.110° da gosterilmistir.
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C012Pd25AU1 COlzpdzeAlJo

Sekil 3.110 Co1,PdxAuzs.x nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 gostermektedir).

Co12PdxAus.x nanoalasiminin tiim kompozisyonlar1 incelenerek Pd sayisi arttirildikga Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 merkezde ve yiizeyde yer
ve Au atomlann yiizeyde karistm deseni olusturmaktadir.

almaktadir. Pd atomlan

Co12PdxAugs.x nanoalagimi amorf yapidadir.

Co12PdxAugs.x nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi1 artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Nanoalagimlarin en kararli yapilart segilerek ¢izilen Fazlalik enerji ve ikinci

fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.111°de gosterilmistir.
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Sekil 3.111 Co;,PdxAugs.x nanoalasiminin Egyc enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diigiik enerjinin en kararli kompozisyon olmasi beklenir.
Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararli kompozisyonun karsilik gelecegi
degerin zirve noktalarindan biri olmasi beklenmektedir. Sekil 3.111°de bu kosullar saglanmig
olup, sekil lizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik enerjiler gosterilmistir.

En kararli kompozisyon Co12Pd15sAu; olmaktadir.
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Sekil 3.111°de gosterildigi

gibi
704
Cop PdXAU 26- 1 X
60
50
] 40-

nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan Coi,Pd;sAui; nanoalasiminda Co atomlari
merkezde yer almaktadir. Merkezde Pd atomlar1 ve Au atomlan ile birleserek amorf yapi
olusturmaktadir. Pd atomlari, Au atomlarn ile yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir.
Co12PdxAuzs.x nanoalasiminda en kararli yapilari olusturan atomlarin birbirleri arasinda

yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.112’de gosterilmistir.

Sekil 3.112 Co1,PdxAugsx nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gére bag
sayilarinin degigimi.

Sekil 3.112°ye gore Co12PdxAugs.x nanoalasiminin en kararl yapilarinin artan Pd sayisina
gore bag sayillarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi Co012PdioAuss

kompozisyonunda en yliksek degerindedir, daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi
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gozlemlenmektedir. Au-Co bag sayisi diizenli bir azalma gosterirken, Pd-Co bag sayisi tam
tersine diizenli bir artis egilimindedir. Artan Pd sayisi ile Pd atomlar1 Co atomlarina yakin
yerlere yerlesmis ve Au atomlar1 Co atomlarindan daha uzak noktalara yerleserek Au-Co bag
sayisin1 azaltmistir. Pd atomlar1 Co;,PdgAu;g kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag
yapmamistir. Au atomlart Coj2PdigAu; kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag
yapmamistir. Tum kompozisyonlarda Co-Co bag sayisi 30 ile 36 arasindadir. Co12PdxAu2s.«

nanoalasiminin kompozisyonlarinda genellikle toplam 157 adet bag olusmaktadir.

3.6.9 Co13PdxAuzs.« Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

Co13PdxAuzsx (x= 0, 25) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilari
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilari
global optimizasyon yontemiyle segilerek cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafigi.nde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co13PdxAuzs.x nanoalasimi igin en kararli

yapilar bulunarak Sekil 3.113’te gdsterilmistir.
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C013Pd15AU 10 C013Pd15AU9 C013Pd17AU8 C013Pd18AU7
Cois Pd 19AUg

C013Pd20AU5 C013Pd21AU4 C013Pd22AU3 C013Pd23AU2
Cos Pd 24 AU

Cois Pd 25AUg

Sekil 3.113 Co13PdxAugs. nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararl1 yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarini géstermektedir).

Co13PdxAus.x nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelenerek Pd sayisi arttirildikga Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 merkezde ve yiizeyde yer
almaktadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir.
Co13PdxAuzs.x  nanoalasimmin  Co13PdpAuss  kompozisyonu  marks — dekahedron,
Coi3Pd1Auyy, Co13PdyAuLs kompozisyonlart deforme olmus Marks Dekahedron, geri kalan

tiim kompozisyonlar amorf yapidadir.
Co13PdxAuzs.x nanoalasimi i¢in Co sayist sabit tutularak, Pd sayisit artirilmis ve farkli yapilar

olusturulmustur. Nanoalagimlarin en kararli yapilar segilerek Gizilen Fazlalik enerji ve ikinci

fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.114°te gosterilmistir.
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Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli kompozisyon olmasi beklenir.
Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararli kompozisyonun karsilik gelecegi
degerin zirve noktalarindan biri olmasi1 beklenmektedir. Sekil 3.114’te bu kosullar saglanmis
olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon

Co13Pdi5Aug olmaktadir.

Sekil 3.114°te gosterildigi gibi Co13PdxAuzs.x nanoalagiminin en kararli kompozisyonu olan
Co13Pd15AuU1 nanoalasiminda, Co atomlari merkezde yer almaktadir. Merkezde Pd atomlari
ile birleserek tek sapkalr ikili ikosahedral yap1 olusturmaktadir. Pd atomlari, Au atomlar ile
yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir. Co13PdyAuUzs.« nanoalasiminda en kararli yapilari
olusturan atomlarm birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1i Sekil 3.115te

gosterilmistir.
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Sekil 3.115 Co;3PdxAussx nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.115’e gore Co13PdxAus.« nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayist Co13PdgAuis, Coi3PdisAuis
kompozisyonlarinda en yiiksek degerindedir, daha sonra azalarak parabolik bir karakter
izledigi gozlemlenmektedir. Au-Co bag sayisi diizenli bir azalma gosterirken, Pd-Co bag
sayis1 tam tersine diizenli bir artis egilimindedir. Artan Pd sayisi ile Pd atomlar1 Co
atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlar1 Co atomlarindan daha uzak noktalara
yerleserek Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlari Co;3Pd7Ausg kompozisyonuna kadar
kendi aralarinda bag yapmamistir. Au atomlart Coi3Pdi;gAus kompozisyonundan itibaren
kendi aralarinda bag yapmamistir. TUm kompozisyonlarda Co-Co bag sayist 32 ile 42
arasindadir. Co13PdxAuUgs.x nanoalasimimin kompozisyonlarinda genellikle toplam 157 adet

bag olusmaktadir.

Bu bdlimde 38 atomlu Co-Pd-Au ii¢lii nanoalasimlarinin segili CosPdyAuss.x, CogPdyxAuz,.,
Co7PdxAuszix, CogPdxAusgx, CogPdxAusg.x, CO10PdxAUs.x, CO11PdxAU27.x, CO12PdxAU6.x,
Coi3PdxAuzs.x kompozisyonlarinin yapisal ozellikleri global optimizasyon yontemleri ile
incelenmistir. Genel olarak CosPdyAuszsyx, CogPdxAusx, CO7PdyxAuszx, CogPdyxAuspx,
CogPdxAuzgy,  Co1oPdxAuzsy,  C011PdxAUz7y,  CO012PdxAUx,  C013PdxAU2s
nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en kararli yapilar
incelendiginde tiim kompozisyonlarda merkeze her zaman Co atomlar1 yerlesmektedir. Pd ve
Au atomlart ylizeyde karisim deseni olusturmaktadir. Tiim nanoalasimlarin en kararl
yapilarinin artan Pd sayisina gore bag sayilarinin degisimi grafigi incelendiginde ise, Co-Co
bag sayisi genellikle belli degerler arasinda kalmaktadir. Au-Pd bag sayisi ise her bir
nanoalagimda genel olarak en kararli yapiya kadar artmakta, daha sonrasinda azalmaya

baslamaktadir. Artan Pd sayisina gore Pd-Pd bag sayisi genellikle yapida 7 adet Pd atomu
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bulunana kadar olugmamaktadir. Daha sonrasinda artan bir grafik ¢izmektedir. Au-Au bag
sayist ise, genellikle 6 adet Au atomu kalana kadar olusmakta daha sonra olusmamaktadir.
Artan Pd sayisina gore tiim nanoalagimlarda Au-Co bagi azalirken Pd-Co bagi artmaktadir.
Tum 34 atomlu Co-Pd-Au i¢lii nanoalasiminda kompozisyonlar altt katmanli pankek
modeline doniismek istemektedir. Ancak bu durum kompozisyonda Pd veya Au atomunun
olmadigi durumlarda gergeklesmektedir. Geri kalan kompozisyonlar amorf yapida

bulunmaktadir.

