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Au ve Pd gecis metallerinden olusan ikili metal nanoalasimlar hidrojenlenme ve oksidasyon gibi
cesitli tepkimelerde yiiksek katalitik performans gostermektedir. Metal oksit yiizeyler, iizerinde
incelenen nanoalasimlarin katalitik performansini daha da artirmaktadir. Oksit yiizeye bagl olarak,
katalitik Ozelliklerin yani1 sira elektronik ve manyetik Ozelliklerde meydana gelen Gnemli
degisimler, nanoalagimlarin boyuta bagli olarak incelenmesine sebep olmustur. Bu ¢alismada,
MgO(001) yiizeyi tizerindeki atom sayis1 bakimmdan AunPdn 1:1 (%50-%50), AunPdzn 1:3 (%25-
%75) ve AuznPdn 3:1 (%75-%25) oranlarina sahip olan Au ve Pd gegis metallerinden olusan ikili

metal nanoalagimlarin yapisal ve dinamik 6zellikleri incelenmistir.

Tez ¢alismasinin ilk kisminda MgO(001) yiizeyi tizerindeki sadece Au ve Pd atomlarindan olusan
atom yigmlart ile 1:1, 1:3 ve 3:1 oranlarina sahip Au-Pd ikili metal nanoalagimlar1 Basin-Hopping
optimizasyon yontemi ile elde edilmistir. Atomlar arasi etkilesmelerde Gupta ¢ok cisim potansiyel

enerji fonksiyonu kullanilmistir. Optimizasyonu yapilan kompozisyonlar i¢in 3000 K baslangi¢



OZET (devam ediyor)

sicakliginda  200.000 basamak  sayist  kullanilarak 10 defa Monte Carlo
(MC) simiilasyon hesab1 yapilmistir. Bulk yapilart FCC kristal yapida olan Au ve Pd
atomlarindan olusan atom yiginlariin global minimum yapilarinda FCC kristal yapilarin yan

sira HCP kristal yapilar da elde edilmistir.

Ayni sayidaki saf Au ve Pd atomlarindan olusan atom yiginlarindan bazilart MgO(001) yiizeyi
tizerine (001) epitaksi ile, bazilar1 ise (111) epitaksi ile yerlesmesine ragmen, AuPd ikili metal

nanoalagimlar oksit ylizeye uygun olarak (001) epitaksi ile yerlesme egilimi géstermistir.

Tez c¢alismasinin diger kisminda ise optimizasyonu yapilan tiim nanoalasimlarin erime
davranislart Kanonik Molekiiler Dinamik simiilasyon metoduyla incelenmistir. Erime islemi
icin sicaklik degisimi 300 K ile 1200 K arasinda alinmistir. Sicaklik her nanosaniyede 1 K

(1K/ns) artirilmigtir. Sicaklik Anderson termostatiyla kontrol edilmistir.

Nanoalagimlarin erime davraniglar1 yani kati-sivi faz gegisleri kalorik egri grafikleri
kullanilarak incelenmistir. 1:1, 1:3 ve 3:1 oranlarina sahip kii¢iik nanoalagimlarda erime dncesi
izomerlesme varken, biiylik nanoalagimlarda erime gegisi daha net gergeklesmistir. AunPdn
(1:1), AunPdan (1:3) ve AuznPdn (3:1) oranindaki ikili metal atom yignlari, Au ve Pd bulk

yapilardan daha diisiik sicakliklarda erime 6zelligi gostermistir.

Erime davraniglari incelenen nanoalasimlarin Kkristal yapilarinin belirlenmesine ek olarak
koordinasyon sayisi analizleri de ele alinmistir. Koordinasyon sayisi analizleri ile sicakligin,
kat1 yapidaki diizeni ve atomlarin temas halinde oldugu komsu atomlarin sayisini degistirdigi
gozlenmistir. Erime sicakligi ve sonrasinda, yapilarda FCC ve HCP kristal yapilar yok

olmustur.

Anahtar Kelimeler: MgO(001), Au, Pd, ikili metal, nanoalasim, optimizasyon, erime.

Bilim Kodu: 404.03.01.
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Bimetallic nanoparticles composed of Au and Pd transition metals have been shown high
catalytic performance in various reactions such as hydrogenation and oxidation. Metal oxide
surfaces have been enhanced the catalytic performance of the nanoalloys. Due to the oxide
surface, significant changes in electronic and magnetic properties as well as catalytic properties,
caused the investigation of the nanoalloys depending on size. In the present study, structural
and dynamic properties of bimetallic nanoalloys composed of Au and Pd transition metals
supported on MgO (001) surface were investigated as having ratios of AunPdn 1:1 (%50-%50),
AunPdzn 1:3 (%25-%75) ve AuznPdn 3:1 (%75-%25) in terms of atomic number.

In the first part, global minimum structures which are the most stable structures of Au-Pd
bimetallic nanoalloys having 1:1, 1:3 and 3:1 ratios with pure Au and pure Pd clusters supported
on MgO (001) have been examined by Basin- Hopping algorithm. To description of
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the interatomic interactions, the Gupta many body potential energy function was used. For each
size and composition, 10 unseeded search of 200.000 Monte Carlo steps were made at 3000 K
initial temperature. In the global minimum structures of nano clusters composed of Au and Pd

atoms in FCC bulk, FCC and HCP crystal structures have been obtained.

Some of the pure Au and pure Pd clusters with same atom number are deposited by (001)
epitaxy on MgO (001) surface and some of clusters are deposited (111) epitaxy on MgO (001)
surface. Unlike pure metal clusters, Au-Pd bimetallic nanoalloys tend to settle with (001)

epitaxy in accordance with the oxide surface.

In the other part of the this study, melting behaviors of all the optimized nanoalloys were
investigated by the Canonical Molecular Dynamics Simulation method. The temperature
change for melting process was between 300 K and 1200 K. It was increased by 1 K (1K / ns)

per nanosecond and was controlled by the Anderson thermostat.

The melting behaviors of nanoalloys, i.e solid-liquid phase transitions, were investigated using
caloric curve graphs. In small nanoalloys with ratios of 1: 1, 1: 3 and 3: 1, there is a pre-melting
isomerization, while the melting transition is more pronounced in large nanoalloys. It was
noticed that bimetallic AunPdn (1: 1), AunPdzn (1: 3) and AuznPdn (3: 1) nanoalloys showed
melting at lower temperatures than Au and Pd bulk structures.

In addition, to determining the crystal structures of the nanoalloys for melting behavior, the
number of coordination analyzes was also conducted. With the number of coordination
analyzes, it has been observed that the temperature changes the solid structure and the number
of neighboring atoms in contact with the atoms. After the melting temperature, the FCC and
HCP crystal structures have disappeared.

Keywords: MgO(001), Au, Pd, bimetallic, nanoalloy, optimization, melting.

Science Code: 404.03.01.
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BOLUM 1

GIRIS

Son yirmi yil, yapisal ve dinamik 0&zelliklerindeki ¢esitlilikten dolayr nanoalagimlarin
incelenmesine ve gelistirilmesine olanak saglayan caligmalara ilginin artmasiyla dikkat
cekmektedir [1]. Nanoalasimlar birkag nanometre araligindaki boyutlarda olup atom veya
molekiillerle bulk maddeler arasindaki boslugu doldururlar [2]. Giiniimiizde bu alagimlar fizik,
kimya, malzeme bilimi, elektrik ve kimya miihendisligi gibi alanlarda birgok yeni
teknolojilerde kullanilmaktadir [3,4]. Nanoalasimlar, kuantum-boyut etkisi ve yiiksek yiizey-
hacim orani gibi iki temel etkiden dolay1 yeni bir arastirma alani olusturmaktadir [2, 4-8].
Boyutlar belirli bir deger altina diisen alasimlarin kazandig1 yeni 6zellikler onlar1 sensorler,
optik cihazlar, mikroelektronik tiriinler, veri depolama ve Kkataliz gibi genis teknolojik

uygulamalar i¢in uygun hale getirmektedir [4].

Atom yiginlari, iki ya da daha fazla atom veya molekiiliin birlesmesiyle olusmaktadirlar. Atom
yiginlar1 ayni tiir atom veya molekiilden olusabildigi gibi iki veya daha fazla farkl: tiirden de
olusabilirler [9-14]. Atom yiginlarini olusturan atomlar nétr ya da iyonik olabilirler. Atom
yigimlarimin en goéze ¢arpan Ozellikleri, yapilarinin boyuta bagli olarak degisiklikler
gostermesidir. Bu degisikliklerin de tek diize olmayip Onemli farkliliklar igermesi atom
yiginlarinin ¢alisilmasinda biiyiik 6neme sahiptir. Bulk yapilardan farkli 6zellikler sergileyen
atom yi1ginlari, en az 20.000 atomdan olusan Sodyum atom yiginlarinda oldugu gibi ancak ¢ok
biiylik boyutlarda iken kristal bulk yap1 6zelligi gosterebilir [15,16]. Fullerenler, metal atom
y1ginlari, molekiiler atom yiginlar1 ve iyonik atom yiginlari farkli atom yigin tiirlerine 6rnek
olarak verilebilirler. Atom yiginlarinin enerji seviyeleri de atom benzeri 6zellikte olup
kuantizedir [17]. Atom yigimnlar1 kendisini olusturan atomlarin tiirlerinin yanisira onlarin bag
yapma sekline bagli olarak da siniflandirilabilmektedir. Metal atom yiginlari, metallerin
aralarinda metalik baglar yaptigi iki ya da daha fazla metal atom grubu olarak
tanimlanmaktadir. Metal atom yiginlar1 1960’larin baslarinda F. A. Cotton tarafindan ortaya

konulmustur. Metal atom yiginlarina olan ilgi, 6zellikle heterojen kataliz ve bir¢ok uygulama



alaninda ylizey iizerinde temel reaksiyonlarin ¢alisilmasinda model bilesik olarak kullanilabilen

yapisal cesitliliklerinden kaynaklanmaktadir [18].

Nanoboyutlu atom y1ginlarinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi de, serbest atom
ve molekiillerden bulk sistemlere gegise olanak sagladigi i¢in 6zel ilgiye sahiptir. Nanoboyutlu
atom y1gimlari, 10 ile 10° arasinda degisebilen atom ya da molekiillerin nano metre boyutlarinda
bir araya gelmesiyle olusurlar [17]. Nanoboyutlu metal atom yiginlar1 kimyasal ve fiziksel
yontemler kullanilarak olusturulabilmektedir (Sekil 1.1). Bulk metallerin daha alt parcalara
boliinmesi fiziksel yontem olarak kullanilirken, molekiil ya da iyonik olan oOncii metal
atomlarindan baglanarak pargaciklarin biyiitiilmesi kimyasal yontem olarak kullanilir.
Kimyasal yontem ile atom y1ginlar1 daha kolay kontrol edilebildiginden dolay1 kiigiik ve diizgiin

nanopargagiklari olusturabilmek i¢in kimyasal yontemi kullanmak daha kullanighidir [3].
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Sekil 1.1 Metal nanopargaciklarin olusturulma yontemleri.

Kataliz, ylizeye tutunma ve faz gecisleri gibi 6zgilin ¢aligmalarin temeli nano boyutlu atom

yiginlarina dayanmaktadir. 1990’larin basinda, ilk deneyler nanometre boyutundaki metal



birimlerden olusan elektronik elemanlarin gelistirilmesi iizerine gergeklestirilmistir. Sonraki
deneyler, bu tiir elektronik devrelerin oda sicakliginda kuantum iletkenlik 6zellikleri sergileyen

metal nano atom yiginlarina dayali olarak gelistirilebilecegini gostermistir [1].

Monometalik nano atom yiginlariyla kiyaslandiginda, iki tiir metalin birlesimi olumlu sinerjik
etkilere, yani birlikte faaliyet gostererek ayri ayr1 yaptiklarindan daha fazla etkilere ve diisiik
maliyette iiretime sebep oldugundan dolay1 ikili metal nanoalagimlar son zamanlarda ¢ok fazla
ilgi toplamaktadir [19]. ikili metal nanoalasimlarin &zellikleri onlarin atomik diizeni ve
elektronik yapisina baglidir. ikili metal nanoalasimlar katalizor, elektronik ve optik arastirmalar
icin ¢ok umut verici malzemelerdir ve ayn1 zamanda manyetik ve medikal uygulamalar gibi

birgok ¢alisma tarafindan da ilgi gekmektedir [18].

Ikili metal nanoalasimlarin baslica kullanim alani onlarin katalizér olarak kullaniimasidir. Son
on yil igerisinde, ikili metal ve hatta ¢oklu metal katalizorler, eklenen metallerin sebep oldugu
olumlu etkiler, se¢icilik ve kararlilik degisimlerinden dolay1, endiistriyel islemlerde tek c¢esit
metallerden olusan katalizdrlerle yer degistirmistir [18]. Ikili metal nanoalasimlar yiiksek yiizey
hacim oranina sahiptir ve tek metalli nanoparcaciklarla karsilagtirildiginda artan Katalitik
aktivite gosterirler. Katalitik aktivite ve katalizor yapisi arasindaki iligkiyi arastirabilmek igin
ikili metal katalizorlerin 6nemli oldugu disiiniilmektedir [20]. Bazi ikili metal katalizorler
petro-kimya endiistrisinde elektrokimyasal yakit hiicresi olarak yaygin olarak kullanilirken
bazilar1 ise otomobillerde katalitik doniistiiriicii olarak kullanilmaktadir. Ayrica ikili metal
nanoalagimlar elektrokataliz alaninda da uzun bir ge¢mise sahiptirler [21]. 1970’lerin ilk
baslarinda bazi ikili metal nano parcacik katalizorler ticari fosforik asit yakit hiicrelerinde ilk
ornek model olarak ¢alisilmislardir.1974 yilinda patentlenmis bir calismada termal bozunma ve
hidrojen indirgemesi ardindan karbon siyahi {izerinde kolloidal 6nciileri adsorbe eden ikili

metal nanoparcacik elektrokatalizorler hazirlanmistir [22].

Metal nanopargaciklar ilging optik oOzelliklere sahiptirler. Metal nanoparcgaciklarin sulu
dispersiyonunu hazirlama metodu ilk olarak 1857 yilinda Micheal Faraday tarafindan ele
alimmistir. Faraday altin kolloidler {izerine bir ¢alisma yaparak altinin kolloidal ¢6zeltisinin
optik oOzelliklerini incelemistir ve altin nanoparcaciklarin seklinin sogurulan 1518in dalga
boyunu belirledigini elde etmistir. Faraday kurutulmus kolloidal ¢6zeltilerden hazirlanan ince
filmlerin optik ozelliklerini incelerken de mekanik sikistirma ile ince filmlerin tersinir renk

degisimlerini (basinglandirma ile kirmizi-mor renkten yesile) gozlemlemistir [23].



Ikili metal nanoalagimlarin kullanim alanlarindaki ozelliklerinden bir digeri de onlarin
gostermis oldugu manyetik Ozelliklerdir. Son zamanlarda, kati bir sisteme gomiilerek
olusturulan graniillii (taneli) malzemeler ¢ok fazla ilgi gormeye baslamistir. Bunun sebebi de
demir gibi manyetik 3d metallerin manyetik olmayan metaller ve yalitkanlar igerisine
gomiilmesiyle dev magnetorezistans (GMR) ozelligi sergilemesidir [24, 25]. GMR maddeler
manyetik sensdrler, biyosensorler ve hard disk siiriiciileri gibi uygulamalar i¢in 6nem teskil
etmektedir ve manyetik 3d metalleri ile manyetik olmayan 4d ve 5d metalleri arasinda

olusturulan ikili metal nanoalasimlarin ¢alisilmasina yol agmustir [21, 26].

Hastaliklarin tanisi, tedavisi ve ilag uygulamalarinda nano teknolojiden yararlanan nanotip
alaninda ikili metal nanoalagimlarin kullanimina yaygin olarak rastlanmaktadir. Gen
aligverisleri, gaz ve metal iyonlarmin 6l¢timleri ve hastaliklarin DNA/protein gostergesi gibi
biyomedikal uygulamalar ikili metal nanoalasimlarin kullanim alanlarina 6rnek olarak

verilebilir [27].

Gegis metalleri sertlikleri, yiiksek yogunluklari, iyi 1s1 iletkenlikleri ve yiiksek erime-kaynama
sicakliklariyla tanmirlar. Ozellikle sertlikleri nedeniyle alasim halinde yap1 malzemesi olarak
kullanilirlar [28].Gegis metallerinden olusan atom yigmlarinin boyuta bagli olarak fiziksel,
kimyasal ve elektronik gibi 6zelliklerinde bir¢ok onemli ve yararli degisimler s6z konusu

olmasi, onlara teknolojik agidan kullanim alanlar1 olusturmustur.

Katalitik a¢idan aktif olan 10.grup metalleri (Ni, Pd, Pt) ile az aktif (ya da inaktif) olan 11.grup
metalleri (Cu, Ag, Au) arasinda olusturulan nanaoalasimlar yiizey yapisini ve katalizor
reaktifligini degistirebilen 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok ¢alismaya konu olmustur [21]. 10.grup-
11.grup gecis metallerinden olusan nanoalasimlar katalitik 6zelliklerinin yan1 sira 6nemli optik,

elektronik ve manyetik 6zellikler de sergilemektedirler [17].

Altin elementi bilimsel arastirmalarin en eski konularindan biri olmasina ragmen, simdilerde
nanoteknoloji caligmalarinda nano boyutlarda yeniden dogusunu yasamaktadir [6]. Altin
elementi sar1 renkli ve parlak goriiniimiiyle kararma yapmayan soy metaller arasinda olup
manyetik 6zellik gostermemektedir. Nanoboyutlarda ele alindiginda ise bu 6zelliklerde 6nemli
degisimler gézlemlenmistir. 10 nm boyutlarinda altin nanopargaciklar1 yesil 15181 absorbe

ederek kirmizi renge sahip olurlarken, 2 nm civarinda ise manyetik 6zellikler kazanarak



katalitik 6zellikler sergilemektedirler. Daha da kiiciik boyutlarda yalitkan 6zellik kazanmasi
yapilan ¢alismalarda gézlemlenen sonuglardandir [8]. Altin nanopargaciklart kararli yapisiyla,
malzeme biliminde c¢ok farkli sayida metalle alasim olusturabilmektedir. Ayrica alasimi
olusturan metallerin ayr1 ayr1 sahip olduklar1 davranislar ve alasim halinde boyuta bagli degisen
elektronik, manyetik ve optik 6zelliklerle birlikte kataliz ve biyoloji gibi uygulama alanlarinin

olmasi altin nanopargaciklarina olan ilginin artmasina sebep olmustur [6].