Co-Pd-Au nanoalasim kiimesinde Co sayisina gore olusturulan nanoalagimlarin kendi

aralarinda bag yapan Co atomlarinin yapist Sekil 3.116” da gosterilmektedir.

CosPd:zAuaix CosPd=Avizx CorPdzAus= CoiPdAva0x

Co1PdzAvzsx ConPd:Auzrs Co1PdxAunsx Co1:Pd=Auzsx

Sekil 3.116 38 atomlu Co-Pd-Au nanoalasimlarinda, Co atomlarinin merkezde olusturduklari
yapilar.

3.7 55 ATOMLU Co-Pd-Au UCLU NANOALASIMININ YAPISAL OZELLIiKLERI

Bu bolimde toplam atom sayist 55 olan Co-Pd-Au nanoalasimlarinin  segili
kompozisyonlarinin en kararli yapilari ve bu yapilar arasindan en kararli kompozisyonu
bulunarak yapisal ozellikleri incelenmistir. Incelenen kompozisyonlarin fazlalik enerji ve
ikinci fark enerji grafikleri ¢izilmistir.

3.7.1 Co;PdxAuss.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri
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Co7PdxAugsx (x= 0, 48) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilari
global optimizasyon yontemiyle secilerek cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafigi.nde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co7PdxAuss.x nanoalagimi igin en kararlt

yapilar bulunarak Sekil 3.117°de gosterilmistir.

Coy Pd15AU33 C07Pd16AU32 Coy Pd17AU31

Sekil 3.117 Co7PdxAussx nanoalasimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir. (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin
gostermektedir)

C07Pd20AU28 Coy szlAU27 CO7Pd22AU26 CO7Pd23AU25 Coy Pd24AU24
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Coy Pd 27AU1

CO7Pd33AU15 CO7Pd34AU 14

C07Pd38AU10 Coy Pd3gAU9

C07Pd4oAUg CO7Pd41AU7 CO7Pd42AU6

Coy Pd45AU3 C07Pd4eAU2 CO7Pd47AU1 Coy Pd48AUo

Sekil 3.117 (devam ediyor)

Co7PdyAuysx nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayis1 arttirildikga Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 birleserek merkezde besgen cift
piramit yap1 olusturmaktadir. Ayrica merkezde Co7PdgAus, kompozisyonundan itibaren Pd
atomlart ile birlesek merkezde ikosahedral yapi1 olusturulmaktadir. Co07PdyxAuggx
nanoalagiminin tiim kompozisyonlar1 ikosahedral yapidadir. Pd atomlar1 ve Au atomlari

ylizeyde karisim deseni olusturmaktadir. Pd atomlar genellikle merkeze ve Co atomlarina
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yakin yerlere yerlesmeyi tercih ederken Au atomlar yiizeyde kosegenlere ve ug¢ noktalara
yerlesmeyi tercih etmektedir. Au atomlar1t Co;PdssAui, kompozisyonundan itibaren yiizeyin

en u¢ noktalaria yerleserek Co atomlar ile bag yapmamaktadir.

Co7PdyxAuysx nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Bu nanoalagimlarin en kararli yapilart secilerek ¢gizilen fazlalik enerji ve
ikinci fark enerji grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co;PdxAuysx nanoalagimi
icin cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil

3.118’ de gosterilmistir.
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Sekil 3.118 Co7PdyAugsx nanoalasiminin Egy. enerjisi ve A, E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.118’de fazlalik enerji grafigi ve ikinci fark enerji grafiginde bu
kosullar saglanmis olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik
enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon Co;Pd,4Aus4 olmaktadir.

Sekil 3.117°de gosterildigi gibi Co7PdxAugsx nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan
Co7Pd24Au4 nanoalasimi ikosahedral yapidadir ve Pd atomlari, Au atomlari ile yiizeyde
karisim deseni olusturmaktadir. Pd atomlar1 Co atomlar ile birleserek merkezde ikosahedral
bir yap1 olusturmaktadir. Co7PdxAugsx nanoalasiminda en kararli yapilart olusturan atomlarin

birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.119°da gosterilmistir.
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Sekil 3.119 Co;PdyAugs.x nanoalagiminin en kararli yapilariin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.119’a gore Co7PdxAugg.x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi en kararli kompozisyona kadar
artmakta daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co bag
sayis1 diizenli bir azalma gostermektedir. Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis
egilimindedir. Artan Pd sayis1 ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlar ile daha fazla
bag yapmak icin Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlari Co atomlarindan daha
uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlar1 Co7PdiAus; Ve
Co7Pd3Auys kompozisyonlarinda kendi aralarinda bag yapmamustir. Buna karsilik Au
atomlar1 ise Co7PdzsAui, kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamustir.
Co7PdyxAuysx nanoalasimmin kompozisyonlarinda Co-Co bag sayist 11 ve 16 arasinda
dalgalanma gostermektedir. Co;PdxAugsx nanoalasiminin kompozisyonlarinda toplam 234

adet bag olugmaktadir.

3.7.2 CogPdxAu,7-x Nanoalagiminin Yapisal Ozellikleri
CogPdyAus7x (x= 0, 47) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar

degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilari

global optimizasyon yontemiyle segilerek fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafigi
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cizilmistir. Cizilen grafiklerde en kararli kompozisyon bulunmustur. CogPdxAuUgs7x

nanoalagiminin en kararli yapilar1 Sekil 3.120°de gosterilmistir.

Cog Pd 15AU3

7

=

e
2,
e

COgszoAU27 COgszlAUZG COgszzAUzs COgszgAU24 COgPd24AU23

Sekil 3.120 CogPdyxAu47.x nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 géstermektedir).
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COBszsAUQZ COgszeAU21 COgszgAUlg COgszgAUlg

COgPdggAU14 COgPd34AU13

COBPd38AUg COBPdggAUB

COgPd4oAU7 COBPd44AU3

COBPd45AU2 COBPd46AU1 COgPd47AUo

Sekil 3.120 (devam ediyor)

CogPdyAuy7.x nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayis1 arttirildikga Au
atomlariin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 birleserek merkezde tek sapkali

besgen ¢ift piramit yap1 olusturmaktadir. Ayrica merkezde Co atomlar1 Pd ve Au atomlart ile
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birleserek merkezde ikosahedral yapi olusturulmaktadir. CogPdyAus7.x nanoalagiminin tiim
kompozisyonlar1 ikosahedral yapidadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar1 ylizeyde karisim deseni
olusturmaktadir. Pd atomlar1 genellikle merkeze ve Co atomlarina yakin yerlere yerlesmeyi
tercih ederken Au atomlar1 yilizeyde kdsegenlere ve ug noktalara yerlesmeyi tercih etmektedir.
Au atomlar1 CogPdssAu;, kompozisyonundan itibaren ylizeyin en u¢ noktalarina yerleserek

Co atomlari ile bag yapmamaktadir.

CogPdyAuys7x nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve en kararh
yapilar1 segilerek gizilen CogPdyxAus7x nanoalasiminin fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafiginde en kararli kompozisyon bulunmustur. CogPdxAus7x nanoalasimi igin g¢izilen

fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.121° de

gosterilmistir.
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Sekil 3.121 CogPdyAus7x nanoalasiminin Egy. enerjisi ve A, E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.121°de fazlalik enerji grafigi ve ikinci fark enerji grafiginde bu
kosullar saglanmis olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik

enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon CogPd,3Aus4 olmaktadir.
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Sekil 3.120°de gosterildigi gibi CogPdxAus7x nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan
CogPd23Auys nanoalasimi ikosahedral yapidadir ve Pd atomlari, Au atomlari ile yiizeyde
karisim deseni olusturmaktadir. Pd atomlar1 Co atomlari ile birleserek merkezde ikosahedral
bir yap1 olusturmaktadir. CogPdxAu,7.x nanoalasiminda en kararli yapilart olusturan atomlarin

birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.122°de gosterilmistir.
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Sekil 3.122 CogPdxAug;-x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gére bag
sayilarinin degigimi.