Paladyum elementi de altin elementi gibi d blok gecis metallerindendir. Aym1 zamanda Pd
elementi Au elementi gibi soymetal grubunda yer almaktadir. Soy metallerden olusan
nanoparcaciklar, kuantum ve bulk 6zellikleri arasinda gegis olduklari i¢in ilgi ¢ekmektedirler.
Buna ek olarak, farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip olmasi yariiletken, kataliz, fotonik
kristaller ve manyetik malzemeler gibi bir¢ok alanda potansiyel olarak kullanilmasina yol
agmaktadir [20]. Soy metal nanopargaciklarin ilging Ozelliklerine optik ozellikleri de
eklenebilir. Ciinkii bu nanopargaciklar uygun camsi sistemler igine saklandiginda, dogrusal
olmayan 06zellik gosterirken, ultra hizli optiksel iletisim ve sensdrlerde kullanilan sinirlayici

optik 6zelliklere de sahip olurlar [18].

Au elementinin atom numarasi 79 olup 11.grup 5d, Pd elementinin atom numarasi 46 olup 10.
grup 4d gegis metalidir. Au ve Pd atomlarina ait atomik yarigaplari, baglanma enerjileri, yiizey

enerjileri ve erime sicakliklar1 Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1 Au ve Pd atomlarinin atomik yarigaplari, baglanma enerjileri, yiizey enerjileri ve
erime sicakliklart.

Eba“lanma E lize
ratom (A) y e 2 Terime (K)
(eV/Atom) (meV/ A?)
Pd 1.38 3.89 131 1828
Au 1.37 3.81 97 1337

Iki ya da ¢ok metalli pargaciklarm aktif olarak kullanildig1 en 6nemli alanlardan biri heterojen
katalizorlerdir. ikili metal katalizorlerde y1gin biiyiikliigiiniin ve elektronik etkilerin oynadig:
rolii daha ayrintili incelemek, ikili metal katalizorlerin mikroskobik yapisi ve aktiflikleri

arasindaki iligkinin sistematigini ¢alismay1 daha da kolaylastirir [29].



Ikili metal nanoparcaciklarin, metallerin kendisiyle teker teker karsilastirildiginda genellikle
farkl1 fizikokimyasal 6zellikler gosterdigi kanitlanmustir. Ikili metal nanoparcaciklar katalizor
kalitesinin arttirilmasinda yiizey plazmon bandinin degistirilmesinde ve manyetik 6zelliklerin
diizenlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Alasim tarafindan olusturulan ylizey ve yapi
tizerindeki degisimlerle ortaya c¢ikan tim bu 0Ozel sebeplerden dolayi, ikili metal
nanoparcaciklarin kompozisyon dagilim kontrolii, parcacik 6zelliklerin gelistirilmesi i¢in ¢ok

onemlidir [30].

Son zamanlarda, heterojen katalizde altinin kullanilmasina olan ilgi, altinin diisiik sicakliklarda
CO oksidasyonunda sasirtict derecede yiiksek aktiflik gostermesinin deneysel olarak
kanitlanmasina bagli olarak artmistir. Bu bakimdan bu metalin katalitik davraniginda destek

malzemeler yani ylizeyler 6nemli bir rol oynamaktadir [31].

Asetilenin etilene seg¢ici hidrojenlenmesi, etilenden asetilen kalintilarin1 uzaklagtirmak igin
sanayide olduk¢a fazla kullanilan ¢ok Onemli bir saflastirma islemidir. Yiizey iizerinde
desteklenerek olusturulan paladyum katalizorleri, yiiksek dontistimlerde zayif segicilige sahip
olmalarindan dolay1, bu saflastirma islemi i¢in kullanilan 6nemli ticari katalizorlerdir.
Paladyum metaline ikinci bir metal ilave edilmesiyle birlikte asetilenin segici

hidrojenlenmesinde dikkat ¢eken bir artis gdzlemlenmistir [18].

Buna ¢k olarak, son c¢alismalar vyiizey iizerindeki Au-Pd alasimli Kkatalizorlerin,
kloroflorokarbonun (CFC) hidrokloriirsiizlesmesi ve hidrojenle kiikiirt giderme gibi farkl
tiirdeki reaksiyonlarda yiiksek aktiflik gosterdigini soylemektedir. Bu tiir reaksiyonlarda ikinci
metal olarak paladyum atomunun secilmesi onun iyi bilinen aktiflik 6zelliginin bir sonucudur
[31].

Au ve Pd atomlarindan olusan ikili metal Au-Pd nanoalagimlari streyene [32] ve 3-heksin-1-ol
[33] gibi hidrojenasyon tepkimelerinde yiiksek katalitik performans gostermektedir. AuPd
alasimlari fenol [34], N2O [35] ve p-nitroanilinin [36] ayrismasi gibi bozunma reaksiyonlarinda
da kullanilmaktadirlar. Ayrica, Au-Pd nanoalagimlari etanol [37], ¢esitli aromatik alkoller [38],
toluen [39], propanol [40] ve propandioliin [41] oksidasyonu gibi oksidasyon reaksiyonlarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir.



Yiizey tizerindeki metal nanoparcaciklar katalitik performansini biiyiik Ol¢iide etkileyen
nanoparcacik yapisina sahip oldugundan dolay1 desteklenmemis nanopargaciklara oranla
heterojen katalizi artirabilir. Yiizeyler genel olarak metal oksitlerdir. Magnezyum oksit (MgO),
Kalsiyum oksit (CaO), Stronsiyum oksit (SrO) ve Baryum oksit (BaO) tercih edilen oksit
yiizeylerdendir [36]. Mg, Ca, Sr, Ba 2A grubu toprak alkali metalleridir. Toprak alkali
metallerin erime ve kaynama noktalar1 yiiksek olup grupta asagiya inildik¢e genel olarak
elementlerin erime noktalari, kaynama noktalar1 ve sertlikleri azalir. Bu dort element iginde
grubun en st elementi olan Mg elementinden olusan MgO yiizeyi, istenilen yiliksek erime
sicakligina, stabil bir yapiya ve 1yi mekanik 6zelliklere sahip oldugundan dolay1 en ¢ok tercih
edilen yiizeydir. 2A grubu toprak alkali metallerin yanisira metal, ametal ve gecis metalleri
kullanilarak olusturulan Fe;O3, TiO2, C0203, SiO2, Al2O3 gibi destek yiizeyler de birgok

calismalara konu olmustur [31,42].

Au-Pd ikili metal alagimlar bir¢ok calismada farkli yiizeyler iizerinde ¢aligilmistir ve ilgi géren
metal oksit yiizeylerin ¢ogu iyi bir elektriksel yalitkan oldugu igin tercih edilmektedir [43-45].
MgO and Al>Os3 yiizeyleri seramik endiistrisinde biiyiik bir 6nem teskil ederler ve her iki yiizey
indirgenme ve katkilamayla iletken yapilamaz genis bant araliklarina sahiptir [46]. MgO
kristallerinden iyi ve kaliteli yiizey olusturabilmek daha kolaydir [47]. Ozellikle bu kristaller
en ¢ok kendi (100) yiizeyinin olusturulmastyla kullanilirlar ve elektron mikroskobik gozlemler
icin mitkemmel bir zemin davranis1 sergiler [48, 49]. Bu sebepler Au-Pd nanopargaciklarinin
diiz, kusursuz MgO(001) yiizeyinde desteklenerek hesaplamali yontemlerle incelenmesine yol
acmis bulunmaktadir [49]. Bu incelemelerde MgO(001) yiizeyi, bir Mg ve bir O atomunun
dama tahtasi gibi ard arda dizilmesiyle olusan kare bir taban olarak modellenirler. MgO(001)
yiizeyinde oksijen atomlar1 arasindaki mesafe 2.974 A° olup metal atomlar oksijen atomlariyla

bag yaparlar [50].

Bu ¢alismamizda modelledigimiz MgO(001) ylizeyi, inceledigimiz atom yiginlarinin boyutuna
gore degisiklik gostermis olup bir katmaninda 6x6, 8x8, 10x10, 12x12 ve 14x14 MgO molekiilii
bulunan iki katmanli kare seklinde olusturulmustur. Toplam 144 atomdan olusan 6x6

MgO(001) ylizeyinin iki farkli goriiniisii Sekil 1.2°de gosterilmistir.



(b)
Sekil 1.2 MgO(001) yiizeyinin () tistten ve (b) yandan goriintisii.

MgO(001) yiizeyi iizerinde desteklenerek yapisal 6zellikleri incelenen nanopargaciklar birgok
teorik ¢aligmalara konu olmustur [50-58]. Bu teorik ¢alismalarda ele alinan metaller ¢esitlilik
gostermektedir. Sadece Au [59] ve sadece Pd [60] atomlarindan olusan atom yigmlarinin yani

sira Au-Pd ikili metal nanoalasimlar [47, 49] da teorik olarak incelenmislerdir.

Davide ve arkadaslari, atom sayilart 100 ile 300 arasinda degisen Ag-Cu ve Ag-Ni ikili metal
nanoalagimlart MgO(001) yiizeyi ilizerinde destekleyerek, geometrik yapi ve dizilimlerini
incelemislerdir. Ele alinan araliklarda tiim komposizyonlarda Ag atomlarinin yiizeyde bulunma
egilimi gosterdigi cekirdek-kabuk yapt olusumunu gdzlemlemislerdir. Ag atom sayisi
bakimmdan fazla olan kompozisyonlar1 karsilagtirarak Ag-Cu nanoalasimlarina ait
kompozisyonlarda arayiizeyde Cu atomlarina rastlanilirken, Ag-Ni kompozisyonlarinda
araylizeyin tamamen Ag atomlarindan olustugu elde edilmigtir. Ag-Cu ve Ag-Ni
kompozisyonlarinda Ag atom sayisi arttik¢a farkli yapisal dizilimler arasinda gegisler soz

konusu olmustur [51].

Manuella ve arkadaglari, Au-Cu nanoalagimlarint MgO(001) yiizeyi {izerinde destekleyerek iki
farkl1 method Ampirik Potansiyel ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi (EP ve DFT ) kullanarak
arastirma yapmuslardir. Basin Hopping algoritmasi ile en kararl enerjili yapilar elde edildikten
sonra DFT hesaplamalar1 yapilmistir. Toplam atom sayis1 30, 40 ve 50 olan kompozisyonlar
atom sayist bakimindan {ii¢ farkli oranda ele alinmislardir. N=40 ve N=50 olan
kompozisyonlarda icosahedral yapilar fcc yapilara gore daha kararli olarak elde edilirken N=30
olan kompozisyonlarda kararli fcc yapilara ek olarak papatya yapi (daisy structure) olarak

adlandirilan diisiik enerjili yeni bir yapisal motif eklenmistir [52].



Yongcheng ve Nanxian, MgO(001) yiizeyi {izerinde Ag, Al, Au, Pd ve Rh metallerini igeren
bir seri galisma yapmuslardir. Bu elementlerin her biri i¢in 3A° ile 90A° arasinda degisen
genislikteki atom yiginlarinin yapisal degisimini ¢aligmislardir. Ag, Al ve Au atom y1ginlarinin
oksit ylizeyle kare temasli kesilmis oktahedran ve Pd ve Rh atom yigmlariin sekizgen temasl

kesilmis oktahedran yapilar olduklarini gézlemlemislerdir [61].

Riccardo ve arkadaglari, yaptiklart calismada toplam atom sayis1t N=30, 40, 50, 60, 70, 90, 100,
150, 200, 300 ve 500 olan Au metallerinden olusan nanopargaciklart MgO(001) yiizeyinde
destekleyerek onlarin en diisiik enerjili yapilarini elde etmislerdir. Ayni calismada daha biiyiik
sayllt nanopargaciklarin da global minimum yapilari incelenmistir. Optimizasyon islemi
sonucunda kiiciik sayil1 Au nanoparcaciklarda yakin enerjili bir¢ok yapidan meydana geldigini
ve y18in biiylikliigii arttik¢a ise nanopargaciklarda fcc(001), fcc(111) ve on yiizlii olmak {izere
ti¢ yapinin etkili oldugunu elde etmislerdir [53].

Pd atomlarindan olugan nanopargaciklart MgO(001) yiizeyinde destekleyerek onlarin en diisiik
enerjili yapilarinin incelendigi bir ¢calisma ise Jacek ve arkadaslari tarafindan ele alinmistir. 200
ve daha az toplam atom sayili Pd nanoalagimlarina ek olarak daha biiyiik atom sayili
nanoalagimlar1 incelemislerdir. Kiigiik sayilarda fcc(001) olan yapilar N=200 civarinda

fec(111) ile yer degistirmistir [54].

MgO(001) yiizeyi ilizerinde Au-Pd ikili metal nanoalagimlarin yapilarini ve kimyasal
diizenlerini, Ramli ve arkadaslar1 yaptiklari bir calismada ele almislardir. Caligmalarinda bir¢ok
Au-Pd kompozisyonlari ele alinmig olsa da N=30 ve N=40 olan atom yiginlar1 iizerinde detayli
bir inceleme yapmislardir. Kompozisyonlar1 Pd atom sayis1 bakimindan fazla olan, ayn1 sayida
Au ve Pd atomlarindan olusan ve Au atomlar1 bakimindan fazla olan {i¢ farkli oranda ele
almiglardir. DFT hesaplamalar1 yapilan MgO(001) ylizeyi iizerindeki Au-Pd nanoalasimlari
cekirdek-kabuk yapisina sahip olmuslardir. Oksit yiizeyden kaynakli yapisal gegisler meydana
gelmistir [49].

2 ile 7 arasinda olan kii¢lik sayilardaki ikili metal Au-Pd atom yigmlarimin MgO(001) yiizeyi
tizerindekKi yapilari, Konstantina ve Riccardo tarafindan yapilan bir baska DFT ¢alismasinda
incelenmistir. Bu calismada bazi kompozisyonlarin kendilerine yakin enerjilerindeki

izomerlerinde ¢ok farkli yapisal motifler elde edilmistir [47].



Ikili metal nanoalasimlarda iki farkli elementin yerlesme dizilisleri farkliliklar gosterir. Genel
olarak ikili metal nanoalasimlar kimyasal dizilis ve geometrik yap1 bakimindan
siniflandirilirlar. Yerlesme dizilislerine gore ikili metal nanoalasimlar i¢in ¢ekirdek-kabuk yapi,
katmanli yapi, karisik yap1 ve sogan benzeri yapi olmak {izere dort farkli yapisal durum soz
konusudur (Sekil 1.3) [17,21]. Cekirdek- kabuk yapisinda(l.3.a) bir A metali ¢ekirdegi
olustururken diger bir metal B dis kabuk olarak cekirdegi gevreler. iki elementin ara yiizeyinde
ufak bir karisma s6z konusu olabilir. Katmanli yapida(1.3.0) A ve B metalleri karigmazlar ve
olusan katmanlar arasinda bir faz ayrim1 meydana gelir. Bu yapi tiiriinde katmanlar arasinda
hem kiiciik hem de biiyiik bir araylizey paylasimi séz konusu olabilir. Kiigliik arayiizey

paylasimi s6z konusu oldugunda A metali ile B metali arasindaki bag sayis1 azalma gosterir.

(c) Sogan benzeri yap1 (d) Karisik yap1

Sekil 1.3 Ikili metal nanoalagimlarin yerlesme dizilisleri.

Sogan benzeri yapida(1.3.c) bir A metali ¢ekirdegi olusturur. Bir B metali ¢ekirdegi gevreler ve
bu metal dis kabuk olusturacak sekilde A metali tarafindan tekrar kaplanmaktadir ve atom
yiginlar1 A-B-A seklinde goriiniime sahip olurlar. Bir bagka yapr tiirii olan karigik yapida(1.3.d)

her iki A ve B metali diizenli olarak siralanabilirken rastgele olarak dizilim de gosterebilirler.

Atom yiginlarindaki atomistik diizenlenmelerin sebepleri ¢ok cesitli olup genellikle alagimi
olusturan iki metal arasindaki elementer farkliliktan kaynaklanmaktadir [17]. A-A, B-B ve A-
B metalleri arasindaki bag uzunluklari, A ve B bulk elementlerinin yiizey enerjileri, atomik
yarigaplari, yiik transferi, yiizey tizerindeki yiginlarda yiizeye baglanma enerjisi ve bazi

elektronik ya da manyetik etkiler nanoalasimlardaki dizilimlerin olugsmasinda biiyiik bir rol
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oynamaktadir. Eger A-B metalleri arasindaki etkilesme enerjileri, ayn1 metaller olan A-A ve B-
B metalleri arasindaki etkilesme enerjilerinden daha biiyiik ise alasim karigma egilimi gosterir.
Tam tersi durumda yani A-A ve B-B metalleri arasindaki etkilesme enerjileri, A-B metalleri
arasindaki etkilesme enerjilerinden daha biiyiik ise ayrisma gergeklesir. A-A baglarinin, B-B
baglarindan daha biiyiik enerjili olmasi durumunda A metali ¢ekirdek, B metali kabuk olacak
sekilde ¢ekirdek-kabuk yapisini olustururlar. Diigiik yiizey enerjili element, alagimin yiizeyinde
yerlesme egilimi gosterir. Bir element ile kendisinden daha fazla elektronegatif olan baska bir
element arasinda elektron gecisi meydana gelirse karisik yapi olusur. Yiizey {izerindeki atom
yigmlarinda, ylizeye baglanma enerjisi en fazla olan element ara yiizey atomu olarak tercih
edilir [21].

Au ve Pd atomlarindan olusan alagimlarda istenilen kosullara gore ¢ekirdek-kabuk ve diizensiz

(rastgele) karisim durumlar1 gozlenmektedir [9, 62].

Ikili metal nanoalasimlarin kimyasal dizilislerinin yanisira geometrik yapilar1 da gesitlilik
gostermektedir. Nanoalagimlarda, FCC, HCP, BCC gibi kristal yapilar (Sekil 1.4) goriilmekle
birlikte, Th, Dh ve Oh gibi yapilar(Sekil 1.5) da olusmaktadir. Geometrik yapilardaki ¢esitlilik

de atom y1ginlarmin farkli uygulamalar i¢in uygun hale getirilebilecegini gostermektedir.

Yiuzey Merkezli Kiibik Yapt  Hegzagonal Sik Diizen Yapt  Hacim Merkezli Kiibik Yapi
(FCC) (HCP) (BCC)

Sekil 1.4 FCC, HCP ve BCC kristal yapilar.

Nanoalagimlarin  6zelliklerini anlamada birinci ve temel basamak onlarin yapilarim
belirlemektir. Kiiciikk pargacikli yapilarin enerji ve erime sicakligi gibi o6zellikleri sadece
deneysel verilerden anlagilmayabilir. Bu yiizden hesaplamali metodlar 6nemli bilgiler saglarlar.

Bu hesaplamali metodlar son yillardaki bilgisayarlarin iglem yapabilme kapasitelerinin
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gelismesiyle birlikte deney ile teori arasinda yer alan bilgisayarli simiilasyon yontemi ¢alisma

alaniin olusmasini saglamistir.

Ohe7o TOsg6 COhzog

Ty B Heww
1777 Beww

RDa3eg Marks Dh2a7 Mackay Ihaog

Sekil 1.5 Cesitli atom y18inlarina ait geometrik yapilar.