Sekil 3.122’ye gore CogPdyxAuy7.x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayis1 CogPd,Auzs kompozisyonuna
kadar artmakta daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co
bag sayisi diizenli bir azalma gostermektedir. Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis
egilimindedir. Artan Pd sayisi ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlart ile daha fazla
bag yapmak icin Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlari Co atomlarindan daha
uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisin1 azaltmistir. Pd atomlar1 CogPd,Augs
kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Buna karsilik Au atomlart ise
CogPdssAui, kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamistir. CogPdyAus7«
nanoalagiminin kompozisyonlarinda Co-Co bag sayist 15 ve 19 arasinda dalgalanma
gostermektedir. CogPdxAus7x nanoalasiminin kompozisyonlarinda toplam 234 adet bag

olusmaktadir.
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3.7.3 CogPdxAugs.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

CogPdyAugsx (x= 0, 46) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilari
global optimizasyon yontemiyle segilerek fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafiginde en

kararli kompozisyon bulunmustur. En kararli yapilar Sekil 3.123’te gosterilmistir.

COgPdlgAU33 Cog Pd14AU32

COgPdmAUzg Cog PdlgAU27

COgszoAUze Cog szlAU25 COgszzAU24 COgszgAU23 Cog Pd24AU22

Sekil 3.123 CogPdxAussx nanoalagimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararlt yapilart gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarmi
goOstermektedir).
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COgPd27AU19 COgszgAU13 COgszgAU 17

COgPd32AU14 COgPd33AU13 COgPd34AU 12

i
c"ll E’%‘
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COgPd35AU10 COgPd37AUg COgPdggAUg COgPd3gAU7

Cog Pd40AU 6

COgPd42AU4 COgPd43AU3 COgPd44AU2

COgPd45AU1 COgPd4eAUO

Sekil 3.123 (devam ediyor)

CogPdyAuysx nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayis1 arttirildikga Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 birleserek merkezde tek sapkali

besgen cift piramit yap1 olusturmaktadir. Ayrica merkezde Co atomlar1 Pd ve Au atomlari ile
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birleserek merkezde ikosahedral yapi olusturulmaktadir. CogPdxAuse.x nanoalagiminin tiim
kompozisyonlar1 ikosahedral yapidadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar1 ylizeyde karisim deseni
olusturmaktadir. Pd atomlar1 genellikle merkeze ve Co atomlarina yakin yerlere yerlesmeyi
tercih ederken Au atomlar1 yilizeyde kdsegenlere ve ug noktalara yerlesmeyi tercih etmektedir.
Au atomlar1 CogPdssAui, kompozisyonundan itibaren yilizeyin en u¢ noktalarina yerleserek

Co atomlari ile bag yapmamaktadir.

CogPdyAugsx nanoalasimi i¢in Co sayisi sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve en kararh
yapilart secilerek cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli

kompozisyon Sekil 3.124’te gosterilmistir.
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Sekil 3.124 CogPdyAugssx nanoalasiminin Egy enerjisi ve A, E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararl
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.124°te fazlalik enerji grafigi ve ikinci fark enerji grafiginde bu
kosullar saglanmis olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik

enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon CogPdzpAuzs olmaktadir.

Sekil 3.123’te gosterildigi gibi CogPdxAugs.x nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan

CogPd2Aug nanoalasimi ikosahedral yapidadir ve Pd atomlari, Au atomlari ile yiizeyde
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karisim deseni olusturmaktadir. Co atomlart merkezde kendi aralarinda ii¢ sapkali besgen
piramit yap1 olusturmaktadir. Pd atomlar1 Co atomlart ile birleserek merkezde ikosahedral bir
yap1 olusturmaktadir. CogPdxAuge.x nanoalasiminda en kararli yapilari olusturan atomlarin

birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.125’te gosterilmistir.

160

—a— Au-Au

140—-
120—-
100
D 80—-

60
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Sekil 3.125 CogPdxAuss--x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.125’e gore CogPdyAugs.x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayis1 CogPdypAuzs kompozisyonuna
kadar artmakta daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co
bag sayisi diizenli bir azalma gostermektedir. Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis
egilimindedir. Artan Pd sayisi ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlar ile daha fazla
bag yapmak icin Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlari Co atomlarindan daha
uzak noktalara yerlesereck Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlarit CogPd,Augg
kompozisyonuna kadar kendi aralarinda bag yapmamistir. Buna karsilik Au atomlart ise
CogPd3sAu;; kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamistir. CogPdyxAuU47-x
nanoalagiminin kompozisyonlarinda Co0-Co bag sayis1 18 ve 23 arasinda dalgalanma
gostermektedir. CogPdyxAugsx nanoalasiminin kompozisyonlarinda toplam 234 adet bag

olusmaktadir.
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3.7.4 Co1pPdxAuys.« Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

Co1oPdxAugsx (x= 0, 45) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilari
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar
global optimizasyon yontemiyle secilerek cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafiklerinde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co190PdxAuU4s.x nanoalagiminin en kararlt

yapilar1 Sekil 3.126°da gosterilmistir.

COlopdgAU42 COloPd4AU41

COloPdgAU37 COloPdgAU3e

C010Pd15AU3o C010Pd 15AU29 COloPd 17AU28 COloPdlsAU27 COloPdlgAUZG

Sekil 3.126 Co10PdxAussx nanoalasimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 gostermektedir).
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C010Pd25AU20 COloszeAU1g COloPd27AU 18 CO10Pd23AU 17
Co 10 Pd ngU 16

CopoPdssAug;  CoigPdssAugy

COloPd37AU3 COloPdggAU7 CO]_oPdggAUe

C010Pd4oAU5 COloPd41AU4 C010Pd42AU3 COloPd43AU2 C010Pd44AU1
Coqg Pd45AUo

Sekil 3.126 (devam ediyor)
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Co10PdxAugs.x nanoalagiminin tiim kompozisyonlart incelendiginde Pd sayisi arttirildik¢a Au
atomlarmin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 birleserek merkezde U¢ sapkali
besgen piramit yap1 olusturmaktadir. Ayrica merkezde Co atomlar1 Pd ve Au atomlan ile
birleserek merkezde ikosahedral yapi olusturulmaktadir. Co1oPdxAuss.x nanoalasiminin tiim
kompozisyonlar1 ikosahedral yapidadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar1 ylizeyde karisim deseni
olusturmaktadir. Pd atomlar1 genellikle merkeze ve Co atomlarina yakin yerlere yerlesmeyi
tercih ederken Au atomlan yiizeyde kosegenlere ve ug noktalara yerlesmeyi tercih etmektedir.
Co19PdxAugsx nanoalasimi i¢in Co sayist sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve en kararli
yapilart secilerek cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli

kompozisyon Sekil 3.127°de gosterilmistir.
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Sekil 3.127 Co1oPdxAuss.x nanoalasiminin Egyc enerjisi ve AE enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararl
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.127°de fazlalik enerji grafigi ve ikinci fark enerji grafiginde bu
kosullar saglanmis olup, sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik

enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon Co19Pd2; Auz4 olmaktadir.
Sekil 3.126°da gosterildigi gibi CoioPdxAugsx nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan

Co10Pd21AU24 nanoalasimi ikosahedral yapidadir ve Pd atomlari, Au atomlari ile ylizeyde

karisim deseni olusturmaktadir. Co atomlar1 merkezde kendi aralarinda {i¢ sapkali besgen ¢ift
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piramit yap1 olusturmaktadir. Pd atomlar1 Co atomlart ile birleserek merkezde ikosahedral bir
yap1 olusturmaktadir. C019PdxAuU4s.x nanoalasiminda en kararli yapilari olusturan atomlarin

birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.128’de gosterilmistir.

—a— Au-Au

140+

120+

Sekil 3.128 Co;9oPdxAugs.x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degigimi.

Sekil 3.128’e gore Co;0PdxAuys.x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi CojoPd21Auyy kompozisyonuna
kadar artmakta daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co
bag sayisi diizenli bir azalma gostermektedir. Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis
egilimindedir. Artan Pd sayisi ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlar1 ile daha fazla
bag yapmak icin Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlari Co atomlarindan daha
uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisimi azaltmistir. Au-Co bagi CoioPdsAus
kompozisyonundan itibaren olusmamaktadir. Au atomlar1 Co1oPd33Aus, kompozisyonundan
itibaren kendi aralarinda, Au-Au bagl yapmamistir. C030PdxAuUss.x nanoalagiminin
kompozisyonlarinda Co-Co bag sayis1 23 ve 27 arasinda dalgalanma gostermektedir.