Atom yiginlarinin atom sayilar1 degistirilebilir oldugundan dolayr atom yiginlarinin
incelenmesinde parcacik sayist Onemlidir. Artan parcacik sayisiyla birlikte atom yiginlari
birden fazla kararli yapiya sahip olabilirler. Onemli olan bu yapilar igerisinden digerlerinden
daha kararl1 olan yap1y1 elde edebilmektir. Yiginlardaki atomlarin olusturdugu en diisiik enerjili
durum o atom toplulugu i¢in en kararli yapi olarak bilinir. Optimizasyon, mutlak sifir
sicakliginda en kararli yapilarin elde edilmesi islemidir. Atom yiginlarinin en kararli yapilari

cesitli optimizasyon yontemleri kullanilarak elde edilebilir.

Erime, diizenli yapiya sahip bir maddenin 1s1 alarak kat1 halden siv1 hale gegis yapmasidir. Bu
fiziksel olayin meydana geldigi sicakliga erime sicakligi denir. Farkli boyut ve
kompozisyonlardaki nanoalasimlarin erime davranislari son zamanlarda merak uyandiran
konular haline gelmistir. Teorik olarak nanoalagimlarin erime davranislari klasik termodinamik
metodlar kullanilarak erime siirecini ayrintili olarak analiz etmek i¢in uygun olan bilgisayar
simiilasyonlar1 tarafindan incelenmektedir. Bulk yapilarin belirli bir erime sicakligi vardir.

Atom yiginlart bulk yapilardan farkli 6zellik gostererek belirli bir erime aralifina sahip

12



olmaktadirlar. Atom yiginlarinin farkli sicakliklarina karsilik gelen enerjilerin sicakligin
fonksiyonu olarak ele alinmasi ile kalorik bir egri elde edilmektedir. Bu egri, faz gecisini
gozlemleyebilmek agisindan ¢ok faydali olmaktadir. Kat1 ve sivi faz gegislerinde yapisal
degisimler gibi 6nemli karakteristik 6zellikler sergilemeleri, atom yiginlarinin uygun istatistik
kosullarda dinamik 6zelliklerinin detayli olarak incelenmesine biiyiik Ol¢lide katkida

bulunmustur.

Atom yiginlarinin incelendigi metodlarin hepsi atomlar arasi etkilesme potansiyeline baghdir.
Bu yiizden atom yigmlarinin incelenmesi sirasinda sisteme uygun potansiyel enerji fonksiyonu
secilmesi Onemlidir. Potansiyel enerji fonksiyonu atomlar arasindaki etkilesmeyi
gostermektedir. Gegis metal atom yiginlari tizerine yapilan ¢aligmalarda atom yigilarinin farkl
kompozisyonlari i¢in yapisal ve elektronik 6zelliklerinin farklilagsma ihtimalini hesaba katan

yar1 deneysel potansiyel enerji fonksiyonlar1 kullanilmaktadir.

Bu calismada, ilk olarak Au-Pd ikili metal nanoalagim atom yigmlarinin MgO(001) yiizeyi
iizerinde Basin-Hopping optimizasyon yontemi kullanilarak global minimum yapilar
incelenmistir. Atomlar arasi etkilesmeleri anlamak i¢in Gupta ¢ok cisim potansiyel enerji
fonksiyonu kullanilmistir. Optimizasyonu yapilan kompozisyonlar i¢in 200.000 adim sayist
kullanilarak 10 defa Monte Carlo (MC) ¢alismast uygulanmistir. Global minimum yapilar
kullanilarak nanoalagimlarin erime dinamigi incelenmistir. MgO(001) ylizeyi lizerindeki
AunPds (1:1), AunPdzn (1:3) ve AuznPdn (3:1) oranina sahip nanoalagimlarin erime davraniglart
Kanonik Molekiiler Dinamik simiilasyon metoduyla incelenmistir. Erime islemi i¢in sicaklik
degisimi 300 K ile 1200 K arasinda alinmistir. Sicaklik her nanosaniyede 1 K (1K/ns)
artirilmigtir. Newton hareket denklemleri Verlet algoritmasiyla ¢oziilmiistiir. Sicaklik Anderson
termostatiyla kontrol edilmistir. Her 1K’lik artisa karsilik gelen 4x10* adimda bir Au-Pd

nanoalagimlart optimize edilmistir.
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BOLUM 2

NANOALASIMLARIN MODELLENMESI

2.1 GIRIS

Simiilasyon, bilgisayar teknolojisindeki gelismelerin ¢ok hizli ilerlemesi sonucunda
giinlimiizde naoalagimlarin teorik olarak incelenmesinde dnemi gittikge artan bir yontem haline
gelmistir. Tam olarak ¢oziimii yapilamayan bazi problemlere yaklagimlarla yapilan analizler
sonucunda ¢6ziim bulabilmek miimkiin oldugu i¢in bu tip ¢dziimlerin dogrulugunu kanitlamak,
calismalarin dogrulugunu desteklemek agisindan simiilasyon 6nem kazanmistir. Deney ve
teorinin yeterli olmadigi bazi durumlarda teori ile deney arasinda koprii gorevi goren bilgisayar
simiilasyonlarindan faydalanabilindigi gibi teorik sonuglarin yan1 Sira gergek deney sonuglari

da simiilasyon sonuglari ile test edilebilmektedir.

Simiilasyon girdilerinin degistirilebilir olmasi ve elde edilen sonuglarin incelenerek
degiskenlerin sergiledikleri davraniglar hakkinda bilgi edinilebilmesi incelenen sistemlerin
gelistirilmesine biiylik olglide katkida bulunmaktadir. Bunun yani sira, gercek deneyin
gerektirdigi basing, sicaklik ve yliksek hizli parcaciklarin kontrol zorlugunu ortadan kaldiran
bilgisayar simiilasyonlar1 atomik kiitleler, atomlar arasi etkilesim, molekiiler geometri gibi
mikroskobik detaylardan durum denklemi ve yapisal diizen gibi makroskobik verilere dogru bir

gecis saglar.

Cok pargacikli sistemlerde pargaciklarin merak edilen davraniglarini ayrintili olarak
inceleyebilmek i¢in birgok simiilasyon yontemi gelistirilmistir. Monte Carlo [63, 64] ve
Molekiiler Dinamik [65, 66] simiilasyon yontemleri en ¢ok kullanilan yontemler arasindadir.
Molekiiler dinamik ve Monte Carlo simiilasyonlarinin yapilabilmesi i¢in ilk olarak atomlar

aras1 etkilesimleri tanimlayan potansiyel enerji fonksiyonu belirlenmelidir.
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2.2 POTANSIYEL ENERJi FONKSiYONU

Metal atom yigilarinin teorik olarak ¢alisilmasinda en biiyiik engel bu sistemler i¢in dogru ve
kesin potansiyel enerji fonksiyonlarinin belirlenememesidir. Gegis metal atom yi1ginlar1 iizerine
yapilan simiilasyon calismalarinin ¢ogu, potansiyel parametrelerinin biiyiik bir kismi bulk
ozelligine uygun hale getirilen yar1 deneysel (ampirik) model potansiyel temeli {izerine
kurulmustur. Deneysel verilerin potansiyel fonksiyona uygun hale getirilmesiyle olusturulan
yar1 deneysel potansiyel enerji fonksiyonlar1 atom yigmlarinin farkli kompozisyonlar i¢in
yapisal ve elektronik Ozelliklerinin farklilagma ihtimalini de hesaba katmaktadir. Ayrica
aragtirmacilarin tercihine gore potansiyel enerji fonksiyonunun fit parametreleriyle oynanarak

daha dogru sonuglar vermesi saglanabilir.

Sadece iki cisim etkilesmeleri temel alinarak gelistirilen atomik modeller kristal yapinin ¢esitli
fiziksel 6zelliklerini ve denge kriterini aciklamak icin yeterli olmamaktadir. Atom yiginlarini
olusturan metallerin yiizey 6zellikleri gibi 6zelliklerinin de 1yi tanimlanabilmesi i¢in metallerde
kullanilacak olan potansiyel enerji fonksiyonlar1 ¢ok cisim etkilesmeleri de hesaba katacak
sekilde modellenmelidir. Segilen potansiyel enerjinin sisteme uygun olmasi simiilasyon
sonuclarinin deneysel sonuglar ile uyumluluk gostermesini saglar. Bu ¢alismada Au ve Pd gegis
metal atomlar arasindaki etkilesmelerin incelenebilmesi i¢in Gupta [67,68] ¢ok cisim potansiyel

enerji fonksiyonu kullanilmistir.

Optimizasyon sirasinda y1gini olusturan atomlar arasi etkilesmenin bir sonucu olarak meydana
gelen geometriye sahip atom yigminin toplam enerjisi, 0 atom yigmni igin potansiyel enerji
yiizeyini olusturur. Potansiyel enerji yiizeyi, biitiin olasi atomik diizenlenisler iizerinden

belirlenir.

Potansiyel enerji yiizeyi, en diisiik enerjili nokta olan global minimum, lokal minimumlar, ve
minimumlar arasindaki gegis yapisina karsilik gelen eyer noktalarindan olugmaktadir (Sekil
2.1). Bir atom y1g1n1 i¢in potansiyel enerji yiizeyinde bir¢cok maksimum ve minimumlar goriiliir.
Potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlar sistemin dengede oldugu yerlerdir. Tek bir atom

yigint i¢in farkli minimumlar farkli yapisal izomerlere karsilik gelir.
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Potansiyel Enerji

Lokal minimumlar l /

l Lokal minimumlar
Global minimum

r

Sekil 2.1 Potansiyel enerji ylizeyinin iki boyutlu sematik gosterimi.
2.2.1 Gupta Cok Cisim Potansiyel Enerji Fonksiyonu
Yiizey lizerindeki metal atom yiginlarinin enerjileri, siki bagli ikinci moment yaklasim
potansiyel modeline (SMATB) dayanan metal-metal etkilesme enerjileri [69-72]ve metal-oksit

yiizey etkilesme enerjilerinin [51,55]birlesimi ile elde edilir.

N atomlu bir atom yigininin MgO(001) yiizey lizerindeki baglanma enerjisi (E), atomik

katkilardan meydana gelen E; enerjilerinin toplami olarak ifade edilir.

i=1 - (2.1)

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

etkilegsmesinden kaynaklanan Eimo enerjilerinin toplami olarak elde edilir.

E=E"+E (2.2)
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Ei metaller aras1 etkilesme enerjisi, Gupta ifadesinden tiiretilen itici ¢ift bilesen ve ¢ekici

cok cisim bilesen terimlerinin toplamidir.

Eimm _ Eil’ 4 Eib (2.3)
E _;A(a,b)exp{ p(a’b)( r,(a,b) ﬂ
E! {;5 (a,b)exp{ 2q<a’b)[ r,(a,b) m (2.4)

Gupta potansiyelinde a ve b, i ve j atomlarinin tiirlerini, rij, i. ve j. atomlar aras1 uzakligi ve ro
en yakin komsu mesafesini ifade eden parametrelerdir. A, ¢, p ve q parametreleri ise kohesif
(baglanma) enerji, Orgii parametreleri ve referans bulk yapi icin bagimsiz elastik sabitlerin

deneysel degerlerine fit edilerek belirlenmektedir.

Bu ¢alismada ele alinan Au-Pd ikili metal atom yiginlarina ait potansiyel enerji parametreleri

Cizelge 2.1 ile verilmektedir [49].

Cizelge 2.1 Au-Pd ikili metal nanoalagimlara ait metal-metal potansiyel parametreleri.

A (eV) g (eV) p g fo (A)
Au-Au 0.2096 1.8153 10.139 4.033 2.88
Pd-Pd 0.1714 1.7018 11.000 3.790 2.77
Au-Pd 0.2764 2.0820 10.569 3.913 2.81

E™ metal-oksit etkilesme enerjisine ait fonksiyonel yap asagidaki esitlikte gosterildigi gibidir.

exp(—2a,(X;, ¥, Z))| z —a5(X, ¥, Z;)
Ei"“’(xi,yi,zi,zi)—ai(xi,yi,Zi){ ( [z~ ) }

—2exp(-a, (X, ¥, Z)) [z — (%, ¥, Z))]) (2.5)
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a; (%, ¥i Z;) :bjl(xi’ Yi)"'bjz(xi'yi)eXP(LJ

bis (X, Y:) (2.6)
b.( ) [Cjkl+cjk2 {cos(xx) +cos(rx)} j
(X, Y) =
AR *+Cis {COS(Z(Xi +V;))+cos(x (X -, ))} @2.7)

Metal-oksit etkilesme enerjisine ait esitlikte yer alan Zi , L.atomun en yakin komsu metal atom
sayisini ifade eder. Yiizeydeki oksijenler arasindaki mesafe a ile ifade edilirken ¥ =27x/a

olarak tanimlanmaktadir. E"™ metal — oksit etkilesme enerjisi 27 tane Cju parametresi igerir.

2.3 NANOALASIMLARIN OPTIMIiZASYONU

Atom yi1ginlar ¢esitli sayida, ayni ya da farkli cins atom veya molekiillerin bir araya gelerek
olusturduklar1 kararli yapilardir. Atom yigmlarinin geometrilerini ¢ok iyi tanimlayabilmek
icin en kararl1 yapilarin elde edilmesi gerekmektedir. Optimizasyon, mutlak sifir sicakliginda
(0 K) en kararli yapmin elde edilmesi islemidir. En kararli yapinin elde edilebilmesi igin
potansiyel enerji yiizerinde bulunan minimum enerjili durumlardan en diisiik enerjili yapiy1
yani global minimum yapiyr bulmak gerekir. Bu sebeple potansiyel enerji ylizeyi
optimizasyon islemi boyunca taranir. Potansiyel enerjinin gradyan vektoriinii sifir yapan

noktalar minimum enerjili durumlara karsilik gelir.

Literatiirde atom yiginlarinimn en kararli yapilart Basin Hopping [73], Steepest Descent [74],
Thermal Quenching [75], Eigenvector Following [76] ve Genetik Algoritma [77] gibi
optimizasyon yontemleri kullanilarak elde edilmektedir. Bu g¢alismada, atom yigmlarinin

geometri optimizasyonu i¢in Basin Hopping algoritmasi kullanilmistir.

2.3.1 Monte Carlo Simiilasyon Yontemi

Monte Carlo yontemi, istatistiksel simiilasyon g¢alismalarinda bir ya da daha g¢ok olasilik
dagilimindan rasgele sayilar se¢me teknigidir. Sistemi tanimlayan konfigilirasyonlar rasgele

sayr lretici kullanilarak {iretildigi i¢in hesaplamalarin sonuglari, biiyiik Ol¢iide kullanilan

rasgele say1 Uireticinin kalitesine baglidir. Monte Carlo yonteminde rasgele sayi iireten
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algoritma, Boltzmann dagilimina uygun olacak sekilde ayarlanmaktadir. Monte Carlo,
sicakligin bir giris parametresi olarak kullanildigi ve bilgisayarin belirli bir sicakliktaki 1s1

deposu gibi davranis sergiledigi bir simiilasyon yontemidir.

Monte Carlo simiilasyon yonteminde ilk olarak, rasgele secilen koordinatlardaki atomik sistem
icin enerji hesabi yapilir. Enerji hesabi sonrasinda sistem i¢in tekrardan rasgele yeni bir hareket
gerceklestirilir. Elde edilen yeni konfigiirasyona ait sistemin enerjisi hesaplanarak yeni
konfigiirasyonun kabul edilip edilmeyecegine karar verilir. Yeni konfigiirasyonun enerjisi eski
konfigiirasyonun enerjisinden daha diisiik ise AE<0 olur ve yeni konfigiirasyon daima kabul
edilir. Fakat yeni konfigilirasyonun enerjisi eski enerjiden yiiksek ise yani AE>0 oldugunda
kabul edilebilirlik Boltzmann faktoriine bagl olan bir olasilikla belirlenir. Bilgisayarin [0-1]
araliginda rasgele sectigi say1 Metropolis olasiligindan kiigiik ise konfigiirasyon kabul edilir,
aksi durumda konfigiirasyon reddedilir. Yeni konfigiirasyon reddedilirse kabul edilebilir bir

konfigiirasyon buluncaya dek adimlar tekrar edilir [78].

2.3.2 Basin-Hopping Algoritmasi

Basin(Havuz), potansiyel enerji yiizeyinde bir minimum etrafinda bicimlenen alanin bir boliimi
olarak tanimlanir. Basin-Hopping (BH), kompleks enerji yilizeyini havuzlardan olusan bir biitiin
haline getirir ve onlar1 rastgele Monte Carlo hareketleri ve Metropolis kriterini kullanan
kabul/red ile elde edilen sigramalarla arastirir. Metropolis algoritma yiiksek boyutta engebeli
bir yiizeyde en diisiik enerjili noktay1 bulmayi saglayan global optimizasyon i¢in bir arag olarak
kullanilmaktadir. Enerji yiizeyi Monte Carlo hareketleri ile incelendiginden dolay1 ve ¢ekici
havuzlar arasinda sigramaya benzeyen BH algoritmasindaki gradyan metodunu kullanarak
cekici havuzlarin yakininda ani gevseme gercgeklestirdiginden dolayr algoritma ‘Basin

Hopping’ olarak adlandirilmistir [79].

BH, atom yiginlar1 gibi gesitli gercek sistemlere uygulanmaktadir. Ozellikle ikili metal atom
yiginlarinda daha kolay bir sekilde global minimum yapiy1 belirleyebilmek i¢cin Basin Hopping
Monte Carlo (BHMC) algoritmasi kullanilmaktadir. BHMC algoritmasina goére, kullanilan
koordinasyonu koruma se¢imi ya da yeni bir koordinasyon kabul se¢imi Metropolis
algoritmasina dayanmaktadir. Standart MC algoritmasindan farki, Metropolis kabul kurali
uygulanmadan lokal minumumlara gore enerjinin miniminize edilebilmesidir. Ayrica klasik

istatistik mekanikteki standart Monte Carlo yonteminde rasgele secilen tek bir parcacigin yeri
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degistirilirken, BH Monte Carlo hareketi, yigindaki tiim pargaciklarin es zamanli

yerdegistirmesini igerir [80].

Monte Carlo plus minimizasyonu olarak da bilinen BH algoritmas1 avantajli bir sekilde
potansiyel enerji yilizeyini doniistiiren bir yontemdir. Potansiyel enerji yiizeyinin basamak
fonksiyonu seklinde tekrardan tanimlanmasi ile salinim hareketleri ortadan kalktigi i¢in diger
bir minimuma daha kisa siirede gegis saglanir [81]. Doniisiimiin sonucu olusan basamaklar ve

enerji gecislerinin iki boyutlu sematik gosterimi Sekil 2.2 ile gosterilmistir.

Wales ve Doye kabul kriteri dncesinde minimizasyon kullanimmm E(r) = min{E(r)} ile

tanimlanan bir doniistliriilmiis potansiyel enerji yiizeyine esit oldugunu ifade etmislerdir.
Dontistiiriilmiis enerji ifadesinde kullanilan r koordinat vektoriinii, min ise r koordinatindan

baslayarak yapilan enerji minimizasyonunu temsil eder [80].

Basin Hopping
____E(r ) A
— E(r1 )

v

Konjuge Gradyant

Sekil 2.2 Enerji gecislerinin iki boyutlu sematik diyagrami. Diiz ¢izgiler orjinal enerjiyi ifade
eder, kesikli ¢izgiler doniistiiriilmiis enerjiyi ifade eder.

Baslangigta sistem lokal minimumlarin bir tanesi igerisinde olup global minimuma ulagsmak
icin sistem bir¢ok lokal minimum havuzlart arasinda yer degistirmek ve lokal minimumlari
ayiran engelleri asmak zorundadir [82]. Havuzdan havuza gegmek icin gereken enerji kKimi
yerde c¢ok kiigiik iken kimi yerlerde ise oldukca biiyiikk olabilir. Doniistiiriilmiis enerji

sisteminde BH algoritmasi ile ulasilan havuz igerisinde Konjuge gradyant yontemi ile
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havuzlarin igerisindeki minimumlarin bulunmasi saglanir. Basin Hopping algoritmasinda
Monte Carlo hesaplamalarinda sistemin ne tiir bir hareket yapacaginin belirlenmesi

gerekmektedir. Hesaplamalarda kullanilan hareket yontemleri asagida tanimlanmistir [17]:

Top (Ball): Kiiresel bir atom yigiminda tek bir atomun rastgele yerdegistirmesi yontemidir.

Kabuk (Shell): Sabit kalinlikta bir kabuga sahip atom y1gininin sadece yiizeyindeki atomlarin

yerdegistirilmesi yontemidir.

Calkalama (Shake): Atom yiginindaki her bir atomun rastgele yerdegistirmesinin birgok kez
gerceklestigi yontemdir.

Yer degistirme (Exchange): Atom yigininda farkli tiirdeki iki atomun karsilikli olarak
yerlerinin degistirildigi yontemdir.

Brownian Dinamigi (Brownian Dynamics): Calkalama hareketine benzer olup 5 fs gibi kisa

bir siirede Langevin dinamiginin uygulandigi yontemdir.

Bu calismada global minimum yap1 ¢alkalama hareketi yontemi kullanilarak arastirilmistir.

2.4 YAPISAL ANALIZ

Hem optimizasyonu yapilan hem de erime davranislari incelenen kompozisyonlarin kristal yap1
ve sayilarinin belirlenmesinde ve koordinasyon analizlerinin ele alinmasinda Ovito programi
kullanilmistir. Ovito (Open Visualization Tool) programi Alexander Stukowski tarafindan
gelistirilmis atomik simiilasyon verileri i¢in bir bilimsel gorsellestirme ve analiz yazilimidir
[83]. Bu program, analiz etmek, anlamak ve simiilasyon sonuglarini gostermek igin kullanish
bir program oldugundan dolay1 hesaplamali simiilasyon ¢aligmalarinda ¢ok fazla kullanilan bir

program haline gelmistir.

2.4.1 Ortak Komsu Analizi (CNA)

Ortak komsu analizi, bir parcacik sistemi igin diizenlenmis olup yapisal ortami karakterize

etmek icin tasarlanan atom ciftlerine ait parmak izini (fingerprint) hesaplayan bir algoritmadir.
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Genellikle kristal sistemlerdeki atomlar1 siniflandirmak igin etkili bir filtreleme metodu olarak
kullanilmaktadir [84].

Ovito programi igerisinde ortak komsu analizi, sabit kesim (cutoff) degerli CNA, degistirilebilir
kesim degerli CNA ve kesim degeri olmayan CNA olmak iizere ii¢ farklt mod kullanilarak

yapilabilmektedir. Bu ¢alismada sabit kesim degerli CNA ile incelemeler yapilmistir.

Sabit kesim degerli CNA analizinde, bir atom ¢iftinin bag yapip yapmadigini belirlemek i¢in
bir kesim mesafesi kriteri kullanilir. Iki atomun birlikte belirli bir kesim mesafesi igerisinde
olmasi o atomlarin komsu oldugu ya da bag yaptigr anlamina gelir. Kesim mesafesi eldeki

Kristal yapiya gore secilmektedir.

FCC ve HCP yapilar i¢in kesim yarigapt birinci ve ikinci kabuk arasinda orta noktaya gore

belirlenmelidir.

Tom =5 172 + 1)agc. = 0.854az (2.8)
BCC yapilar i¢in kesim yaricapi ikinci ve tiglincli komsu kabuk arasinda yerlestirilmelidir.
Tesem = > (1 +V2)apee = 1207y (2.9)
(2.8) ve (2.9) esitliklerindeki ag.. Ve ap. terimleri kristal yapilarin rgii sabitleridir [85].

OVITO programi saf elementler tarafindan olusturulan kristal yapilarin kesim mesafelerini liste
halinde sunmaktadir. Analiz igerisindeki doniistiiriicii her parcacigi yapisal ortamina gore
siniflandirir ve sonuglart yapr tiirii olarak adlandirilan yeni bir parcacik 6zelligi icerisinde
depolar. Depolama islemi belirlenmis olan yapisal tiirlere ait pargaciklart segme ve filtrelemeyi
kolaylasgtirir. Ortak Komsu Analizinde yapisal tiirler, 0 = Diger bilinmeyen koordinasyon
yapisi, 1 = FCC, 2 = HCP, 3 = BCC, 4 = ICO olacak sekilde tam say1 degerler olarak
kodlanmistir [86].
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2.4.2 Koordinasyon Analizi

Katilarin en kararli yapilarin1 anlayabilmek icin en sik istiflenmis yapilarini bilmemiz
gerekmektedir. Sik istiflenmis yapilarda atomlar arasi bosluk en az ve komsu atom sayisi
maksimum olur. Atomlarin ne kadar siki dizildiklerini koordinasyon sayisi ile anlamak
miimkiindiir. Koordinasyon sayisi, belirli bir kesim yarigapi igerisinde olan her parcaciga temas

eden atomlarin sayisini veya en yakin konumda bulunan komsu atomlarin sayisini belirler.

Ovito programi, koordinasyon sayist analizleri i¢in radyal dagilim fonksiyonunu temel alarak
atom yigini igerisindeki atomlarin hangi yogunlukta dizildiklerini elde etmeyi saglar [87].
Atomlarin ne kadar siki paketlendigini ve hangi yogunlukta dizildiklerini gosteren
koordinasyon sayisi, metalik katilarda 12 veya 8 olabilen sayidir. En siki dizilis FCC ve HCP
yapilarda mevcut olup, FCC ve HCP yapilarda koordinasyon sayisi 12, BCC yapilarda 8’dir.

2.5 DINAMIK ANALIZ

Termal fiizyon olarak da bilinen erime, diizenli yapiya sahip bir maddenin 1s1 alarak kat1 halden
stvi hale gecis yapmasidir. Dogada ¢ok sik rastlanan katilarin erimesi fizigin yanisira bir¢gok

bilim dal1 i¢cin 6nemli bir yere sahiptir.

Nanoalagimlara olan ilginin artmasiyla birlikte nanoalagimlarin erime dinamigi 6zellikleri ilgi
cekmeye baslamistir ve bunun sonucunda yiiksek ylizey hacim oranina sahip nanoalasimlarin
termodinamik 6zellikleri bakimindan bulk yapilara kiyasla nasil degisiklik gosterecegi merak

edilen bir konu olmustur.

Atom yigmlarinin faz gecis durumlari konfigiirasyon doniisiimlerinin bir sonucu olarak kabul
edilebilir. Bu nedenle faz ge¢is mekanizmasi, tiim konfigiirasyonlarin yani sira kati, sivi ve kati-
stvi bolgelerinde molekiiler dinamik faz uzayir yoriingeleri boyunca onlarin siiregleri

incelenerek belirlenebilir [88].

Kalorik egri, faz simiilasyonlarindan bilgi edinebilmek icin kullanigli bir yol olup erime
gecislerini gozlemleyebilmek i¢in kullanilan temel termodinamik kriterlerden biridir. Kalorik
egri atom yigmlarmin enerjilerini sicakligin bir fonksiyonu olarak ele alir. Tamamen kat1 veya

siv1 fazlarda kalorik egri sicakliga gore daha yavas bir degisim gostermektedir. Bu iki faz i¢in
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egri genel olarak piiriizsiiz bir siireklilikte olur. Faz gecisi sirasinda nanoalasimlar bulk
alagimlara gore daha karmagik davranislar sergilediklerinden dolay1 faz gecisleri genellikle
belirgin bir erime noktasindan ziyade bir sicaklik bolgesinde olusur. Bu kati-s1vi gecis bolgesi
kalorik egri iizerinde keskin bir degisime sebep olmaktadir. Bunun {izerine egride belirgin bir

biikiilme meydana gelir [89].
2.5.1 Molekiiler Dinamik Simiilasyon Yontemi

Cok parcacikli sistemlerin fiziksel 6zelliklerini klasik fizik yasalarindan yola ¢ikarak belirli bir
zaman araliginda analiz etmek amagli kullanilan bir yontemdir. Genelde kati malzemelerin
termodinamik ya da mekanik 6zelliklerini anlamak ic¢in uygulanir. Her pargacik birer kati
kiireymis gibi diisiiniiliir ve sirasiyla her atom iizerindeki potansiyel hesaplanir. Buradan sz
konusu parcacigin iizerindeki net kuvvet bulunur ve Newton'un ikinci yasasi kullanilarak
pargacigin yoriingesi belirli bir zaman i¢in hesaplanir. Parcaciklar kati kiire gibi
diisiiniildiglinden kuantum mekaniksel etkiler yok farz edilir. Bu durumdan kaynaklanan

hatalar da potansiyel fonksiyonlarindaki diizeltme terimleriyle giderilmeye ¢alisilir [90].

Molekiiler Dinamik simiilasyon yonteminin amaci pargaciklarin zamana bagl degisimlerini
inceleyerek sistemin faz uzayindaki yoriingesini elde etmektir. Molekiiler dinamik simiilasyon
metodu diger metodlara gore cok atomlu kati, sivi ve molekiillerden olusan sistemlerin
mekaniksel, termodinamiksel ve yapisal Ozelliklerinin ayrintili bir sekilde incelenmesine
olanak sagladigindan dolay1 giinlimiizde o6zellikle nanoteknolojik ¢alismalarda Onem

kazanmustir.

N atomdan olusan ¢ok parcacikli sistemde her bir parcacik i¢in Newton hareket denklemi

(2.10) esitliginde oldugu gibi yazilabilir.

CEAY

e =R (=12..N) (2.10)

(2.10) esitligindeki F terimi t zamanindaki i atomuna etki eden kuvveti ifade ederken m, ve
I terimleri sirastyla 1 atomunun kiitlesini ve konumunu ifade etmektedir. Hareketin zamanla

degisimi incelendiginden dolay1 hareket denkleminde ivme konumun zamana gore ikinci
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tiirevi olarak ele alinmistir ve hareket denklemini integre edebilmek icin ilk olarak denklem

yeniden (2.11) esitligindeki gibi diizenlenmelidir.
i R (2.11)

Sistemin dinamik davranigi bu esitligin her bir atom i¢in ¢6ziilmesi ile elde edilir. (2.11)

esitligi zamana gore integre edildiginde (2.12) esitligi elde edilir.

dr.

d_ti:(%jtﬂ:l 212)

t=0 aninda ilk terim sifir oldugundan dolay1 baslangi¢ hiz1 v, degeri C, sabitine esit olur ve t

anindaki hiz esitligi (2.13) ile ifade edilir.

dr,
—t=at+v 2.13
dt 1 VI ( )

(2.13) esitligi zamana gore ikinci kez integre edilirse esitlik (2.14) elde edilir.

2

ri:ait5+vit+c2 (2.14)

C, sabitinin atomun mevcut konumunu ifade ettigi esitlik (2.14) baslangic hiz ve ivme

degerlerini kullanarak atomun yer degistirmesini elde etmeyi saglar.

Hareket denklemleri standart sonlu fark algoritmalar1 kullanilarak ¢oziilebilmektedir. Sonlu
fark metodlar1 Taylor seri agilimina dayanan metodlardir. tanindaki r degerinden t-+ At

anindaki I degeri tahmin edilmektedir.
Molekiiler dinamikte yaygin olarak kullanilan en basit sonlu fark metodu Verlet algoritmasidir

[91]. Verlet algoritmas: hafiza agisindan olduk¢a hesaplidir ve uzun zamanlarda enerji

korunumu agisindan ¢ok basarili bir algoritmadir.
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Algoritma iki Taylor agilimmin birlestirilmeyle olusmustur. Ik olarak t anindan t+ At anina

olan konum i¢in Taylor serisi yazilir.

r(t+At) = r(t)erAH1 d°r(®) \p2, L4 (0)

” > 4t e At® +OAt* (2.15)

Daha sonra t anindan geriye dogru (t —At) ani i¢in Taylor serisi yazilir.

dr(t) ,,, 10°r@ , o 14’

rt=an=r)-—4 2 dt? 31 dt

At® + OAt? (2.16)

(2.15) ve (2.16) ifadeleri toplanirsa tek dereceli terimler elimine olur.

r(t+At) =2r(t)—r(t—At)+ At? + OAt* (2.17)

d?r(t)
dt?

(2.17) ifadesi, konum i¢in Verlet algoritmasidir ve algoritma igin temel ifadedir. Bu ifade hiz
terimi icermemektedir. Ancak kinetik enerji hesaplamalar1 i¢in hizlarin hesaplanmasi

gerekmektedir. Hizlar esitlik (2.18) kullanilarak hesaplanabilir.

_ r(t+At)—r(t—At)

V) 2At

(2.18)

2.5.2 Kanonik Molekiiler Dinamik Simiilasyonu

Molekiiler Dinamik simiilasyon g¢alismalarinda simiile edilecek sistemi dogru bir sekilde
tanimlayabilmek igin istatistiksel topluluklarin belirlenmesi gerekmektedir. Uygun istatistiksel
toplulugun se¢imi sistem ¢esidine ve toplulugun bulundugu kosullara baglidir. Mikrokanonik,
Kanonik, Biiyiik Kanonik ve Izotermal-izobarik topluluklar molekiiler simiilasyonda kullanilan
istatistiksel topluluklardir. Istatistiksel topluluklar, pargacik sayisi (N), hacim (V), basing (P),
sicaklik (T) ve enerji (E) gibi sabitlenmis termodinamik degiskenler ile tanimlanmakta olup
genel olarak molekiil sayis1 degismeyen kapali sistemler ve molekiil sayis1 degisebilen acik

sistemler ile ifade edilirler.
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Kanonik topluluk parcacik sayisi (N), hacim (V) ve sicaklik(T) parametrelerinin sabit oldugu
istatistiksel topluluktur. Kanonik toplulukta degisken parametre enerjidir dolayisiyla enerji
degisimi gozlemlenmektedir. Sabit sicaklikta iken toplam enerji korunmayan bir biiyiikliik

oldugu i¢in, toplam enerjideki dalgalanmalari igeren bir planlama yapilmalidir.

Kanonik toplulukta ortalama kinetik enerji (2.19) esitligi ile tanimlanmaktadir [92]. Esitlikteki
3N, N pargacikli bir sistemin serbestlik derecesini, kg Boltzman sabitini ve T ise sistemin

sicakligini ifade etmektedir.
1
(E,)=3N (EkBTj (2.19)

Ortalama kinetik enerjiye bagli olarak sistemin sicakligi (2.20) esitligi ile hesaplanir.

L _AEY

3Nk, (2:20)

N parcacikli bir sistemin 3N serbestlik derecesinin 3’ii 6teleme hareketini, 3’1t donme hareketini
ve geriye kalan 3N-6s1 ise titresim hareketini tanimlar [93]. Kati-siv1 faz gegisleri incelenen
simiilasyon caligmalarinda titresim hareketi dikkate alindigindan dolayr sistemin sicakligi

(2.21) esitligi ile hesaplanur.

Tk = XE
(3N —6)k,

(2.21)
Ayrica bu toplulukta sistemin sicakligini sabit tutabilmek i¢in sistemle enerji alis verisi i¢cinde
olan bir 1s1 banyosu birlesimi s6z konusudur. Sicaklik sabitlemek i¢in en yaygin ve kullanigl
termostatlar Anderson [94]ve Nosé-Hoover [95] termostatlaridir. Bu g¢alismada kullanilan
Anderson termostati ile 1s1 banyosu birlikteligi rastgele secilen parcaciklar iizerinde etki
gosteren stokastik carpismalar ile temsil edilmektedir. Yani Anderson termostati, istenilen
sicakliktaki hayali bir 1s1 banyosu ile molekiillerin rastgele ¢arpistigi sicakligi stokastik eleman

ile birlestirmistir [91].
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2.5.3 Yerdegistirmenin Karesinin Kare Ortalamas1 (RMSD)

Atom yiginlarindaki atomlarin sistemin sicakliginin artmasiyla birlikte yer degistirmeleri de
kati-sivi faz gegisleri icin bir ipucu saglar. Calismada, ChemCraft programi kullanilarak
yerdegistirmenin karesinin kare ortalamasi (RMSD) hesaplamalar1 yapilmistir. (2.22) esitligi
ile verilen RMSD ifadesi ile kat1 yapidaki atomlarin erime siireci boyunca yaptiklari hareket
hesaplanmaktadir [96]. Bu hesaplamalar ile birlikte ikili metal atom y1ginlarinda hangi atomun
daha hareketli oldugu da elde edilebilmektedir.

3 (% =X)? + (Y, — ¥ + (2 — 2 )’

RMSD =1|-
N (2.22)

(2.22) esitligindeki X, y; ve ve z; terimleri GM yapidaki koordinatlari, X7, y; ve z{ terimleri

ise Kanonik molekiiler dinamik simiilasyon hesaplamalari ile elde edilen her hangi bir sicakliga

ait yapinin koordinatlarini ifade etmektedir ve N toplam atom sayisidir.
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BOLUM 3

Au-Pd NANOALASIMLARIN MgO(001) YOZEYi UZERINDE YAPISAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

3.1 GIRIS

Nanoboyutlu alagimlar tek cesit metalden olusan nano atom yiginlarina oranla ¢ok daha farkli
ozellikler gostermektedir. Nanoalasimlarin 6zelliklerini anlamak i¢in Oncelikle onlarin
yapilarii belirlemek gerekmektedir. Bu bolimde Au ve Pd atomlarindan olusan ikili metal
nanoalasimlarin yapisal 6zellikleri incelenmistir. Yiginlardaki atomlarin olusturdugu en diisiik
enerjili durum o atom toplulugu icin en kararli yap1 olarak bilinir. Yiizey iizerinde
gerceklestirilen geometri optimizasyonlari deneysel verilere daha gergekci bir yaklasim

yapmaktadir.