Co10PdxAugs.x nanoalasiminin kompozisyonlarinda toplam 234 adet bag olusmaktadir.

3.7.5 C011PdxAuysx Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

153



Co11PdxAugx (x= 0, 44) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilari
global optimizasyon yontemiyle secilerek cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafiklerinde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co1;PdxAuU44.x nanoalasiminin en kararlt

yapilart Sekil 3.129°da gosterilmistir.

C011Pd20AU24 C011Pd21AU23 C011Pd22AU22 C011Pd23AU21 C011Pd24AU20
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Sekil 3.129 Co1;PdyAussx nanoalasimlarmin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararl1 yapilart gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarini géstermektedir).

CO11Pd4oAU4 CO11Pd41AU3 CO11Pd42AU2 C011Pd43AU1 Coqs Pd44AUo

Sekil 3.129 (devam ediyor)

Co011PdxAug4x nanoalasiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayisi arttirildik¢a Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar birleserek merkezde dort sapkali ¢ift
besgen piramit yapi olusturmaktadir. Ayrica merkezde Co atomlart Pd ve Au atomlart ile
birleserek merkezde ikosahedral yapi olusturulmaktadir. Co11PdyAussx nanoalasiminin tiim

kompozisyonlar1 ikosahedral yapidadir. Pd atomlar1 ve Au atomlan yiizeyde karisim deseni
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olusturmaktadir. Pd atomlar1 genellikle merkeze ve Co atomlarina yakin yerlere yerlesmeyi
tercih ederken Au atomlar ylizeyde kdsegenlere ve uc noktalara yerlesmeyi tercih etmektedir.
Co011PdxAusx nanoalasimi i¢in Co sayist sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve en kararli

yapilar1 segilerek ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli

kompozisyon Sekil 3.130°da gosterilmistir.
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Sekil 3.130 Co;1PdxAugsx nanoalasiminin Egyc enerjisi ve AzE enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararh
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.130°da fazlalik enerji grafiginde bu kosul saglanmistir. Ancak ikinci
fark enerji grafiginde bu kosul saglanmamistir, Bunun sebebi komsu kompozisyonlarla enerji
farklariin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil Gizerinde en kararli kompozisyon ve

kompozisyona karsilik enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon Coj1Pd2Aus;

olmaktadir.

Sekil 3.130°da gosterildigi gibi Co11PdxAu4sx nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan
Co011Pd»Auz; nanoalasimi ikosahedral yapidadir ve Pd atomlari, Au atomlari ile ylizeyde
karisim deseni olusturmaktadir. Co atomlar1 merkezde kendi aralarinda iki katmanli pankek

yapisindadir. Pd atomlar1 Co atomlar1 ile birleserek merkezde ikosahedral bir yap1
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olusturmaktadir.

180 C011deAU44-x
160—-
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Sekil 3.131 C011PdxAus-«x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.131’e gore Co11PdxAuysx nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi Co11PdigAuzs kompozisyonuna
kadar artmakta daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co
bag sayisi diizenli bir azalma géstermektedir. Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis
egilimindedir. Artan Pd sayis1 ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlar ile daha fazla
bag yapmak icin Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlar1 Co atomlarindan daha
uzak noktalara yerleserek Au-Co bag sayisimi azaltmistir. Au-Co bagi Coi1PdsAus
kompozisyonundan itibaren olusmamaktadir. Au atomlar1 Co1Pd33Auy; kompozisyonundan
itibaren kendi aralarinda, Au-Au bagl yapmamistir. C013PdyAuUssx nanoalasiminin
kompozisyonlarinda Co-Co bag sayist1 27 ve 31 arasinda dalgalanma gostermektedir.

Co11PdxAuss.x nanoalagiminin kompozisyonlarinda genellikle 234 adet bag olusmaktadir.
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3.7.6 Co12PdyAuys« Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

Co1pPdxAugzx (x= 0, 43) nanoalasiminin Co sayisi sabit tutularak, Pd ve Au sayilari
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilari
global optimizasyon yontemiyle segilerek cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji
grafiklerinde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co1,PdxAuss.x nanoalagiminin en kararlt

yapilar1 Sekil 3.132°de gosterilmistir.

CoppPdisAuzy  Co1aPdiaAugg




C012 szoAU23 C012Pd21AU22 C012Pd22AU21 C012 szgAUzo C012Pd24AU19
C012Pd25AU 18 C012Pd25AU17 C012Pd27AU15 C012Pd28AU15 COlzpdngU14

Sekil 3.132 Co1,PdyAussx nanoalasimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararl1 yapilart gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarimi gostermektedir).

C012Pd31AU12 C012Pd32AU11 C012 Pd33AU10 C012Pd34AU9

C012Pd36AU7 C012Pd37AU5 C012Pd33AU5 Coq Pd39AU4

C012Pd4oAU3 C012Pd41AU2 C012Pd42AU1 C012Pd43AUO

Sekil 3.132 (devam ediyor)

Co12PdxAuss.x nanoalagiminin tiim kompozisyonlart incelendiginde Pd sayisi arttirildik¢a Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlar1 Pd ve Au atomlar ile birleserek
merkezde ikosahedral yap1 olusturulmaktadir. Co12PdyAussx nanoalasiminin Co1,PdosAuyg,
Co12Pdy7Aus kompozisyonlart deforme olmus ve amorf yapidadir geri kalan tim
kompozisyonlar ikosahedral yapidadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar1 yiizeyde karisim deseni
olusturmaktadir. Pd atomlar1 genellikle merkeze ve Co atomlarina yakin yerlere yerlesmeyi

tercih ederken Au atomlar1 yiizeyde kdsegenlere ve ug noktalara yerlesmeyi tercih etmektedir.
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Pd atomlart merkezde Co atomlar1 ile birleserek ikosahedral yapida c¢ekirdek

olusturmaktadirlar. Pd atomlar1 yapiya ¢ekirdekten yerlesmeye baslamaktadir.

Co12PdxAugsx nanoalasimi i¢in Co sayist sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve en kararli
yapilar1 secilerek ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararl

kompozisyon Sekil 3.133’te gdsterilmistir.
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Sekil 3.133 Co,PdxAugs.x nanoalasiminin Egyc enerjisi ve AzE enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararh
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.133’te Co12PdxAussx nanoalasimimin fazlalik enerji ve ikinci fark
enerji grafiginde bu kosul saglanmistir. Sekil {izerinde en kararli kompozisyon ve
kompozisyona karsilik enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon Coi,Pd2Auz
olmaktadir. Sekil 3.133’te gosterildigi gibi Coi2PdxAussx nanoalagimimin en kararli
kompozisyonu olan Co32Pd22Auz; nanoalagimi ikosahedral yapidadir ve Pd atomlari, Au
atomlar1 ile yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir. Co atomlar1 merkezde kendi aralarinda
Pd atomlari ile birleserek merkezde ikosahedral bir yapi olusturmaktadir. Co1,PdxAuss«

nanoalagiminda en kararli yapilar1 olusturan atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag

sayilar1 Sekil 3.134°te gosterilmistir.
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Sekil 3.134 Co12PdyAuss.x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.134’¢ gbre Co12PdxAuUss.x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gére
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayist Co1pPdyAuzs ve Co12PdaAug,
kompozisyonlarinda en yiiksek degerindedir daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi
gozlemlenmektedir. Au-Co bag sayisi diizenli bir azalma gostermektedir. Ancak Co12PdosAUg,
Co12Pdy7Aus kompozisyonlarinda bir dalgalanma yasanmaktadir. Ayni durum Pd-Co bag
sayist i¢inde gegerlidir. Pd-Co bag sayisi artis egilimindedir. Au-Co bagi CoipPdsAug
kompozisyonunda olusmamaktadir. Au atomlar1 Coi,Pd3;Au, kompozisyonundan itibaren
kendi aralarinda, Au-Au bagi yapmamustir. Pd atomlar1 kendi aralarinda Pd-Pd bagini ilk olarak
Co12PdsAusz; kompozisyonunda yapmistir daha sonra CoioPdigAus; kompozisyonuna kadar
tekrar bag yapmamustir. C01,PdyAuU43x nanoalasiminin kompozisyonlarinda Co-Co bag sayisi
amorf yapilar haricinde 32 ve 36 arasinda dalgalanma gostermektedir. C012PdxAuUs3.x

nanoalagiminin kompozisyonlarinda amorf yapilar hari¢ 234 adet bag olugsmaktadir.

3.7.7 Co13PdyAusz-« Nanoalasimimin Yapisal Ozellikleri

Co13PdxAug.x (X= 0, 42) nanoalasiminin Co sayisi sabit tutularak, Pd ve Au sayilar

degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. En kararli yapilar, global optimizasyon
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yontemiyle secilerek cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafiklerinde en kararli
kompozisyon bulunmustur. Co;3PdyxAug-x nanoalagiminin en kararli yapilari Sekil 3.135°te

gosterilmistir.
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Sekil 3.135 Co13PdyAusx nanoalasimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
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kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 gostermektedir).

C013Pd33AUg C013Pd34AU8

C013Pd35AU7 C013Pd33AU4 C013Pd39AU3

C013Pd4oAU2 C013Pd41AU1 C013Pd42AUO

Sekil 3.135 (devam ediyor).

Co13PdxAug,.x nanoalagiminin tiim kompozisyonlar incelendiginde Pd sayisi arttirildik¢a Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. C013PdxAuU42-x nanoalasiminin Co13Pdi4AUSg,
Co13PdisAuzs, Co13Pd1gAUL, CO13Pd1gAUL3, CO13Pd21 AU, Co13Pd2AU20, Co13PdsAuls
kompozisyonlar1 deforme olmus ve amorf yapidadir geri kalan tim kompozisyonlar
ikosahedral yapidadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar1 ylzeyde karisim deseni olusturmaktadir.
Au atomlan yiizeyde kosegenlere ve u¢ noktalara yerlesmeyi tercih etmektedir. Pd atomlar1
yaptya cekirdekten yerlesmeye baslamaktadir. Pd atomunun veya Au atomunun yapida
bulunmadig1 kompozisyonlarda cekirdekte Co atomlar1 ikosahedral yapi olusturmaktadir.
Diger durumlarda Co atomlar1 sadece Pd atomu ile birleserek ikosahedral yap1

olusturmaktadir.
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Co13PdxAus,.x nanoalagimi i¢in Co sayist sabit tutularak, Pd sayisit artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin en kararli yapilar segilerek ¢izilen fazlalik enerji ve

ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.136’da gosterilmistir.
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Sekil 3.136 Co13PdxAug,.x nanoalasiminin Egyc enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararh
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararl
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.136°da, Co13PdxAus,x nanoalasiminin fazlalik enerji ve ikinci fark
enerji grafiginde bu kosul saglanmistir. Sekil iizerinde en kararli kompozisyon ve

kompozisyona karsilik enerjiler gosterilmistir.

En kararli kompozisyon Co0i13Pd,3AuUg olmaktadir. Sekil 3.136°da gosterildigi  gibi
Co13PdxAugx nanoalagiminin en kararli kompozisyonu olan Coi3Pd;3Aurg nanoalagimi
ikosahedral yapidadir ve Pd atomlari, Au atomlari ile yiizeyde karisim deseni olugturmaktadir.
Co atomlar1 merkezde kendi aralarinda Pd atomlar ile birleserek merkezde ikosahedral bir
yap1 olusturmaktadir. C013PdxAuU4.-«x nanoalasiminda en kararli yapilari olusturan atomlarin

birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.137°de gosterilmistir.
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Sekil 3.137 Co13PdyxAus,-«x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.137’ye gore Co13PdxAuszx nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayis1 Co13PdigAuys kompozisyonunda en
yiiksek degerindedir daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gozlemlenmektedir. Au-
Co bag sayisi diizenli bir azalma gostermektedir. Ancak Co0313Pd14AUg, C013PdisAUs,
Co13PdigAuyy, Co13Pdi9Auys, Co13Pd21Auy, Co13Pd2Auyy, Co13Pd2sAuys
kompozisyonlarinda bir dalgalanma yasanmaktadir. Aym1 durum Pd-Co bag sayisi iginde
gecerlidir. Pd-Co bag sayisi artis egilimindedir. Au-Co bag1 Coi3Pds1Au; kompozisyonunda
olusmamaktadir. Au atomlari Co13Pd3pAu;, kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda, Au-
Au bagi yapmamustir. Pd atomlart kendi aralarinda Pd-Pd bagmi Coi3PdigAus;
kompozisyonuna kadar yapmamistir. C0o13PdxAuU42x nanoalasimmin tim kompozisyonlarida
Co-Co bag sayisi amorf yapilar haricinde, 37 ve 42 arasinda dalgalanma gostermektedir.
Co13PdxAug.x nanoalasimmin kompozisyonlarinda amorf yapilar haric 234 adet bag

olugmaktadir.
3.7.8 Co14PdyAu4;x Nanoalasimimin Yapisal Ozellikleri
Co14PdxAuUg.x (X= 0, 41) nanoalasimmin Co sayisi sabit tutularak, Pd ve Au sayilari

degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. En kararli yapilar, global optimizasyon

yontemiyle secilerek cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafiklerinde en kararli
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kompozisyon bulunmustur. C0;4PdyxAuU4;-x nanoalasiminin en kararli yapilar1 Sekil 3.138’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.138 Co14PdyAu4;x nanoalasimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilart gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarmi
goOstermektedir).

Co014PdxAug;x nanoalasiminin tiim kompozisyonlar incelendiginde Pd sayisi arttirildik¢a Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlari almaktadir. Co14PdxAug1.x nanoalasiminin Co4PdgAuss,
Co014Pd12AU29, C014Pd13AUL8, C014Pd14AUL7, CO14Pd16AU2s, CO14Pd19AU22, CO14Pd21 AUy,
Co14Pdz5AU16, CO14Pd2gAU, kompozisyonlart deforme olmus ve amorf yapidadir geri kalan
tim kompozisyonlar ikosahedral yapidadir. Pd atomlari ve Au atomlar yiizeyde karisim
deseni olusturmaktadir. Au atomlar1 yiizeyde kosegenlere ve u¢ noktalara yerlesmeyi tercih
etmektedir. Pd atomlar1 yapiya ¢ekirdekten yerlesmeye baglamaktadir. Pd atomunun veya Au
atomunun yapida bulunmadigi kompozisyonlarda ¢ekirdekte Co atomlar1 ikosahedral yap1
olusturmaktadir. Diger durumlarda Co atomlar1 sadece Pd atomu ile birleserek ikosahedral

yap1 olusturmaktadir. Merkez yapinin disinda kalan Co atomlan yiizeyde yer almaktadir.
Co14PdxAugx nanoalasimi i¢in Co sayist sabit tutularak, Pd sayisi artirilmis ve en kararli

yapilart secilerek cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli

kompozisyon Sekil 3.139°da gosterilmistir.
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Sekil 3.139 Co14PdxAusi.x nanoalasiminin Egyc enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.139°da Co14PdyxAu41-x nanoalasiminin fazlalik enerji ve ikinci fark
enerji grafiginde bu kosul saglanmistir. Sekil {izerinde en kararli kompozisyon ve
kompozisyona karsilik enerjiler gosterilmistir.