Bu bolimde, MgO(001) yiizeyi iizerindeki Au ve Pd nano atom yigmlar ile Au-Pd ikili metal
nanoalagimlarin  global minimum yapilari Basin-Hopping algoritmas:  kullanilarak
incelenmistir. Basin- Hopping algoritmasinda kararli durumlar ¢alkalama hareketi (move
shake) yontemi ile arastirilmistir. Calkalama hareketinde aragtirmalar MgO ylizeyi lizerinde
yerlestirilen bir kiibik kutu icerisinde rastgele baslangic konumlar ile baslar. Ayrica atomlar
yeni bir konfigiirasyon elde edilebilmesi i¢in mevcut konumlari {izerinde yarigapr 0-1.4A
olacak sekilde kiire icerisinde yerdegistirirler. Atomlar arasi etkilesmelerde Gupta gok cisim
potansiyel enerji fonksiyonu kullanilmigtir. Optimizasyonu yapilan kompozisyonlar i¢cin 3000
K baslangi¢ sicakliginda 200.000 basamak sayist kullanilarak ve baslangi¢ atom koordinatlari
rastgele secilerek 10 defa Monte Carlo (MC) simiilasyon hesabi yapilmistir. Daha uygun bir
potansiyel enerji yiizeyi elde edebilmek i¢in bulk Au ve bulk Pd atomlarinin erime

sicakliklarindan daha yiiksek olan 3000 K sicaklig1 se¢ilmistir.

Ikili metal atom y1ginlari igin en kararli yap olusumunda y1§ini olusturan toplam atom sayisinin

yant sira hangi atomdan kag tane bulundugu ve bu atomlarin dizilis bigimleri de
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onem teskil etmektedir. Bu calismada MgO(001) yiizeyi lizerinde toplam atom sayis1 20 ile 700
arasinda degisen Au ve Pd atomlarindan olusan nanoalagimlar, atom sayis1 bakimindan 1:1
(%50-%50), 1:3 (%25-%75) ve 3:1 (%75-%25) oranlarina sahip olacak sekilde ele alinarak
yapisal Ozellikleri incelenmistir. AunPds, yani aymi sayida Au ve Pd atomlarina sahip
kompozisyonlarl:1 oranina sahiptir. Pd atom sayis1 Au atom sayisinin ii¢ kat1 oldugu AunPdan
kompozisyonlar1 1:3 oranina sahipken, Au atom sayist Pd atom sayisinin ii¢ kati oldugu

AusznPd, kompozisyonlari 3:1 oranina sahiptir.

3.2 Au VE Pd NANO ATOM YIGINLARININ MgO(001) YUZEYi UZERINDE
YAPISAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Atom yiginlar1 boyuta ve yigin tiirline bagh olarak degisiklik gosterdiginden dolayr toplam
atom sayisinda degisiklik yapilan Au-Pd ikili metal nanaoalagim yapilardan Once
nanoalasimlar1 olusturan saf Au ve saf Pd metal atom yigmlarinin GM yapt davranislari

incelenmistir.

Saf Au atomlarindan olusturulan nano yapilar toplam atom sayis1 50 ile 700 arasinda ele
aliarak genel yap1 davraniglari incelenmistir. Toplam atom sayist1 50’den baslayarak ve elliser
olarak 700’e kadar artirarak saf Au atomlarindan olusan atom yigmlarinin global minimum
yapilarinin yapisal degisimleri incelenmis olup Sekil 3.1 ile verilmistir. GM yapilarin sahip
oldugu ozellikler ise Cizelge 3.1 ile verilmistir. Cizelge 3.1°deki Auso ve Auigo atom yigimlari
4 katmanli olup ara yilizeydeki toplam atom sayist ve FCC kristal yap1 sayis1 Auioo atom yigini
icin daha fazladir. Auiso atom y1gim1 5 katmanli olup ara yiizeydeki atom sayist artmistir. Auso
ve Auioo atom yi1ginlarinda HCP yap1 bulunmazken, Auiso atom yigininda artig gosteren FCC
yapt ile birlikte HCP yapilar da meydana gelmistir. Auzoo atom yigiminda katman sayisi
tekrardan 4 olmustur. Ara ylizeydeki atom sayisi artarken HCP yapida azalma olup atom yi1gini
sadece FCC yapidan olusmustur. Auzso atom yi1giinda katman sayisi tekrardan 5 olmustur. Ara
yiizeyde atom sayis1 artmistir ve dnemli sayida HCP yapi tekrardan meydana gelerek FCC yap1
ile ayn1 sayiya ulagsmistir. Auseo atom yigiinda katman sayis1 sabit kalip ara ylizeydeki atom
sayisi, FCC ve HCP yap1 sayisi artig gostermistir. Ausso kompozisyonunda 6 olan katman
sayistyla birlikte ara yiizeydeki atom sayis1 ve FCC, HCP yapilar artis géstermistir. Ausoo atom
yigininda katman sayis1 6 olarak sabit kalip ara yiizeydeki atom sayis1 ile FCC yapi artarken,
HCP yap1 azalmistir.
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Sekil 3.1 Toplam atom sayis1t N=50-700 arasinda degisen saf Au atomlarindan olusan atom
y1gmlarmin global minimum yapilari.
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Ausso atom y1gininda katman sayisi 6 olarak kalip Auso atom yi1gininda sonrasinda siirekli artis
gosteren ara ylizeydeki atom sayist azalma gostermistir. Bu atom yigini igin FCC ve HCP yap1
sayis1 artig gostermistir. AUsgo atom yigiindaki katman sayis1 7 olmustur ve FCC yap1 bliyiik
oranda artarken, HCP yap1 dnemli sayida azalmistir. AUsso atom yigininda katman sayisi artarak
8 olmustur. Ayrica ara yiizeydeki atom sayisi da artmistir. HCP yapi sayis1 biiyiik oranda artis,
FCC yap1 sayis1 da azalig gostermistir. Katman sayis1 ve HCP yap1 bakimindan azalma goriilen
AUgoo atom yi1gminda ara ylizeydeki atom sayist ve FCC yap1 bakimindan artis gostermistir.
Aueso atom yi1gininda i¢in katman sayisi 8 olurken Auzoo atom yigini i¢in 7 olmustur. Ausso atom
y1g1in1 ara ylizeyinde azalan atom sayis1 Auzoo kompozisyonu i¢in artis gdstermistir. Kristal yap1
bakimindan ise Ausso atom yigininda artan FCC ve azalan HCP yapilar, Auzoo atom yigiinda

tam tersi davranis géstermistir.

Cizelge 3.1 Toplam atom sayist N=50-700 arasinda degisen saf Au atomlarindan olusan atom
yiginlarinin MgO(001) yiizeyi lizerindeki global minimum yapilarina ait katman
say1sl, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Yiizeydeki Kristal Yap:
Atom Yigim Katman Sayisi TOKIJ:Im ve Yapi Sayist
Atom Sayisi FCC HCP
Auso 4 271 5 0
Aui0o 4 38 18
Auiso 5 47 27 6
Auzoo 4 64 48
Auaso 5 69 40 40
AUsoo 5 77 47 45
Ausso 6 87 76 49
AuUaoo 6 97 106 a1
Auaso 6 2% 128 54
Ausoo 7 107 208 2
Ausso 8 116 32 173
AUsoo 7 125 167 83
Aueso 8 119 254 47
Auroo 7 148 121 164

Sekil 3.2 ile verilen Aun (N=50-700) atom yiginlarinin MgO(001) yiizeyi iizerindeki global
minimum yapilarinin koordinasyon analizi grafikleri verilmistir. Koordinasyon analizi
grafikleri ile Au atom yiginlarinin her birine ait global minimum yapida atomlarin ne siklikta

dizildikleri yani komsu atomlarinin sayisi elde edilmistir.
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Sekil 3.2 Aun (N=50-700) atom yiginlarinin MgO(001) yiizeyi iizerindeki global minimum
yapilarinin koordinasyon analizi grafikleri.
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Sekil 3.3 Toplam atom sayis1 N=50-700 arasinda degisen saf Pd atomlarindan olusan atom
yigmlarmin global minimum yapilart.
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Cizelge 3.2 Toplam atom sayis1 N=50-700 arasinda degisen saf Pd atomlarindan olusan atom
yiginlarinin MgO(001) yiizeyi lizerindeki global minimum yapilarina ait katman
sayis1, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Yiizeydeki Kristal Yap1
Kompozisyon Katman Sayisi Tog(ljam ve Yapi Sayisi
Atom Sayisi FCC HCP
Pdso 4 21 5 0
Pdi00 5 34 20 0
Pd1so 4 50 39 0
Pd200 4 59 60 0
Pda2so 4 82 0 75
Pda300 4 91 56 42
Pdasso 5 89 132 0
Pdao0 5 103 40 116
Pdaso 6 104 166 27
Pdsoo 6 115 142 74
Pdsso 6 125 241 0
Pdsoo 7 118 169 107
Pdeso 6 145 184 113
Pd7o0 7 135 118 222

Sadece Au atomlarindan olusan nanoalasimlarla birlikte sadece Pd atomlarindan olusan
nanoalasimlarin da yapisal Ozellikleri incelenmistir. Sekil 3.3’deki Pdso atom yigini1 4
katmanlidir ve yap1 sadece 5 tane FCC yapidan olugsmaktadir. Pdioo atom y1gini1 5 katmanli olup,
ara yiizeydeki toplam atom sayist ve FCC yap1 sayist artmistir. Pdiso atom yigiminda tekrardan
katman sayisi 4 olmustur ve ara yiizeydeki atom sayisi ve FCC yapi sayisi aermistir. Pd2o0 atom
yigininda katman sayis1 sabit kalip, ara yiizeydeki atom sayis1t ve FCC yap1 sayist yine artig
gostermistir. Sadece HCP yapidan olusan 4 katmanli Pd2sp atom y1gininin ara yiizeyindeki atom
sayisi da artig gostermistir. Pdsoo atom yigininda yapi 4 katmanl olarak devam etmistir ve
yapida tekrardan FCC yapilar meydana gelmis ve HCP yap1 sayist azalmistir. Pdsso atom
yigininda ara yiizeydeki atom sayis1 azalma gostermistir. Atom yi1gin1 sadece FCC yapilardan
meydana gelmistir. 5 katmanli olan Pdsgo atom yi1giminda ara yiizeydeki atom sayisi tekrardan
artmistir. Bu atom y1gininda FCC yapi sayisi azalirken, HCP yap1 artis gdstermistir. Pdaso atom
yigininda ise azalan FCC yap1 artis gosterirken, artan HCP yap1 azalma gostermistir. Pdaso,

Pdsoo Ve Pdsso atom yiginlar ayni katman sayisina sahiplerdir.
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Sekil 3.4 Pdn (N=50-700) atom yiginlarinin MgO(001) yiizeyi iizerindeki global minimum

yapilariin koordinasyon analizi grafikleri.
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Ara ylizeydeki atomlar bu {i¢ atom yi1gin1 i¢in artarak devam etmistir ve Pdsso atom y1gin1 sadece
FCC yapidan olusmustur. Pdeso atom yigininda ara yiizeydeki atom sayisi, FCC ve HCP yap1
say1s1 Pdsoo atom yiginina gore artis gostermistir. FCC yapisindaki artis Pd7o atom yi1gininda

da devam ederken ara yiizeydeki atom sayis1 ve HCP yap1 sayis1 azalma gostermistir.

Bulk yapilar1 FCC kristal yapida olan Au ve Pd atomlarindan olusan tek tiir atomlu y1ginlardan
Ausg, Auioo, Auiso atom yiginlari ile Pdso, Pdioo, Pdiso, Pd2oo, Pdsso ve Pdsso atom yiginlar
sadece FCC kristal yapidan olusmustur. Pd2so sadece HCP yapidan olusurken, Au atom
yigmlarinda sadece HCP yapidan olusan bir atom yigin1 yoktur. Ausso Ve Pdsso atom yiginlari
FCC yap1 bakimindan, Ausso Ve Pdzoo atom yiginlart ise HCP yap1 bakimindan diger atom
yiginlarindan daha yiiksek degerlere sahiptir.

FCC bulk yapilarda maksimum 12 degerine ulasabilen koordinasyon sayilart bakimindan
incelenen atom yiginlarindan, Auso, Auioo, AUiso Ve Auzoo atom yiginlarinda 9 koordinasyon
sayisina sahip atom sayilari, AuUzso — AU7eo arasindaki diger atom yiginlarinda ise 12
koordinasyon sayisina sahip atom sayilari ¢ogunlugu olusturmustur. Pd atom yiginlarinda ise
atomlar ¢ogunlukla, Pdso-Pdso0 arasinda 9 koordinasyon sayisina ve Pdaso-Pd7o0 arasinda 12

koordinasyon sayisina sahip olmustur.

Atom yiginlar1 ylizey lizerinde epitaksiyel yerlesim gosterirler. Epitaksi olusumu sirasinda,
atom y1gminin kristal yapisi yiizeyin kristal yapisinca belirlenir. Au ve Pd atom yiginlarinin
MgO(001) yiizeyine uygun olarak (001) epitaksi ile yerlesmesi beklenilmistir fakat nano
boyuttaki atom yigmlarinin epitaksiyel yerlesimlerinde farkliliklar meydana gelmistir. Au ve
Pd atom yiginlarinin MgO(001) yiizeyine epitaksiyel yerlesimleri Cizelge 3.3 ile verilmistir.

Auso, Auioo atom yigmlari ile Pdso ve Pdioo atom yiginlarinin ara yiizeylerindeki atomlar,
MgO(001) yiizeyine uygun olarak (001) epitaksi seklinde yerlesmistir. Auso ve Pdsp atom
yiginlarinin ara yiizeylerindeki atomlarin MgO(001) yiizeyine epitaksiyel yerlesimi Sekil 3.5
ile verilmigtir. N=150-550 arasindaki hem Au hem de Pd atom yiginlar1 MgO(001) yiizeyi
tizerinde (111) epitaksi seklinde yerlesmis atomlardan olusan ara yiizeylere sahiptir. Sekil 3.6
ile Auiso ve Pdisp atom yiginlarinin ara yiizeylerindeki atomlarmm MgO(001) yiizeyine
epitaksiyel yerlesimi verilmistir. Aueco Ve Pdsoo atom yigmlarinin ara yiizeyleri epitaksi
bakimindan farklilik gostermistir. AuUsoo atom y18in1, oksit ylizey tizerinde (111) epitaksi ile,
Pdeoo atom y1gin1 ise hem (001) hem de (111) epitaksileri ile biiytimektedir. Pdeoo atom y1gim
ikiye ayrilmis bir ara ylizeye sahiptir. Ara yiizeyi (001) epitaksi ile yerlesim gosteren iki kisima
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ayiran atomlar (111) epitaksi olugsmasina sebep olmustur (Sekil 3.7). N=650 ve N=700 olan

atom yi@inlarinin ise (111) epitaksiye sahip ara yiizeyleri vardir.

Cizelge 3.3 Aun ve Pdn (N=50-700) atom yiginlarinin MgO(001) ylizeyine epitaksiyel

yerlesimi.
Auso (001) Pdso (001)
Aui00 (001) Pd100 (001)
Auiso (111) Pd1so (111)
Au200 (111) Pd200 (111)
Auzso (111) Pda2s0 (111)
Ausoo (111) Pds00 (111)
Ausso (111) Pdsso (111)
Auaoo (111) Pdao0 (111)
Auaso (111) Pdaso (111)
Ausoo (111) Pdsoo (111)
Ausso (111) Pdsso (111)
Ausoo (111) Pdsoo (001) ve (111)
Ausso (111) Pdeso (111)
Auroo (111) Pd700 (111)
—{ )
(&rlﬁr o o il . HF —g;%rgs
AR 4 q t el
: ‘[J;;Ut;, 1:. . s AR "*ﬂ%i
Auso Pdso

Sekil 3.5 Auso ve Pdsp atom yiginlarinin ara yiizeylerindeki atomlarin MgO(001) yiizeyine
epitaksiyel yerlesimi.
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Sekil 3.6 Auiso ve Pdiso atom yigmlarinin ara yiizeylerindeki atomlarin MgO(001) yiizeyine
epitaksiyel yerlesimi.
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Sekil 3.7 Pdsoo atom yigminin ara yiizeylerindeki atomlarm MgO(001) yiizeyine epitaksiyel
yerlesimi.

MgO(001) yiizeyindeki oksijen atomlar1 arasindaki mesafe 2.974 A’dur. Bulk yapida Au-Au
mesafesi 2.88 A ve Pd-Pd mesafesi 2.77 A’dur. Metal atomlar yiizey iizerinde oksijen atomlari

ile bag yaparlar. Lattice parametreleri Au ve Pd atomlarinin oksit yiizey ile olan uyumunu

belirler.
Au atomlari i¢in uyumsuzluk yiizde hesab: 2972'2‘%88'& x100 = %3 (3.1)
Pd atomlari i¢in uyumsuzluk yiizde hesabi: % x100 = %6.8 (3.2)
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Au atomunun oksit ylizeyle uyumsuzluk yiizdesi esitlik (3.1) ile % 3 ve Pd atomunun ise oksit
yiizeyle uyumsuzluk yiizdesi esitlik (3.2) ile % 6,8 olarak elde edilmistir. Au ve Pd atomlarina
ait uyumsuzluk yilizdeleri, Au atomunun MgO(001) yiizeyi ile daha uyumlu oldugunu gosterir.