En kararli kompozisyon Co14Pdz1Auy olmaktadir. Sekil 3.139°da gosterildigi  gibi
Co14PdxAux nanoalagiminin en kararli kompozisyonu olan Coi4Pd21Auy nanoalagimi
amorf yapidadir ve Pd atomlari, Au atomlari ile yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir. Co
atomlar1 merkezde kendi aralarinda Pd atomlari ile birleserek merkezde ikosahedral bir yap1
olusturmaktadir. C014PdxAuU41.x nanoalasiminda en kararli yapilari olusturan atomlarin

birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilart Sekil 3.140’da gosterilmistir.
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Co14PdxAuUg1-x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.140’a gore Co14PdxAuy1x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayis1 Co14PdigAu2s kompozisyonunda en
yiiksek degerindedir daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir.
Au-Co bag sayisi diizenli bir azalma gostermektedir. Ancak Coi14PdgAuss, Co14Pd12AULg,
Co14Pd13AuUg, C014Pd14AU27, C014Pdi1sAUs, C014Pd19AU2, C014Pd21Augg, C014PdzsAuss,
Co14Pd29Auy,; kompozisyonlarinda bir dalgalanma yasanmaktadir. Ayni1 durum Pd-Co bag sayisi
icinde gecerlidir. Pd-Co bag sayisi artis egilimindedir. Au-Co bagt CoisPdsAu;
kompozisyonunda olusmamaktadir. Au atomlar1 Co14Pd2gAusz kompozisyonundan itibaren kendi
aralarinda, Au-Au bagr yapmamistir. Pd atomlar1 kendi aralarinda Pd-Pd baginm1 Co14PdipAus;
kompozisyonuna kadar yapmamistir. Co14PdxAuU41x nanoalasimimin tiim kompozisyonlarinda
Co-Co bag sayisi 36 ve 44 arasinda dalgalanma gostermektedir. Co14PdxAU41x nanoalasiminin

kompozisyonlarinda amorf yapilar hari¢ 234 adet bag olugmaktadir.
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3.7.9 Co15PdxAuso.« Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

Cos PdoAU4o Cos Pd 1AU3g

C015Pd5AU35
C015 PdgAU34 C015Pd7AU33 C015Pd8AU32 C015PdgAU31 C015 Pd 10AU3g

C015Pd 11AU 29
Co 15 Pd 12AU2g Co 15 Pd 13AU 27

Co15Pd1sAU%

C015Pd18AU22 C015Pd19AU21 C015Pd21AU19 C015Pd22AU18 C015Pd23AU17

C015Pd28AU 12 Co 15 Pd ngU 11

C015 Pd30AU 10 Coss Pd31AUg C015 Pd32AU8 C015 Pd33AU7 C015Pd34AU5
Coss Pd 35AU5
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C015Pd36AU4 Cogs Pd37AU3 Cogs PdgaAUz C015Pd39AU1 Cogs Pd4oAUo

Sekil 3.141 Co;5PdyAusx nanoalasimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilar1 gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarin1 gostermektedir).

CoisPdxAugx (x= 0, 40) nanoalasiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilari
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. En kararli yapilar, global optimizasyon
yontemiyle secilerek cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafiklerinde en kararl
kompozisyon bulunmustur. Co15PdxAusg.x nanoalagiminin en kararli yapilar1 Sekil 3.141°de

gosterilmistir.

Co15PdxAug.x nanoalagiminin tiim kompozisyonlart incelendiginde Pd sayisi arttirildik¢a Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co15PdxAuU40.x nanoalasiminin Co15Pd;0AU30,
Co15Pd12AuUzs, Co15Pd1sAULs, Co15PdaAU20, Co15Pd23AUL7, CO15Pd24AULs, CO15Pd26AUL4,
kompozisyonlar1 deforme olmus ve amorf yapidadir geri kalan tiim kompozisyonlar
ikosahedral yapidadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar1 yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir.
Au atomlan ylizeyde kosegenlere ve uc noktalara yerlesmeyi tercih etmektedir. Pd atomlari
yaptya cekirdekten yerlesmeye baslamaktadir. Pd atomunun veya Au atomunun yapida
bulunmadigi kompozisyonlarda c¢ekirdekte Co atomlar1 ikosahedral yapi olusturmaktadir.
Diger durumlarda Co atomlar1 sadece Pd atomu ile birleserek ikosahedral yap1

olusturmaktadir. Merkez yapinin diginda kalan Co atomlar1 yiizeyde yer almaktadir.

Co15PdxAugx nanoalasiminin en kararli yapilar segilerek ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark

enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.142°de gosterilmistir.
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Sekil 3.142 Co15PdxAugg.x nanoalasiminin Egyc enerjisi ve AzE enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararh
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktast ya da zirve noktalarindan biri olmast
beklenmektedir. Sekil 3.142°de, Co15PdxAu4o.x nanoalasimimin fazlalik enerji ve ikinci fark
enerji grafiginde bu kosul saglanmistir. Sekil {izerinde en kararli kompozisyon ve
kompozisyona karsilik enerjiler gosterilmistir.

En kararli kompozisyon Co0315Pd,3Aus;  olmaktadir. Sekil 3.142°de gosterildigi  gibi
Co15PdxAugx nanoalagiminin en kararli kompozisyonu olan CoisPd;3Aui; nanoalagimi
amorf yapidadir ve Pd atomlari, Au atomlar ile yiizeyde karigim deseni olugturmaktadir. Co
atomlar1 merkezde kendi aralarinda Pd atomlari ile birleserek merkezde ikosahedral bir yap1

olusturmaktadir. Co15PdxAuU4.x nanoalasiminda en kararli yapilari olusturan atomlarin

birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar1 Sekil 3.143’te gosterilmistir.
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Sekil 3.143 Co;5PdxAugg.x nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Sekil 3.143’e gore Co15PdxAugox nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayis1 Coi5Pdi9Au,; kompozisyonunda en
yiiksek degerindedir daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gozlemlenmektedir.
Au-Co bag sayisi diizenli bir azalma gdstermektedir. Ancak Co15Pd10AUs, CO15Pd12AUs,
Co1sPd14Auzs, Co1sPd20AuU2, CoisPd2sAuyy, Co15Pd2sAuss, Co1sPd2sAu14,
kompozisyonlarinda bir dalgalanma yasanmaktadir. Ayn1 durum Pd-Co bag sayist icinde
gecerlidir. Pd-Co bag sayisi artis egilimindedir. Au-Co bagi Co;5Pd3gAus kompozisyonunda
olusmamaktadir. Au atomlar1 Cois5PdgAuy; kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda,
Au-Au bagr yapmamistir. Pd atomlart1 kendi aralarinda Pd-Pd bagmmi Cois5PdipAusg
kompozisyonuna kadar yapmamistir. C015PdxAuUso.x nanoalasiminin tiim kompozisyonlarinda
Co-Co bag sayis1i 43 ve 47 arasinda dalgalanma gostermektedir. Co015PdxAU40x

nanoalagiminin kompozisyonlarinda amorf yapilar hari¢ 234 adet bag olusmaktadir.

3.7.10 Co16PdxAus9.x Nanoalasiminin Yapisal Ozellikleri

Co16PdxAuszgx (X= 0, 39) nanoalagiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. En kararli yapilar, global optimizasyon
yontemiyle secilerek cizilen fazlalik enerji ve ikinci fark enerji grafiklerinde en kararli
kompozisyon bulunmustur. Co16PdxAuU39.x nanoalasiminin en kararli yapilar1 Sekil 3.144’°te

gosterilmistir.
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Sekil 3.144 Co16PdxAusex nanoalasimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararl1 yapilart gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarimi gostermektedir).
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Coss Pd35AU4 Coss Pd36AU3 Coss Pd33AU1 CO16Pd39AUO

Sekil 3.144 (devam ediyor).

Co16PdxAusg.x nanoalagiminin tiim kompozisyonlari incelendiginde Pd sayisi arttirildik¢a Au
atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co16PdxAuU39.x nanoalasiminin Co16Pd10AU2g,
Co16Pd11AUzs, Co16Pd1sAULs, Co16Pd1sAU23, Co16Pd17AU22, CO16Pd19AU20, CO16Pd24AUS,
Co16Pda5AUL4, COo16Pd2sAuL3, kompozisyonlart deforme olmus ve amorf yapidadir geri kalan
tim kompozisyonlar ikosahedral yapidadir. Pd atomlari ve Au atomlar yiizeyde karisim
deseni olusturmaktadir. Au atomlar1 ylizeyde kosegenlere ve ug noktalara yerlesmeyi tercih
etmektedir. Pd atomlar1 yapiya ¢ekirdekten yerlesmeye baglamaktadir. Pd atomunun veya Au
atomunun yapida bulunmadigi kompozisyonlarda c¢ekirdekte Co atomlar1 ikosahedral yapi
olusturmaktadir. Diger durumlarda Co atomlar1 sadece Pd atomu ile birleserek ikosahedral

yapt olusturmaktadir. Merkez yapinin disinda kalan Co atomlar1 yiizeyde yer almaktadir.