3.3 AunPdn 1:1 (%50-%50) NANOALASIMLARIN MgO(001) YOZEYI UZERINDE
YAPISAL OZELLIKLERININ iINCELENMESI

MgO(001) yiizeyi lizerinde desteklenerek ele alinan toplam atom sayis1 N=20-700 arasinda
degisen 1:1 (%50-%50) oranina sahip AunPdn nanoalagimlarinin optimizasyonu sonucu global
minimum yapilart elde edilmistir. AuioPdio kompozisyonu ile AuiooPdico kompozisyonu
arasindaki biitlin kompozisyonlara ait global minimum yapilar tek tek ele alinarak
incelenmistir. Au100Pd100 kompozisyonu sonrasinda ise toplam atom sayisindaki artig 50 olacak
sekilde ele alinmistir. Atom yiginlarint olusturan atomlarin sayisi, tiirii ve bu atomlarin atom
y1gmi igerisindeki konumlari kararli yapilarin olusumunu etkilemektedir. Optimizasyon islemi
sonrast elde edilen 1:1 oranina sahip tiim kompozisyonlarin katman sayisi, ara yiizeydeki
toplam atom sayisi, ara yiizeydeki atomlarin tiirii ve sayisiyla birlikte kompozisyondaki kristal

yapilar (FCC, HCP) ve sayilar1 Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4 Toplam atom sayisi N=20-700 arasinda degisen 1:1 oranina sahip AunPd
nanoalagimlarin MgO(001) yiizeyi iizerindeki global minimum yapilarina ait
katman sayisi, ara ylizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Yiizeydeki Ara Yﬁzf y'(.i eki Kristal Yapi ve Yapi
Kompozisyon Katman Sayis1 Toplam Atom Atonslar{:;l‘u ve Sayisi
Sayist Au Pd FCC HCP
Au1oPdio 3 12 4 8 0 0
AuuPdu 2 13 5 8 0 0
Au12Pdi2 2 15 5 10 0 0
Aui3Pdi3 3 13 5 8 1 0
Au14Pd14 3 15 6 9 1 0
AuisPdis 2 18 5 13 0 0
AuisPdis 3 16 6 10 1 1
Aui7Pd7 2 19 5 14 0 0
AuisPdis 3 18 6 12 2 0
Aui9Pd19 2 22 6 16 0 0
Auz0Pd20 2 24 8 16 0 0
Auz1Pd2: 3 20 6 14 1 2
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Cizelge 3.4 (devam ediyor)

Ara Yiizeydeki Ara Yiiz.(.e y.(.i eki Kristal Yap1 ve Yapi
Kompozisyon Katman Sayisi Toplam Atom Atmgg:‘;;" ve Sayisi
Sayst Au Pd FCC HCP
Auz2Pd2. 3 21 8 13 2 2
Auz3Pd23 3 23 7 16 2 2
Au24Pd24 3 23 8 15 4 0
AuzsPdzs 4 21 7 14 5 0
AuzsPd2s 4 23 8 15 5 0
Auz7Pd27 3 24 9 15 3 3
AuzsPdas 3 26 9 17 3 3
AuzePd29 4 23 8 15 5 3
AuzoPdso 3 28 8 20 6 0
AuziPda1 4 27 10 17 5 3
AuszzPds2 4 26 9 17 8 0
AussPds3 3 29 10 19 4 4
AuzsPdas 3 29 9 20 6 3
AussPdss 4 26 10 16 3 10
AussPdss 4 28 9 19 7 5
Aus7Pds7 4 27 9 18 8 5
AussPdss 4 28 10 18 13 0
AuszoPdso 4 31 11 20 8 5
AuzoPdao 4 31 11 20 12 0
AusPda 4 32 12 20 13 0
AusPda 4 34 13 21 13 0
AussPdas 4 29 9 20 13 5
AuzsPdas 4 30 12 18 11 7
AussPdas 4 34 12 22 11 5
AusePdas 4 35 11 24 13 4
Aus7Pda7 4 35 11 24 11 7
AussPdas 4 37 13 24 13 5
AusoPdag 5 35 11 24 18 0
AusoPdso 4 38 14 24 18 0
AusiPds: 4 32 9 23 17 12
Aus2Pds2 4 36 11 25 11 12
Aus3Pds3 3 44 15 29 0 0
AussPds4 4 39 16 23 18 4
AussPdss 4 38 13 25 18 6
AussPdss 4 39 12 27 18 7
Aus7Pds7 4 45 14 31 11 12
AusgPdss 4 44 15 29 16 7

43




Cizelge 3.4 (devam ediyor)

Ara Yiizeydeki 1:1'3 Yuz.(? y.(.i eki Kristal Yap1 ve Yapi
. tom Tiirii ve
Kompozisyon Katman Sayisi Toplam Atom Savisi Sayisi
Sayist Au Pd FCC HCP
AusgPdsg 4 44 15 29 23 0
AusoPdeo 5 37 12 25 29 0
AusiPde1 5 38 13 25 29 0
Aue2Pde2 5 42 11 31 27 0
AugzPdes 5 43 16 27 27 0
AugsPdes 4 45 17 28 14 15
AugsPdes 4 42 14 28 32 0
AuessPdes 4 46 17 29 29 0
Aues7Pder 5 41 10 31 33 0
AuesPdes 4 49 17 32 21 9
AugoPdeg 5 44 14 30 27 7
AurnPd7o 5 42 12 30 26 12
Au71Pdn 5 46 14 32 26 9
AurnPd7 5 47 13 34 34 0
AursPd73 5 50 19 31 32 0
Au7Pd74 5 49 21 28 26 12
Au7sPdrs 5 a7 15 32 38 0
Au7ePd7s 5 50 18 32 26 6
Au77Pd77 4 52 19 33 23 17
AuzsPd7s 4 51 16 35 31 9
Au7r9Pd7e 5 46 17 29 37 7
AugoPdso 4 57 20 37 23 17
AugiPds1 5 44 14 30 37 11
Aug2Pds> 5 39 15 24 36 11
AuszPds3 5 49 15 34 38 9
AugsPds4 5 50 14 36 a7 0
AusgsPdgs 5 52 21 31 30 6
AusgsPdss 5 54 20 34 38 10
Aug7Pds7 5 51 15 36 50 0
AusgsPdss 5 58 28 30 32 11
AusgoPdse 5 55 17 38 49 0
AugoPdgo 5 52 21 31 38 17
AugiPdo1 5 59 19 40 48 0
Aug2Pdo 5 50 16 34 45 14
AugzPdgs 6 55 22 33 52 0
AugsPdos 5 61 22 39 29 21
AugsPdos 5 60 24 36 42 8
AugsPdos 5 50 23 27 20 36
Aug7Pdo7 5 55 17 38 49 11
AuggPdos 5 58 19 39 57 0
AugoPdog 5 59 21 38 38 23
Au100Pd100 6 49 18 31 57 0
Au12sPd12s 6 68 21 47 74 12
Au1so0Pd1s0 6 76 21 55 76 33
Au17sPd17s 6 89 35 54 111 21
Au200Pd200 7 90 34 56 80 86
Auz2sPd225 7 98 34 64 157 34
AuzsoPd2s0 9 83 30 53 154 80
Auz7sPd27s 7 111 40 71 183 63
AuszooPds00 7 119 38 81 235 45
AuszzsPdszs 7 139 50 89 295 0
AussoPdsso 8 135 41 94 262 74
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Cizelge 3.4’de y1gin biiyiikliigii kiigiik olan 1:1 oranina sahip AunPdn nanoalagimlarindan
ozellikle 2 katmanli olanlarinda FCC ve HCP diizgiin kristal yapilar yoktur. N=20-700
arasindaki nanoalasimlarin cogunlugu 3, 4 ve 5 katmanl yapilara sahiptir. 1:1 oranindaki
nanoalagimlarin MgO(001) yiizeyi ile bag yapan ara yiizeylerindeki atomlarin ¢ogunlugu ise

Pd atomlarindan olusmustur.
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Sekil 3.8 Toplam atom sayist N=20-700 arasinda degisen 1:1 oranma sahip AunPdn
nanoalagimlarin yiizeye baglanma enerji degerlerinin(Emo) atom sayisina gore
degisim grafigi.

Oksit yiizey lizerinde elde edilen global minimum (GM) enerji degerleri nanoalasimlarin

MgO(001) yiizeyine baglanma enerjileri ile nanoalagimi olusturan atomlarin kendi aralarindaki

etkilesme enerjilerinin toplamidir. Global minimum yapilarin birbirinden farkli 6zelliklere

sahip olmasinda yiizeye baglanma enerji degerleri ve atomlar arasi etkilesme enerji degerlerinin
katkis1 biiyiiktiir. Bu sebepten dolayr bu iki enerji degerinin atom sayisina gore degisim
grafikleri incelenerek 1:1 oranindaki nanoalagimlar yapisal olarak ele alinmistir. Ele aldigimiz
toplam atom sayist N=20-700 arasinda olan 1:1 oranindaki tiim nanolagimlara ait ylizeye

baglanma enerjisi degisim grafigi Sekil 3.8 ile verilmistir.

Sekil 3.8 grafiginde ele alinan bazi nanoalagimlarda (N=30, 36, 42, 60,106, 152, 182, 188 ve
500) yiizeye baglanma enerji degerlerine(Emo) bagli olarak, komsu kompozisyonlariyla GM

yapilar1 arasinda katmansal yap1 bakimindan farkliliklar elde edilmistir.
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N=28, N=30 ve N=32 olan kompozisyonlar i¢in katman say1 degisimi s6z konusu olmustur. Bu
kompozisyonlara ait GM yapilarmin goriinimii Sekil 3.9 ile gosterilmektedir. Aui4Pdi4
kompozisyonu 3 katmanli bir GM yapiya sahiptir. Toplam atom sayisi 28 olan bu
kompozisyonda bir FCC kristal yap1 bulunmaktadir. AuisPdis kompozisyonu i¢in katman sayisi
2 olarak degisirken AuiePdie kompozisyonunda yapi tekrardan 3 katmanli olmustur. AuisPdis
kompozisyonunda diizgiin higbir kristal yapiya rastlanmazken, AuisPdis kompozisyonunda bir
FCC ve bir HCP yap1 bulunmaktadir. AuisPdi4 kompozisyonuna gore AuisPdis
kompozisyonunda yiizeyle bag yapan atom sayisi artis gosterirken, bu sayr AuiePdie

kompozisyonunda, AuisPdis kompozisyonuna gore azalma gostermistir.

Au14Pd14 AuisPdis AuiePd1e

Sekil 3.9 Toplam atom sayisi N=28, N=30 ve N=32 olan 1:1 oranina sahip AunPdn
nanoalagimlarin global minimum yapilari.

Katman say1 degisiminin gozlendigi diger kompozisyonlardan N=34, N=36 ve N=38 olan
kompozisyonlara ait GM yapilar Sekil 3.10 ile verilmistir. Sekil 3.10 ile verilen 2 katmanl
Aui7Pdi7 kompozisyonu GM yapisinda kristal yapilar (FCC, HCP) olusmamistir. AuigPdis
kompozisyonunda katman sayis1 artmistir ve 3 katmanli GM yapida 2 tane FCC kristal yap1
mevcuttur. GM yap1 katman sayis1 AuigPdig kompozisyonu igin de 2 katmanli olmustur ve GM
yapida hi¢bir diizgiin kristal yapi bulunmamistir. AuigPdig ve AuisPdie kompozisyonlar: ara
yiizeylerinde ayni sayida Au atomuna sahiptir. AuigPdie kompozisyonunun oksit yiizeyle bag
yapan atom sayisinin daha fazla olmasina sebep olan ara ylizeyindeki Pd atomlarinin sayica

fazla olmasidir.

Aui7Pd17 AuisPdis Au19Pd19

Sekil 3.10 Toplam atom sayisi N=34, N=36 ve N=38 olan 1:1 oranina sahip AunPdn
nanoalagimlarin global minimum yapilari.

46



N=40-42 ve N=58-60 kompozisyon ¢iftleri i¢cin de GM yapilarda katman sayis1 degisimi
olmustur. N=40-42 kompozisyon ¢iftine ait global minimum yapilar Sekil 3.11 ve N=58-60

kompozisyon ¢iftine ait global minimum yapilar Sekil 3.12 ile gosterilmistir.

Au20Pd20 Au21Pd21

Sekil 3.11 Toplam atom sayis1t N=40 ve N=42 olan 1:1 oranina sahip Au,Pdn nanoalasimlarin
global minimum yapailari.

Sekil 3.11 incelendiginde 2 katmanli GM yapiya sahip oldugu goriilen Au20Pd20 kompozisyonu
katman sayist sebebiyle diizgiin bir kristal yapiya sahip degildir. Atom sayisi ve katman
sayisinda artis, oksit yiizeyle bag yapan atom sayisinda azalma olan Au2iPd2

kompozisyonunda 1 tane FCC ve 2 tane HCP kristal yap1 olusmustur.

Sekil 3.12 ile verilen kompozisyonlardan N=58 olan AuxoPd2y global minimum yapisi
4 katmanli ve AuzoPdso global minimum yapisi 3 katmanlhidir. AuxgPd29 kompozisyonu 5 tane
FCC ve 3 tane HCP yapidan olugsmaktadir. Ara yilizeyde oksit ylizeyle bag yapan atom sayisi
daha fazla olan AuzoPdso kompozisyonu ise sadece FCC yapidan olusmaktadir.

Au29Pd29 AuszoPdzo

Sekil 3.12 Toplam atom sayis1t N= 58 ve N= 60 olan 1:1 oranina sahip AunPdn nanoalagimlarin
global minimum yapilart.
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Aus2Pds? Aus3Pds3 AussPdss

Sekil 3.13 Toplam atom sayis1 N=104, N=106 ve N=108 olan 1:1 oranina sahip AunPds
nanoalasimlarin global minimum yapilari.

Toplam atom sayis1t N=104 olan Aus2Pds, kompozisyonu 4 katmanli bir GM yapiya sahipken
N=106 olan Aus3Pdss kompozisyonu amorf bir yapiya sahiptir. N=108 olan AussPdss
kompozisyonun da ise katman sayisi tekrardan 4 olmustur. Bu nanoalagimlara ait katmansal
degisim Sekil 3.10°da verilmistir. Aus2Pds2 kompozisyonunun ara yiizeyinde 11 tane Au ve 25
tane Pd atomu vardir. Toplam atom sayis1 104 olan kompozisyonda 11 tane FCC ve 12 tane
HCP yap1 vardir. Aus3Pdsz kompozisyonu yapisinda ara yilizeyde 15 tane Au ve 29 tane Pd
atomu vardir. Ayrica, oksit yiizeyle bag yapan atom sayisi artmigtir. Dilizglin higbir kristal
yapiya sahip olmayan Aus3Pds3 nanoalagiminin en kararli yapis1 amorf 6zelligi géstermistir. 16
tane Au ve 23 tane Pd atomundan olusan ara yiizeye sahip AussPdss kompozisyonu oksit
yizeyle bag yapan atom sayisi bakimindan Aus3Pdss kompozisyonuna gore azalma

gostermistir. 18 tane FCC ve 4 tane HCP yapilari ile tekrardan kristal yap1 olusmustur.

N=150, N=152 ve N=154 olan kompozisyonlara ait GM yapilar ise Sekil 3.14 ile verilmistir.

Au7sPd7s Au7ePd7s Au77Pd77

Sekil 3.14 Toplam atom sayisi N=150, N=152 ve N=154 olan 1:1 oranina sahip AunPdn
nanoalasimlarin global minimum yapailart.

Sekil 3.14 ile verilen yapilar arasindan toplam atom sayisit N=150 ve N=152 olan Au7sPd7s ve
AurePd7s kompozisyonlari, aralarindaki enerji degisimi belirgin olmasina ragmen ayni katman
sayisina sahiptir. Global minimum yapilar 5 katmanl iken Au77Pd77 igin GM yapi1 4 katmanli
olmustur. Sadece FCC yapidan olusan Au7sPd7s kompozisyonunun ara yiizeyinde 15 tane Au

ve 32 tane Pd atomu vardir. N=152 olan Au76Pd7e kompozisyonunda ara yiizeyde 18 tane Au
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ve 32 tane Pd atomu vardir. Oksit yilizeyle bag yapan atom sayist artmistir. Kristal yapi
bakimindan FCC yapiya ek olarak HCP yap1 da olusmustur. 26 tane FCC ve 6 tane HCP kristal
yapiya sahiptir. 23 tane FCC ve 17 tane HCP yapiya sahip Au77Pd77 kompozisyonuna ait ara
yiizeyde elde edilen 19 tane Au ve 33 tane Pd atomu ile oksit yiizeyle bag yapan atom sayisinda

artis devam etmistir.

N=160-162 ve N=186-188 kompozisyon ciftlerinde de katman sayis1 degisimi gézlenmistir.
N=160-162 kompozisyonlarina ait GM yapilar Sekil 3.15 ve N= 186-188 kompozisyonlarina
ait GM yapilar ise Sekil 3.16 ile gosterilmistir.

AusoPdso Aus1Pds1

Sekil 3.15 Toplam atom sayist N=160 ve N=162 olan 1:1 oranina sahip AunPdn nanoalagimlarin
global minimum yapilari.

Sekil 3.15’deki N=160 olan AusgoPdso kompozisyonu 4 katmanli ve N=162 olan Ausids:
kompozisyonu 5 katmanli bir GM yapiya sahiptir. AugoPdso kompozisyonu ara yiizeyinde 20
tane Au ve 37 tane Pd atomu vardir. Ara yilizeyinde 14 tane Au ve 30 tane Pd atomu olan
AugiPdg1 kompozisyonu i¢in oksit yiizeyle bag yapan atom sayist azalma gosterirken, 37 tane

FCC ve 11 tane HCP yapidan olusan toplam kristal yap1 sayisinda artig olmustur.

AugzPdos AugsPdos

Sekil 3.16 Toplam atom sayis1t N=186 ve N=188 olan 1:1 oranina sahip Au,Pdn nanoalasimlarin
global minimum yapilari.

Sekil 3.16 ile N=186 olan Augs3Pdgz kompozisyonu 6 katmanli bir GM yapiya sahipken N=188
olan AugsPdes kompozisyonu 5 katmanli bir GM yapiya sahiptir. Sadece FCC yapilarin oldugu
N=186 olan kompozisyonuna kiyasla N=188 olan kompozisyonda HCP yapilar da meydana
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gelmigtir ve FCC yap1 sayisinda azalma olmustur. AugsPdos kompozisyonu ara yiizeyinde

yiizeyle bag yapan atom sayisi artmistir.

Toplam atom sayilarinin elliser olarak artirtlmasiyla N=250 ile N=700 arasinda ¢le alinan 1:1
oranina sahip N=500 olan AuzsoPd2s0 kompozisyonu ile N=450 olan Auz2sPd22s5 ve N=550 olan
Auz75Pd275 kompozisyonlar arasindaki dikkat ¢eken yilizeye baglanma enerji farki belirgin bir
katman sayr degisimine sebep olmustur. AuUxsPdas  AuzsoPdaso  ve  AuzzsPdars

kompozisyonlarina ait GM yapilar Sekil 3.17 ile verilmistir.
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Sekil 3.17 Toplam atom sayist N=450, N=500 ve N=550 olan 1:1 oranina sahip AunPd,
nanoalagimlarin global minimum yapilari.

Auz2sPd22s kompozisyonu 7 katmanlt bir GM yapiya sahipken AuzsoPd2so kompozisyonu
9 katmanli bir GM yaptiya sahip olmustur. 9 katmanlit GM yapida 6nemli sayida HCP yap1 artigi
dikkat cekmektedir. Auz7sPd275 kompozisyonu i¢in katman sayisi tekrardan 7 olmustur ve FCC
yap1 artig1 gozlenirken, HCP yapida azalma olmustur. N=550 ve sonrasindaki kompozisyonlar
arasindaki enerji farki genel olarak birbirine yakin degerlerde oldugundan dolay1 egimde goze

carpan bir degisim meydana gelmemistir.
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Sekil 3.18 Toplam atom sayisi N=20-700 arasinda degisen 1:1 oranina sahip AunPdn
nanoalagimlarin atomlar arasi etkilesme enerji degerlerinin(Emm) atom sayisina
gore degisim grafigi.

Yiizeye baglanma enerji degisimiyle birlikte atomlar arasi etkilesme enerjisi degisimi de toplam
atom sayis1t N=20-700 arasinda degisen AunPdn (1:1) oranina sahip kompozisyonlar i¢in grafik
gizilerek ele alinmistir. Sekil 3.18 ile verilen grafik incelendiginde, atomlar arasi etkilesim
enerji degerlerinin(Emm) artan atom sayisiyla beraber lineer olarak arttigi net bir sekilde

goriilmektedir.

3.4 AunPdszn 1:3 (%25-%75) NANOALASIMLARIN MgO(001) YUZEYiI UZERINDE
YAPISAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

AunPdh 1:1 oranindaki nanoalasimlara ek olarak 1:3 oranindaki AunPds, nanoalagimlarinin da
yapisal 6zellikleri incelenmistir. Au ve Pd atomlarindan olugsan N=16 olan AusPd12 kompozisyonu
ile N=700 olan Aui7sPdszs kompozisyonu arasindaki atom sayist bakimindan 1:3(%25-%75)
oranina sahip tiim kompozisyonlarin optimizasyon islemi sonrasinda global minimum yapilari elde
edilmistir. N=200 kompozisyonu sonrasinda 1:1 oraninda oldugu gibi atom sayilart N=250, 300,
350, 400, 450, 500, 550, 600, 650 ve 700 olacak sekilde olusturulan 1:3 oranina sahip
kompozisyonlar i¢in yapisal incelemeler yapilmistir. Optimizasyon iglemi sonrasi elde edilen 1:3
oranina sahip tiim kompozisyonlarin katman sayisi, ara yilizeydeki toplam atom sayisi,
araylizeydeki atomlarm tiiri ve sayisiyla birlikte kompozisyondaki kristal yapilar (FCC, HCP)ve
bu yapilarin sayilar1 Cizelge 3.5 ile verilmektedir.
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Cizelge 3.5 Toplam atom sayist N=16-700 arasinda degisen 1:3 oranina sahip AunPdzn
nanoalagimlarin MgO(001) yiizeyi iizerindeki global minimum yapilarina ait
katman sayisi, ara ylizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Yiizeydeki iﬁizt}zﬁ’:gg Kristal Yap1 ve Yapi
Kompozisyon Katman Sayisi Toplam Atom Savist Sayist
Sayist Au Pd FCC HCP
AusPds2 2 10 1 9 0 0
AusPdis 2 12 0 12 0 0
AusPd1s 2 15 1 14 0 0
Au7Pd2: 3 15 1 14 1 0
AugPd2s 3 14 1 13 2 0
AugPd>7 3 18 2 16 2 0
Au1oPdso 3 17 0 17 4 0
Au1:Pds3 3 21 5 16 2 2
Au12Pdss 3 23 3 20 4 0
Au13Pdsg 3 23 3 20 3 3
Au14Pdaz 3 26 6 20 4 2
Au1sPdss 4 24 3 21 7 0
AuisPdas 4 26 3 23 8 0
Au17Pds1 4 26 4 22 3 8
Aui1sPds4 4 26 3 23 8 5
AuioPds7 4 28 3 25 13 0
Auz0Pdeo 4 31 3 28 13 0
Auz:Pdes 4 29 2 27 11 5
Auz2Pdes 4 32 6 26 4 14
Auz3Pdeo 4 33 4 29 11 7
Auz4Pd72 4 37 6 31 13 5
AuzsPdrs 4 33 4 29 21 0
AuzsPd7s 4 34 3 31 22 0
Auz7Pds1 4 35 3 32 25 0
AuzsPdss 4 39 6 33 18 7
Auz9Pdg7 4 41 7 34 25 0
AuszoPdgo 5 39 4 35 20 9
AusziPdos 5 41 6 35 28 0
Ausz2Pdos 4 44 6 38 25 4
AuszsPdgo 5 39 4 35 34 0
AuzsPdi02 5 41 4 37 34 0
AussPdios 5 44 3 41 27 8
AussPdios 5 47 7 40 28 9
Auz7Pdi11 5 46 5 41 26 12
AuszsPdi14 5 43 3 40 43 0
AuszgPd117 5 45 3 42 44 0
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Cizelge 3.5 (devam ediyor)

Ara Yiizeydeki 1:;2;{‘,}13’3?2 Kristal Yap1 ve Yapi
Kompozisyon Katman Sayist Toplam Atom Sayisi Sayisi

Sayist Au Pd FCC HCP
AusoPd120 5 44 4 40 37 10
Au41Pdi23 5 45 3 42 49 0
Aug2Pdi2s 5 48 3 45 49 0
AuszPdi29 5 52 5 47 38 12
AussPdi32 5 48 3 45 45 10
AussPdiss 5 45 3 42 45 13
AusePdi3s 5 49 2 47 46 13
Aus7Pd1s1 5 51 4 47 57 0
AusgPdis4 6 60 11 49 31 10
AusoPdi47 5 55 3 52 59 0
AusoPdis0 5 58 6 52 50 12
Aus2Pd1ss 6 64 6 58 72 11
AursPd2zs 6 74 9 65 97 13
Aug7Pd261 6 83 7 76 95 42
Au100Pd300 7 81 6 75 126 47
Au112Pd336 7 91 9 82 158 39
Au1z5Pda7s 8 87 3 84 232 0
Au137Pda11 8 106 7 99 225 32
AuisoPdaso 6 140 27 113 181 81
Auie2Pdass 6 141 10 131 68 230
Aui75Pds2s 7 138 36 102 165 177

Pd atom sayilarinin Au atom sayilarindan fazla oldugu nanoalasimlarda oksit yiizeyle bag
yapan ara Yyiizeydeki atomlarin c¢ogunlugunu 1:1 oraninda oldugu gibi Pd atomlan
olusturmustur. 2 katmanli nanoalagimlarda FCC ve HCP kristal yapilara sahip olmama durumu
1:3 oranina sahip nanoalasimlarda da gozlenmistir. 1:3 oranindaki kompozisyonlar en ¢ok 4 ve

5 katmanli olma egilimi géstermistir.

Elde edilen global minimum enerji degerlerine katkisi olan yiizeye baglanma enerji degerleri
ve atomlar arasi etkilesme enerji degerlerinin toplam atom sayisina gore grafikleri 1:1 oraninda
oldugu gibi 1:3 oranindaki kompozisyonlar i¢in de elde edilmistir. Toplam atom sayis1 N=16-
700 arasinda degisen 1:3 oranindaki AunPdsn kompozisyonlarina ait yiizeye baglanma enerji

degisimi Sekil 3.19 ile verilmektedir.
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Sekil 3.19 Toplam atom sayisi N=16-700 arasinda degisen 1:3 oranina sahip AunPdan
nanoalagimlarin yiizeye baglanma enerji degerlerinin(Emo) atom sayisina goére
degisim grafigi.

Sekil 3.19 incelendiginde ilk olarak toplam atom sayist N=192 olan AusgPdi144 kompozisyonu
dikkat ¢ekmektedir. AusgPd144 kompozisyonu igin yiizeye baglanma enerji degeri dnemli bir
artig gostermistir. Grafikte genel olarak yakin degerli enerjiler s6z konusu iken bu kompozisyon
ile kendisinden bir 6nceki N=188 olan Aus7Pd141 kompozisyonu ve kendisinden bir sonraki
N=196 olan AusgPd147 kompozisyonu ile arasinda dnemli bir enerji farki oldugu net bir sekilde
goriilmektedir. Bu enerji farki da 6nemli bir yap1 degisimine sebep olmaktadir. Bu yapilarin
goriiniimii Sekil 3.20°deki gibidir. Sekil 3.20°deki toplam atom sayis1 188 olan Ausa7Pd141
kompozisyonuna ait sadece FCC yapilardan olusan global minimum yap1 5 katmanlidir. N=192
olan AusgPd144 i¢in global minimum yap1 6 katmanli olmustur. AusgPdi44 kompozisyonu diger
iki kompozisyona gore ara yiizeyinde oksit yiizeyle bag yapan atom sayisi en fazla olan
kompozisyondur. Toplam atom sayisi 196 oldugunda global minimum yapi, tekrardan 5

katmanli olmustur ve bir 6nceki kompozisyonda olusan HCP yapilar tekrardan yok olmustur.
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Sekil 3.20 Toplam atom sayist N=188, N=192 ve N=196 olan 1:3 oranina sahip AunPdzn
nanoalagimlarin global minimum yapilari.
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Sekil 3.21 Toplam atom sayisi N=16-700 arasinda degisen 1:3 oranma sahip AunPd3n
nanoalagimlarin atomlar arasi etkilesme enerji degerlerinin(Emm) toplam atom
sayisina gore degisim grafigi.

1:3 oranina sahip kompozisyonlarin atomlar arasi etkilesme enerjilerinin (Emm) toplam atom
sayisina gore degisimini veren Sekil 3.21 grafigi incelendiginde, atomlar arasi etkilesim
enerjilerindeki degisimin artan atom sayisiyla beraber lineer olarak arttigi net olarak

gorilmektedir.

3.5 AuznPdn 3:1(%75-%25) NANOALASIMLARIN MgO(001) YUZEYiI UZERINDE
YAPISAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

1:1 ve 1:3 oranlarinin yapisal 6zellikleri incelendikten sonra toplam atom sayist 16 ile 700

arasinda degisen atom sayis1 bakimindan 3:1 (%75-%25) oranina sahip Au-Pd atomlarindan

olusan nanoalagimlarin yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in ilk olarak yine optimizasyon islemi
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yapilmistir. Optimizasyon islemi sonrasi elde edilen 3:1 oranina sahip tiim kompozisyonlarin
katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi, ara yiizeydeki atomlarin tiiri ve sayisiyla
birlikte kompozisyondaki kristal yapilar (FCC, HCP) ve bu yapilarin sayilar1 Cizelge 3.6 ile

verilmektedir.

Cizelge 3.6 incelendiginde, Au atom sayilar1 daha fazla olan nanolasimlarda 4 ve 5 katman
sayil1 yapilar ¢ogunluktadir. 1:1 ve 1:3 oranlarindaki yapilarda oldugu gibi 2 katmanl
nanoalasimlarda FCC ve HCP vyapilar olusmamistir. Ara ylizeylerde Au atomlar1 Pd

atomlarindan sayica fazladir.

Cizelge 3.6 Toplam atom sayisi N=16-700 arasinda degisen 3:1 oranina sahip AusnPd
nanoalasimlarin MgO(001) ylizeyi lizerindeki global minimum yapilarina ait
katman sayisi, ara ylizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Yiizeydeki iﬁii?:::f/l;l Kristal ;{apl ve Yapi
Kompozisyon Katman Sayisi Toplam Atom Sayisi ayist
Sayisi Au Pd FCC HCP
Au12Pd4 2 10 6 4 0 0
AuisPds 2 12 5 0 0
AuisPds 2 15 9 6 0 0
Auz1Pdy 2 16 7 0 0
Auz4Pds 2 20 12 8 0 0
Auz7Pds 2 21 12 9 0 0
AusoPdio 2 24 14 10 0 0
AuszsPdi1 3 22 14 8 1 2
AuzsPd12 3 23 13 10 4 0
AuszePd13 3 23 13 10 5 0
AusPdi4 4 22 15 7 3 5
AussPdis 4 27 17 10 4 2
AussPdae 4 26 17 9 8 0
AusiPdi7 4 26 16 10 9 0
AussPdis 4 29 17 12 8 3
Aus7Pd1o 4 30 19 11 8 4
AugoPd20 4 33 19 14 8 5
AuegPd21 4 33 21 12 13 0
AugsPd22 4 32 20 12 12 5
AusoPd23 4 36 23 13 4 14
Au72Pd24 4 38 23 15 11 6
Au7sPdzs 5 31 24 7 11 12
Au7sPd2s 4 36 22 14 11 12
AusgiPd27 4 39 25 14 16 6
AussPd2s 4 40 26 14 18 7
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Cizelge 3.6 (devam ediyor)

Ara Yiizeydeki iﬂii?ﬁ:ﬂiﬁl Kristal Yapi ve Yapi
Kompozisyon Katman Sayist Toplam Atom Sayisi Sayis
Sayisi Au Pd FCC HCP
Aus7Pd2o 4 42 29 13 18 7
AugoPdso 4 44 29 15 25 0
AugzPda1 5 44 23 21 26 0
AugsPd32 4 45 27 18 21 7
AugoPds3 4 45 26 19 30 0
Au102Pd34 4 47 26 21 23 9
AuiosPdss 5 47 27 20 14 21
AuiosPdss 5 50 35 15 21 9
Au111Pds7 5 48 30 18 29 9
Au114Pdss 5 48 32 16 16 11
Au117Pd39 4 54 33 21 23 17
Au120Pds0 5 47 36 11 36 7
Aui23Pdar 4 53 34 19 26 16
Aui26Pds2 5 51 33 18 32 12
Aui20Pda3 5 49 31 18 28 12
Aui2Pdag 5 57 36 21 36 12
Aui3sPdas 5 56 35 21 50 0
Aui3sPdas 4 63 41 22 8 23
Au141Pds7 5 56 35 21 32 24
Au144Pd1g 5 62 43 19 15 13
Au147Pd19 5 57 37 20 47 13
AuisoPdso 5 60 38 21 47 13
AuissPds2 6 69 47 22 67 3
Auz2sPd7s 5 82 59 23 74 25
Auze1Pds? 8 79 50 29 81 38
AusooPd1o00 8 98 60 38 129 13
AusssPd112 8 98 64 34 144 23
AuszzsPdizs 8 96 63 33 177 27
Aus11Pd137 8 104 59 45 161 95
AussoPdiso 8 99 66 33 261 25
AusssPdie2 6 142 104 38 156 139
AuszsPd17s 9 116 81 35 283 75

Enerji analizi olarak 1:1 ve 1:3 oranlarindaki gibi 3:1 orani i¢in de yiizeye baglanma enerjileri
ve atomlar arasi etkilesme enerjilerinin degisen atom sayisina gore grafikleri elde edilmistir.
Sekil 3.22 toplam atom sayist N=16-700 arasinda degisen 3:1 oranina sahip AusnPdn
kompozisyonlarin yiizeye baglanma enerji degerlerinin(Emo) atom sayisina gore degisim

grafigini vermektedir. N=192 atom say1 degeri 1:3 oranindaki yiizeye baglanma enerji
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grafiginde oldugu gibi 3:1 orani i¢in olusturulan Sekil 3.22°deki grafikte de 6nemli bir degisim
gostererek dikkat ¢ekmektedir. Ayrica N=400 olan kompozisyondan sonra azalma egilimi
gosteren ylizeye baglanma enerji degerleri N=600 olan kompozisyon sonrasinda tekrardan

artma egilimi gostermistir.
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Sekil 3.22 Toplam atom sayist N=16-700 arasinda degisen 3:1 oranina sahip AusnPds
nanoalagimlarin yiizeye baglanma enerji degerlerinin(Emo) atom sayisina gore
degisim grafigi.
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Sekil 3.23 Toplam atom sayis1 N=188, N=192 ve N=196 olan 3:1 oranina sahip Aus,Pds
nanoalasimlarin global minimum yapilart.

N=188-192-196 kompozisyonlarina ait yapilar Sekil 3.23 ile gosterilmistir. Sekil 3.25’deki
toplam atom sayist 188 olan Au141Pds7 Kompozisyonunun GM yapisinda ara yiizeyde 35 tane
Au ve 21 tane Pd atomu vardir. Kompozisyon 32 tane FCC ve 24 tane HCP yapiya sahiptir.
Toplam atom sayis1 192 olan Au144Pdsg kompozisyonunun ara yiizeyinde 43 tane Au ve 19 tane
Pd atomu vardir. Ara yiizeydeki atom sayisi artmis olsa da hem FCC, hem de HCP kristal yap1

sayisinda azalma olmustur. 196 toplam atom sayili Au147Pdsg kompozisyonunun GM yapisinda
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ara yiizeyde 37 tane Au ve 20 tane Pd atomu olmakla birlike toplam atom sayis1 azalmistir. 47
tane FCC ve 13 tane HCP yapiya sahip olan kompozisyonda, FCC kristal yap1 sayisinda artig

meydana gelmistir.

Aus11Pd137 AussoPd1s0 AusgePd162

Sekil 3.24 Toplam atom sayis1 N=548, N=600 ve N=648 olan 3:1 oranina sahip Aus,Pds
nanoalagimlarin global minimum yapilari.

AussoPdiso kompozisyonu ile Aus11Pdis7 ve AusgsPdis2 kompozisyonlarina ait GM yapilar Sekil
3.24 ile verilmektedir. N= 600 olan AussoPd1s50 kompozisyonu ile FCC yapr artig, HCP yapi azalis
gostermistir. N= 648 olan AusgsPdis2 kompozisyonunda FCC yapi azalis ve HCP yapi artis
gdstermistir. Ayrica katman sayis1 da azalma gostermistir. U¢ kompozisyon arasindaki yiizeye
baglanma enerjilerindeki degisimin sebebi, Aus11Pdi137 kompozisyonuna kiyasla AuasoPdiso
kompozisyonun ara ylizeyindeki oksit yiizey ile bag yapan atom sayisimin azalmasi ve AusgsPd162

kompozisyonunda oksit yiizey ile bag yapan atom sayisinin tekrardan artmasidir.
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Sekil 3.25 Toplam atom sayist N=16-700 arasinda degisen 3:1 oranina sahip Aus\Pds
nanoalasimlarin atomlar arasi etkilesme enerji degerlerinin(Emm) atom sayisina
gore degisim grafigi.
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Atomlar arasi etkilesme enerjileri degisimi(Emm), 3:1 orani igin Sekil 3.25 ile verilen grafikteki
gibidir. 1:1 ve 1:3 orani ile uyumlu olan bu grafikte, artan atom sayisi ile birlikte atomlar arasi

etkilesme enerji degisimi de lineer olarak artig gostermistir.

AunPdh (1:1), AunPdsn (1:3) ve AuznPdn (3:1) oranlarina sahip nanoalagimlarin katman sayi
degisimini veren Sekil 3.26 incelendiginde N=200’e kadar 1:1 oranindaki kompozisyonlarin
katman sayilarinda daha fazla degisim oldugu goriilmektedir. 1:3 oraninda en belirgin katman
say1 degisimi N=600 ic¢in gerceklesmistir. 3:1 orani igin N=350-600 arasinda katman sayilar
degisim gostermeyerek sabit kamistir. Sonrasinda ise N=650 olunca azalan katman sayisi

sonrasinda belirgin bir artig gostermistir.

Sekil 3.27, 1:1, 1:3 ve 3:1 oranlari i¢in FCC ve HCP kristal yap1 degisimini veren grafiklerden
olusmaktadir. Bu grafiklerden, ii¢ farkli oran icin genel olarak FCC yapilarin HCP yapilardan
daha fazla oldugu elde edilmistir. 1:1 oraninda sadece N=400 kompozisyonu birbirine yakin
degerlerde FCC ve HCP yapilara sahip olmustur. Bunun disinda FCC yapilar daha fazladir. 1:3
oraninda sadece FCC yapilardan olusan birden fazla kompozisyon arasinda N=500 olan
kompozisyon i¢in FCC ve HCP yapilar arasinda en belirgin fark olusmustur. Bu kompozisyon
sonrasinda FCC yapilar azalma, HCP yapilar artis géstermistir. Bunun sonucu olarak N=600
sonrasinda HCP yapilarin daha fazla oldugu kompozisyonlar olusmustur. Genel olarak FCC
yapilarin HCP yapilardan fazla oldugu 3:1 oranindaki kompozisyonlardan N=600 ve N=700
kompozisyonlarinda belirgin kristal yap1 farki olmasima ragmen, N=650 i¢in kristal yapilar

birbirine yakin degerlere sahiptir.
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Sekil 3.26 AunPdn (1:1), AunPdan (1:3) ve AusnPdn (3:1) oranlarina sahip nanoalagimlarin
katman say1 degisimi.
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Sekil 3.27 AunPdn (1:1), AunPdsn (1:3) ve AuznPdn (3:1) oranlarina sahip nanoalagimlarin kristal
yap1 say1 degisimi.