Co16PdxAusgx nanoalasiminin en kararli yapilar segilerek ¢izilen fazlalik enerji ve ikinci fark

enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.145°te gdsterilmistir.
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Sekil 3.145 Co15PdxAusgx nanoalasiminin Egy. enerjisi ve A,E enerji grafigi.
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Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararli
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yani sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararl
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.145’te, Co16PdxAuszgx nanoalasiminin Fazlalik enerji ve ikinci fark
enerji grafiginde bu kosul saglanmistir. Sekil {izerinde en kararli kompozisyon ve

kompozisyona karsilik enerjiler gosterilmistir.

En kararli kompozisyon Co16Pd1gAuU2; Oldugu goriilmektedir. Sekil 3.145°te gosterildigi gibi
Co16PdxAusgx nanoalagiminin en kararli kompozisyonu olan CoigPdigAuz; nanoalagimi
ikosahedral yapidadir ve Pd atomlar1, Au atomlart ile yiizeyde karisim deseni olugturmaktadir.
Co atomlar1 merkezde kendi aralarinda Pd atomlar ile birleserek merkezde ikosahedral bir
yap1 olusturmaktadir. Co16PdxAuU3g.x Nnanoalasiminda en kararli yapilari olusturan atomlarin

birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilart Sekil 3.146°da gosterilmistir.

—&— Au-Au

Sekil 3.146 Co16PdxAusgx nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gére bag
sayilarinin degigimi.

Sekil 3.146°ya gore Co16PdxAusge.x nanoalasiminin en kararl yapilarinin artan Pd sayisina
gore bag sayillarinin  degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi  CoigPdizAug;
kompozisyonunda en yiiksek degerindedir daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi

gozlemlenmektedir. Au-Co bag sayist diizenli bir azalma gostermektedir. Ancak
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Co16Pd10AU29, CO16Pd11AUz8, CO16Pd14AU2s, CO16Pd16AU3, CO16Pd17AU2,2, CO16Pd19AUR0,
Co16Pd2sAUs, Co36PdosAuys, Co16PdosAuis, kompozisyonlarinda bir dalgalanma
yasanmaktadir. Ayn1 durum Pd-Co bag sayisi icinde gecerlidir. Pd-Co bag sayisi artis
egilimindedir. Au-Co bagi Co3sPd3sAu; kompozisyonunda olusmamaktadir. Au atomlari
Coi6Pd2sAu1; kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda, Au-Au bagi yapmamustir. Pd
atomlar1 kendi aralarinda Pd-Pd bagim1 Co16Pd12Au7 kompozisyonuna kadar yapmamistir.
Co16PdxAusgx nanoalagiminin tiim kompozisyonlarinda Co-Co bag sayis1 43 ve 51 arasinda
dalgalanma gostermektedir. Co;6PdxAu3gx nanoalasiminin kompozisyonlarinda amorf yapilar

hari¢ 234 adet bag olusmaktadir.

3.7.11 Coy7PdyAuss.x Nanoalasimmin Yapisal Ozellikleri

Co17PdxAuszgx (X= 0, 38) nanoalagiminin Co sayist sabit tutularak, Pd ve Au sayilar
degistirilerek farkli kompozisyonlar olusturulmustur. Bu kompozisyonlarin en kararli yapilar
global optimizasyon yontemiyle secilerek cizilen Co;7PdxAussx nanoalasgiminin fazlalik
enerji ve ikinci fark enerji grafigi.nde en kararli kompozisyon bulunmustur. Co7PdyxAu4gsx

nanoalagimi i¢in en kararli yapilar bulunarak Sekil 3.147°de gosterilmistir.

al

: - wy
Ny

C017Pd10AU28 C017Pd11AU27 C017Pd 12AU26 C017Pd13AU25 C017Pd14AU24
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C017Pd20AU 18 C017Pd21AU17 C017Pd22AU16 C017Pd23AU15 C017Pd24AU14

Sekil 3.147 Co17PdxAuss«x nanoalasimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen en
kararli yapilart gosterilmektedir (mavi Co, yesil Pd, mor Au atomlarmi
gostermektedir).

C017Pd35AU3 C017Pd35AU2 C017Pd37AU1

Sekil 3.147 (devam ediyor).

Co17PdxAusg.x nanoalagiminin tiim kompozisyonlart incelendiginde Pd sayisi arttirildik¢a Au

atomlarinin yerlerini Pd atomlar1 almaktadir. Co atomlarindan 13 tanesi birleserek merkezde
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ikosahedral yap1 olusturmaktadir. Geri kalan 4 Co atomu ise merkezde olusan ikosahedral
yapimin koselerine yerlesmektedir. C017PdxAuUsg.x nanoalagimimin tiim kompozisyonlari
ikosahedral yapidadir. Pd atomlar1 ve Au atomlar yiizeyde karisim deseni olusturmaktadir.
Pd atomlar1 genellikle merkeze ve Co atomlarina yakin yerlere yerlesmeyi tercih ederken Au
atomlart ylizeyde kdsegenlere ve ug¢ noktalara yerlesmeyi tercih etmektedir. Au atomlari
Co17Pd29Aug kompozisyonundan itibaren yilizeyin en ug noktalarina yerleserek Co atomlart

ile bag yapmamaktadir.

Co17PdxAusg.x nanoalasimi i¢in Co sayist sabit tutularak, Pd sayisit artirilmis ve farkli yapilar
olusturulmustur. Bu nanoalasimlarin en kararli yapilar segilerek ¢izilen fazlalik enerji ve

ikinci fark enerji grafikleri ile en kararli kompozisyon Sekil 3.148” de gosterilmistir.
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Sekil 3.148 Co,7PdxAuss.x nanoalasiminin Egyc enerjisi ve A,E enerji grafigi.

Fazlalik enerji grafigine gore en diisiik enerjinin en kararli yapilar arasindaki en kararh
kompozisyon olmasi beklenir. Bunun yam sira ikinci fark enerji grafiginde ise en kararh
kompozisyonun karsilik gelecegi degerin zirve noktasi ya da zirve noktalarindan biri olmasi
beklenmektedir. Sekil 3.148’de fazlalik enerji grafigi ve ikinci fark enerji grafiginde bu
kosullar saglanmis olup, sekil {izerinde en kararli kompozisyon ve kompozisyona karsilik

enerjiler gosterilmistir. En kararli kompozisyon C017Pd19AuU9 olmaktadir.

Sekil 3.147°de gosterildigi gibi Co;7PdxAusgx nanoalasiminin en kararli kompozisyonu olan

Co17Pd19Au1g nanoalasimi ikosahedral yapidadir ve Pd atomlari, Au atomlar: ile ylizeyde
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karisim deseni olusturmaktadir. Co17PdxAuss.x nanoalasiminda en kararli yapilari olusturan

atomlarin birbirleri arasinda yapmis oldugu bag sayilar Sekil 3.149°da gosterilmistir.

Sekil 3.149’a gore Co17PdxAusg« nanoalasiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore
bag sayilarinin degisimi incelendiginde Au-Pd bag sayisi en kararli kompozisyona kadar
artmakta daha sonra azalarak parabolik bir karakter izledigi gézlemlenmektedir. Au-Co bag
sayist diizenli bir azalma gostermektedir. Pd-Co bag sayisi tam tersine diizenli bir artis
egilimindedir. Artan Pd sayis1 ile Pd atomlar1 merkezde bulunan Co atomlarn ile daha fazla
bag yapmak icin Co atomlarina yakin yerlere yerlesmis ve Au atomlari Co atomlarindan daha
uzak noktalara yerlesereck Au-Co bag sayisini azaltmistir. Pd atomlari Coi7PdiAusy
kompozisyonundan Co;7PdioAuzs kompozisyona kadar ve Coi7Pdi,Auss kompozisyonunda
kendi aralarinda bag yapmamistir. Buna karsilk Au atomlar1 ise Co17Pd29AuUg
kompozisyonundan itibaren kendi aralarinda bag yapmamistir. C017PdxAuUsg.x nanoalagiminin
kompozisyonlarinda Co-Co bag sayist 50 ve 54 arasinda dalgalanma gostermektedir.

Co17PdxAusgx nanoalasiminin kompozisyonlarinda toplam 234 adet bag olusmaktadir.

100+

Sekil 3.149 Co17PdyxAuss.x nanoalagiminin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi.

Bu bdlimde 55 atomlu Co-Pd-Au ii¢li nanoalasimlarinin segili Co7PdyAusg.x, CogPdyxAu47.x,

CogPdyxAusex, CO10PdxAUss.x, CO11PAxAUsx, CO12PUxAULzx, CO13PdxAUL2x, CO14PdxAU41-
x» CO015PdxAU40.x, C016PdxAUsgx, C017PdxAuUsgx kompozisyonlar:i yapisal o6zellikleri
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incelenmistir. Genel olarak Co7PdyAugsx, COgPdxAusrx, COgPdxAugex, CO10PdxAUssx,
Co11PdxAussy,  C012PdxAuUszx,  CO013PdxAUsx,  C014PdxAUsx,  CO15PdxAU4gx,
Co16PdxAusgx, Co17PdxAussx nanoalasimlarinin global optimizasyon yontemiyle elde edilen
en kararli yapilar incelendiginde tiim kompozisyonlar ikosahedral yapidadir. Merkeze her
zaman Co atomlart yerlesmektedir. Pd ve Au atomlar1 yilizeyde karisim deseni
olusturmaktadir. Tiim nanoalasimlarin en kararli yapilarinin artan Pd sayisina gore bag
sayilarinin degisimi grafigi incelendiginde ise, Co-Co bag sayis1 genellikle sabit kalmaktadir.
Au-Pd bag sayisi ise her bir nanolasimda genellikle en kararli yapiya kadar artmakta, daha
sonrasinda azalmaya baglamaktadir. Artan Pd sayisina gore Pd-Pd bag sayis1 genellikle yapida
10 adet Pd atomu bulunana kadar olugsmamaktadir. Daha sonrasinda artan bir grafik
cizmektedir. Au-Au bag sayisi ise, genellikle 11 adet Au atomu kalana kadar olusmakta daha
sonra olusmamaktadir. Artan Pd sayisina gore tiim nanoalasimlarda Au-Co bagi azalirken Pd-
Co bagi artmaktadir. Tim 55 atomlu Co-Pd-Au ii¢lii nanoalagiminda toplam bag sayis1 234

olmaktadir.

Co-Pd-Au nanoalasim kiimesinde Co sayisina gore olusturulan nanoalagimlarin kendi

aralarinda bag yapan Co atomlarinin yapist Sekil 3.150” de gosterilmektedir.

Co11PdxAu4sx Co12PdxAuss.x Co13PdxAuso.x Co014PdxAus1x
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o

Co 15 Pd XAU 40-x Co 16 Pd XAU 39-x Co 17 Pd XAU 38-x

Sekil 3.150 55 atomlu Co-Pd-Au nanoalasimlarinda, Co atomlarinin merkezde olusturduklari
yapilar.
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BOLUM 4

SONUC

Bu calismada (Co-Pd-Au)n (N=19, 23, 26, 34, 38, 55) atomlu ti¢lii nanoalagimlarinin yapisal
Ozellikleri simiilasyon yontemiyle incelenmistir. Atomlar arasi etkilesmelerde Gupta ¢ok
cisim potansiyel enerji fonksiyonu kullamlmistir. Ilgilenilen nanoalagimlarin enerji analizleri
Fazlalik enerji ve ikinci fark enerjileri ile yapilmistir. Global optimizasyon icin Basin-

Hopping (BH) algoritmasi kullanilmistir.

Yapilan optimizasyonlar sonucunda 19, 23 ve 26 atomlu nanoalagimlarin global minimum
yapilar1 ¢Oklu ikosahedral yapida olma egilimindedir. 34 ve 38 atomlu Co-Pd-Au
nanoalasimlar1 ise genellikle amorf yapidadir. 55 atomlu Co-Pd-Au nanoalagsmlari ise
ikosahedral yapida olma egilimindedir. Nanoalagimin i¢ kisminda Co atomlar1 bulunmakta
yiizeyde ise Pd ve Au atomlar1 karisim deseni olusturmaktadir. Tiim nanoalagimlarda Au
atomlar1 yapmin ug¢ kisimlarina, Pd atomlar1 ise Co atomlarina yakin ve orta noktalara

yerlesmeyi tercih etmektedir.

Co sayilariin artirilmasiyla olusan nanoalagimlarin tiim kompozisyonlarinda Co atomlart
icerde bulunmakta daha sonra i¢ kisma yakin ekvator bolgelerine yerlesmektedir. I¢ kisma
yerlesen Co atomlar artan Co atomu sayisina gore nanoalagimda ikosahedral yap1 olusturma
egilimindedir. Fazlalik enerjisi (Eexc) grafigine gore, en diisiik enerjinin en kararli
kompozisyona ait oldugu tahmin edilmistir. En kararli kompozisyonun AE grafiginde, en
yiiksek deger veya en yiiksek degerlerden biri oldugu tespit edilmistir. 19 atomlu Co-Pd-Au
nanoalagiminda artan Co atomu sayisina gore calisilan tiim nanoalasimlarda en kararh
kompozisyon ikili ikosahedral, 23 atomlu Co-Pd-Au nanolasimlarinda ii¢lii ikosahedral, 24
atomlu Co-Pd-Au nanoalasimlarinda ise ¢oklu ikosahedral yapidadir. 34 atomlu Co-Pd-Au
nanolagimlarinda en kararli kompozisyonlar genellikle amorf yapida olmasina ragmen,
CogPdisAuyy Co12Pdi2Augy ve CoisPdgAur, kompozisyonlart Marks Dekahedron yapiyi

tercih etmektedir. 38 atomlu Co-Pd-Au nanoalasimlarnda ise en kararli kompozisyonlar
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genellikle amorf yapiy1 tercih etmesine ragmen CosPdijgAuis kompozisyonu 6 katli pankek

(six-fold pancake) modelindedir.

34 atomlu Co-Pd-Au nanoalasimlarinda genellikle ilk 3 ve son 3 kompozisyon Marks
Dekahedron yapida diger kompozisyonlar deforme olmus Marks Dekahedron veya amorf
yapidadir. 38 atomlu Co-Pd-Au nanoalagimlarinda ise ilk ve son kompozisyonlar genellikle 6

katli pankek modelinde geri kalan kompozisyonlar ise amorf yapida olmaktadir.

55 atomlu Co-Pd-Au nanoalagimlarinin Co14Pd21Auy ve CoisPdz3Ausy kompozisyonlart

harig tiim en kararli kompozisyonlari ikosahedral yapidadir.

Calisilan tiim Co-Pd-Au ii¢lii nanoalasimlarinda artan Pd sayisina gére bag sayisi grafigi
cizilerek en kararli yapilarin bag sayilari aragtirtlmistir. Yapilan arastirmalara gore her bir
nanoalagimda atom sayisina gore olusturulan kiimelerin toplam bag sayisi genellikle sabit
kalmaktadir. En kararli kompozisyona kadar Au-Pd bag sayis1 artis gostermekte daha
sonrasinda ise azalmaktadir. Pd-Pd bag sayisi ilk 5 kompozsiyona kadar olusmamakta daha
sonrasinda ise artis gostermektedir. Au-Au bag sayisi ise en yiiksek degerinden azalarak son 4
komposiyondan itibaren olusmamaktadir. Artan Pd sayis1 ile Pd-Co bag sayisi1 artarken Au-Co
bag sayisi azalmaktadir. 19, 23 ve 26 atomlu Co-Pd-Au nanolasimlarinda, Co-Co bag sayisi
sabit kalmaktadir. 34, 38 ve 55 atomlu Co-Pd-Au Uglii nanoalagimlar incelendiginde ise Co-

Co bag sayis1 yapiya gore degismektedir.
Sonug olarak, “Co-Pd-4du Uclii Metal Nanoalasimlarimin Yapisal Ozelliklerinin Simiilasyon

Yontemiyle Incelenmesi” isimli ¢alismanim, son zamanlarda bilyiik ilgi géren Co-Pd-Au iicli

nanoalagimlarinin teorik ve deneysel ¢alismalarinda 6ngorii saglayacagini diisiinmekteyiz.
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