62



120

—=— Au Aup,Pd,, (1:1)
100 —*—Pd
80 -
60 -
o
40
20
o T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
N
160 T T T T T T T
—=—Au Au,Pds (1:3)
140 |—e—pd n3n
120 -
100 -
80 -
[ =
60 -
0 100 200 300 400 500 600 700
N
120 T r T T T T T
—=—Au Au, Pd (3:1)
3n" “n \°-
100{ ==Pd
80 -
60 -
c
40
20
o T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Sekil 3.28 AunPdn (1:1), AunPdan (1:3) ve AuznPdn (3:1) oranlarina sahip nanoalagimlarin ara

yiizeyindeki Au ve Pd atom sayilarinin degisimi.
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Calismamizda ele alinan ii¢ farkli orana sahip kompozisyonlarin ara yiizeylerinde yerlesme
egilimi gosteren atomlarin sayr ve tiirleri hakkinda bilgi veren grafikler Sekil 3.28 ile
verilmektedir. 1:1 ve 1:3 oranlarina sahip kompozisyonlarin ara yiizeylerindeki atomlari
cogunlukla Pd atomlar1 olustururken, 3:1 oranindaki kompozisyonlarda ise Au atomlar1 ara
yiizeylere daha fazla yerlesme egilimi gostermistir. Ara yiizeylerde atomlar aras1 mesafeler
genel olarak ara yiizeylerin ortalarindan kenarlarina dogru gidildikge azalma egilimi

gostermistir.

Atom yiginlarini bulk yapilardan ayiran en belirgin 6zelliklerden biri atom yiginlarinin yiiksek
yiizey-hacim oranina sahip olmalaridir. Sekil 3.29 grafigi, N=50-700 arasindaki sadece Au ve
sadece Pd atomlarindan olugan nano atom yiginlari ile Au-Pd ikili metal nanoalagimlarin yiizey-
hacim oranlarinin atom sayisina gore degisimini gostermektedir. Sekilden de net bir sekilde

goriildiigl iizere atom sayisi arttikca atom yiginlarinin yiizey-hacim orani azalmaktadir.
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Sekil 3.29 Nanolasimlarin yilizey-hacim oranlarinin atom sayisina gore degisimi.
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BOLUM 4

Au-Pd NANOALASIMLARIN MgO(001) YOZEYI UZERINDE DINAMIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

4.1 GIRIS

Diizenli yapiya sahip bir maddenin 1s1 almas1 sonucu kat1 halden siv1 hale gecis olay1, atom
yiginlarinda bulk yapilara oranla degisik Ozellikler sergilemektedir. Bu degisimi atom
yigmlarmin nano boyutlarda ele alinmasi ise daha da ilgi c¢ekici hale getirmistir.
Nanoalagimlarin kat1 ve sivi faz gegislerinde dnemli karakteristik 6zellikler sergilemeleri bu

yapilarin dinamik 6zelliklerinin detayli olarak incelenmesine sebep olmustur.

Nanoalagimlarin erime davraniglart yani kati-sivi faz gecisleri kalorik egri grafikleri
kullanilarak incelenmektedir. Atom yiginlarinin enerjilerini sicakligin bir fonksiyonu olarak ele
alan Kkalorik egri grafikleri atom yignlarinin erime sicakligi hakkinda bilgi verir.
Nanoalagimlarin kati-sivi gegis bolgesi belirli bir erime araligina sahip olup bu aralik kalorik

egri Uizerinde keskin bir degisime sebep olmaktadir.

Bu boliimde, optimizasyon islemi sonucu elde edilen en kararli yapilar kullanilarak
nanoalagimlarin erime dinamigi incelenmistir. MgO(001) yiizeyi lizerindeki AunPdn (1:1),
AunPdzn (1:3) ve AuznPdn (3:1) oranina sahip nanoalasimlarin tim kompozisyonlarina ait erime
davramislar1 Kanonik Molekiiler Dinamik simiilasyon metoduyla incelenmistir. 7 fs (7x107°s)
zaman adimi olarak secilmistir. Erime islemi i¢in sicaklik degisimi 300K ile 1200K arasinda
alimmistir. Sicaklik her nanosaniyede 1K (1K/ns) artirilmigtir. Sicaklik Anderson termostatiyla
kontrol edilmistir. Her 1K’lik artisa karsilik gelen 4x10* adimda bir Au-Pd nanoalasimlari

optimize edilmistir.
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4.2 AunPdn 1:1 (%50-%50) NANOALASIMLARIN MgO(001) YUZEYI UZERINDE
DINAMIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Toplam atom sayist N=20 ile N=700 arasinda degisen 1:1 oranina sahip Au ve Pd atomlarindan
olusan AunPdn nanoalasimlarin tiim kompozisyonlarina ait global minimum yapilar elde
edildikten sonra her bir kompozisyonun erime davraniglari incelenmistir. Erime davraniglari
incelenirken her bir kompozisyon i¢in 300 K ile 1200 K arasinda degisen sicakliga gére enerji

grafikleri yani kalorik egri grafikleri elde edilmistir.

1:1 oranina sahip nanoalagimlarin kalorik egri grafiklerinden AuioPdio nanoalagimina ait erime

davranislar1 grafigi Sekil 4.1 ile gosterilmektedir.
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Sekil 4.1 Toplam atom sayist N=20 olan 1:1 oranina sahip AuioPdio nanoalagimina ait kalorik
egri grafigi.

Sekil 4.1 ile gosterilen kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki yapilarin katman sayzsi,

ara yiizeydeki toplam atom sayisi, ara yilizeydeki atomlarin tiirli ve sayisiyla birlikte

kompozisyondaki kristal yapilar (FCC, HCP) ve bu yapilarin sayilar1 Cizelge 4.1 ile verilmistir.

1:1 oranindaki nanoalagimlarin erime davraniglarini tespit etmek i¢in kalorik egri grafiginin

yani sira koordinasyon analizi de yapilmistir. Koordinasyon analizi grafikleri nanoalasimlarin

GM yapist ile birlikte kalorik egride ele alinan erime dncesi sicakliklar, erime

66



sicaklig1 ve erime sonrasi sicakliklar i¢in gergeklestirilmistir. Bu sayede alagimdaki atomlarin

artan sicaklik ile birlikte hangi yogunlukta yerlesme egilimi gosterdigi elde edilmistir.

izelge 4.1 AuioPdio nanoalasimina ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
g gri gralg
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Yiizeydeki
Ara Atom T?irii Kristal Yap1
Katman Yiizeydeki
Sicaklik (K) Y ve Savisi ve Yap1 Sayisi
Sayisi Toplam y
E Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
a
38 400 K 3 12 4 8 0 0
< 436 K 2 12 4 8 0 0
452 K 2 13 6 7 0 0
525 K 2 11 4 7 0 0
10 ————————— 10 ———
. AuqgPdo (GM) . AugoPd, o (400 K)
6 6
Z 4 Z 4
2 21
1 () (e S () I B
2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
10 Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
8/ AuqgPdy (T, = 436 K) 8 AuyoPdyq (452 K)
6 6
4 4
4 4
il | q 1]
ol | N - | — 0
2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
10 —
8 AuqgPdyq (525 K)
6
z ]
2
ol | | |

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.2 N=20 olan AuioPdio (1:1) nanoalasimin GM yapi1, erime Oncesi, erime ve erime
sonras1 koordinasyon analizi grafikleri.
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Sekil 4.2 grafigi, AuioPd1o nanoalagimi i¢in koordinasyon analizi grafiklerinden olusmaktadir.
AuioPdio nanoalasimi GM yap1 ve 400 K sicakliginda ayni oldugu i¢in koordinasyon analizi
sonuclar1 da ayn1 olmustur ve koordinasyon sayisi 5 olan atom sayisi en fazladir. 436 K erime
sicakliginda koordinasyon sayist 5 olan atom sayis1 azalirken koordinasyon sayis1 6 olan atom
sayis1 onemli bir artis gostermistir. Erime sicaklig1 sonrasindaki sicakliklardan 452 K sicakligi
koordinasyon sayis1 5 olan atom sayisi bakimindan, 525 K sicakligi ise birbirine yakin

degerlerde olan koordinasyon sayisi 5 ve 6 olan atom sayisi bakimindan dikkat ¢ekmektedir.
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Sekil 4.3 Toplam atom sayist N=48 olan 1:1 oranina sahip Au24Pd24 nanoalagimina ait kalorik
egri grafigi.

Au24Pd24 nanoalagimina ait kalorik egri grafigi Sekil 4.3 ve koordinasyon analizi grafikleri ise
Sekil 4.4 ile verilmektedir. Au24Pd2s kompozisyonuna ait kalorik egri grafiginde ele alinan
sicakliklardaki yapilarin katman sayisi, ara ylizeydeki toplam atom sayisi, arayiizeydeki
atomlarin tiirli ve sayistyla birlikte kompozisyondaki kristal yapilar (FCC, HCP) ve bu yapilarin
sayilar1 Cizelge 4.2 ile verilmektedir. Sekil 4.3 ile verilen grafikte 478 K sicakliginda sadece
FCC yapidan olusan yap1 3 katmanlidir ve GM yapt ile aynidir. 525 K sicakligina ulagildiginda
egimde belirgin bir dalgalanma meydana gelmistir ve katman sayist 3 olarak devam etse de yap1
tamamen HCP yapilardan olusmustur. Katman sayis1 4 olan 585 K sicakliginda tekrar diizenli
yapiya gecis olmustur. 585 K sicakligt bu kompozisyonun erime oOncesi izomerlestigi

sicakliktir. Bu kompozisyonun erime sicakligi 592 K olarak elde edilmistir. Erime sicakliginda
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yap1 tekrar 3 katmanli olmustur ve diizenli yap1 kalmamustir. En {ist katmanda 5 tane Au ve 4
tane Pd atomu vardir. Ara katmanda 13 tane Au ve 5 tane Pd atomu vardir. Ara yiizeyde ise 6
tane Au ve 15 tane Pd atomu vardir. Erime sicaklig1 sonrasinda 620K sicakligi i¢in 3 katmanh

yapida diizensizlik devam etmistir.

18 ———— 1 18 —————————
16 Au,4Pd,4(GM) )l 164
o 247524 ] 10 Auy,Pd, (478 K)
12 121
= 101 10
8 2 84
61 6
44 | 4
2| 2 |
o1 1111 SN S N N S S E—
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
18 —————— 16 ——
12 Auy,Pd, (525 K) 14 AuyyPd, (585 K)
12_ 12'
10 10+
Z g/ = 84
6 6
44 41
3 Loz, |
i S S S S N I S i N N N N N —
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
18 — T 18 —
16 Aug4Pdy (T = 592 K) )} 16 Auy,Pd, (620 K)
14 1 14
12 124
10 104
z g = 8-
6 6
41 41
21 ]
o L ]
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.4 N=48 olan Auz4Pd24 (1:1) nanoalasimmn GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.

Au24Pd24 nanoalasimi igin elde edilen Sekil 4.4°deki koordinasyon analizi grafikleri
incelendiginde GM yapr icin 8 koordinasyon sayili atomlar ile 5 ve 9 koordinasyon sayili
atomlarin sayisi daha fazladir. 478 K sicakligi grafiginde koordinasyon sayisi 7 olan atomlar en
fazla sayidadir. Bu koordinasyon sayisina ek olarak 5, 8 ve 9 koordinasyon sayilarina sahip
atomlar ¢ogunluktadir. 525 K sicakliginda 6 koordinasyon sayisina sahip olan atomlar sayica
daha fazla olurken koordinasyon sayisi 7 olan atomlar da 6 koordinasyon sayisina sahip
atomlarla yakin degerde olmustur. Erime sicakligina yakin olan 585 K sicakliginda 4, 6, 7, 8 ve
9 koordinasyon sayilar1 deger olarak birbirine ¢ok yakin olarak elde edilmistir. 592 K erime
sicakliginda sayica fazla olan 6 koordinasyon sayili atomlar erime sonrasinda artisina devam

etmistir.
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izelge 4.2 AuxsPdzs nanoalasimina ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
Cizelge 4.2 Aux4Pd 1 it kalorik egri grafiginde ele al kliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi1 ve kristal yapilari.

) Ara ' AI:tOYI:Z;?;:zki Kristal Yap1

Sicakhik (K) Ksa:;:ln Y_:_lz:};:renkl ve Sayisi ve Yapi Sayisi
Atom Sayisi Au Pd FCC HCP

Ei 478 K 3 23 8 15 4 0

2 525 K 3 20 8 1 0 5

585 K 4 20 6 14 4 0

592 K 3 21 6 15 0 0

620K 3 18 6 12 0 0

Sekil 4.5 ile erime davranislari incelenen AusgPdsg nanoalasimi 477 K sicakliginda 4
katmanlidir ve 16 FCC ve 6 tane HCP kristal yapidan olugsmaktadir. Bunun yani sira ara
yiizeyinde oksit ylizeyle bag yapan atom sayisi diger sicakliklara gore daha fazladir. 687 K
sicakliginda kristal yapilarda 6nemli bir azalma olmustur ve yapida diizensizlik baslamistir. 714
K sicakliginda ise diizensiz yapidan diizenli yapiya gecis olmustur. 714 K sicaklifinda 5 olan
katman sayisi, erime sicakligl olan 722 K sicakliginda ve 764 K sicakliginda diizensizlikten
dolay1 belirsizlesmistir. Erime sicaklig1 ve sonrasinda beklenildigi lizere diizensizlik artmistir

ve hi¢bir diizgiin kristal yapiya rastlanmamagtir.

Cizelge 4.3 AusgPdss nanoalasimina ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara ylizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Al:tYuz,FXd?kl Kristal Yap
Sicaklik (K) Katman Yiizeydeki 01;1 urt ve Yapi Sayist
Saylsl To p lam ve dSayisl
Atom Sayis1 Au Pd FCC HCP
D | 47K 4 38 13 25 10 6
2 687 K - 33 10 23 1 1
714 K 5 33 12 21 6 6
722K - 35 11 24 0 0
764K - 35 15 20 0 0
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Sekil 4.5 ile verilen AusgPdas nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi, ara yiizeydeki atomlarin tiirii ve
sayisiyla birlikte kompozisyondaki kristal yapilar (FCC, HCP) ve bu yapilarin sayilar1 Cizelge

4.3 ile verilmektedir.
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Sekil 4.5 Toplam atom sayist N=96 olan 1:1 oranina sahip AusgPdsg nanoalagimina ait kalorik
egri grafigi.

Sekil 4.6 ile verilen N=96 olan AussPdsg GM yapisinda atomlarin ¢ogu 8 koordinasyon sayisina
sahiptir. 477 K sicakliginda da 8 koordinasyon sayisi ile diger koordinasyon sayilari arasinda
fark vardir. 687 K sicakliginda var olan belirgin diizensizlik ile birlikte 7 koordinasyon sayisina
sahip atomlar ¢ogalmistir. Erime sicakligina yakin olan 714 K sicakliginda tekrardan meydana
gelen kristal yapilar sonucu koordinasyon sayist 8 olan atomlar da tekrardan sayica artis
gostermistir.722 K erime sicakliginda ve 764 K sicakliginda ise koordinasyon sayis1 6 olan

atomlar sayica artig géstermistir.

Erime davraniglari incelenen N=138 olan AuesPdes kompozisyonuna ait kalorik egri grafigi
Sekil 4.7 ile verilmektedir. Kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklarda bu kompozisyonun
katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi, araylizeydeki atomlarin tiiri ve sayisiyla
birlikte kompozisyondaki kristal yapilar (FCC, HCP) ve bu yapilarin sayilar1 Cizelge 4.4 ile
verilmektedir. Cizelge 4.4 incelendiginde 454 K sicakliginda 5 katmanli olan yap1 679 K
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sicakliginda 4 katmanli olmustur. 454 K sicakligina gore FCC yap1 azalirken HCP yapi artig
gostermistir. Yapida diizensizligin artmasiyla birlikte ara ylizeydeki atom sayis1 da artis
gostermistir. 733 K sicakliginda HCP yapinin azalmasi ve FCC yapinin artmasiyla birlikte yap1
tekrardan diizenli olmustur. Diizenli yap1 774 K erime sicakliginda tiim kristal yapilarim

kaybetmistir. Erime sonrasinda diizensizlik daha da artmistir.

30 T S — 30 R B S
25 AuygPd4g(GM) 25 AuygPd,g(477 K)
20 4 20
=151 4 z15-
10+ 104
N | |
1 A N N N N N E— o——+ I,y |
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
30 Koordinasyon Sayisi 30 Koordinasyon Sayisi
25 AuygPd,g(687 K) | 25] AuygPdyg(714 K)
20 4 20
151 151
=z =z
10 ‘ 4 10
: el |
1S O P N O A I
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
30 — 30 ——————
25 AuygPdg(T = 722 K) | 25 ] AuygPdg(687 K)
20 g 20
15 15
z z
10 104
o | 1 | |
0 | | |

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.6 N=96 olan AusgPdss (1:1) nanoalasimin GM yapi1, erime Oncesi, erime ve erime
sonrast koordinasyon analizi grafikleri.

Cizelge 4.4 AugoPdsy nanoalasimina ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilar.

Ara Al:t:nlizfygskl Kristal Yapi
Sicaklik (K) Katman Yiizeydeki S uru ve Yapi Sayisi
Sayisi Toplam ve Sayisi
Atom Sayisi Au Pd FCC HCP

S 454K 5 44 14 30 26 7
3 679 K 4 49 19 30 14 12
733K 5 43 17 26 23 7

774 K - - - . 0 0

801K - ] i ] 0 0
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Sekil 4.7 Toplam atom sayis1t N=138 olan 1:1 oranina sahip AusgPdee nanoalagimina ait kalorik
egri grafigi.
. — 45 ———r .
40/ AuggPdge(GM) ] 40 AuggPdgg(454 K)
351 J 354
304 J 304
25+ : = 25
Z20- ] 20
15 15
10+ | ] 104
i | 5
g | l N I N S - 04— I l N N T R —
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
. 58—
40+ AuggPdgq(679 K) 1 40 AuggPdgo(733 K)
354 J 35
304 ] 304
25 1 251
220- J zzo.
15 J 15
-
i | 5
AN I Y I I T
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
. .
40 AuggPdgo(T,= 774 K) 1 40- AuggPdgq(801 K)
35 1 354
30+ 1 304
= 25- 1 > 25-
20- 1 20-
15+ 15
10 | : 10
5 | |
AR I T < Y 1 1 Y
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.8 N=138 olan AuesPdes (1:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonrast koordinasyon analizi grafikleri.
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Sekil 4.8 ile verilen grafiklerde AusosPdsg nanoalasimi GM yapisinda koordinasyon sayisi 12 ve
8 olan atomlar sayica fazladir. 454 K sicakliginda yine koordinasyon sayisi 12 ve 8 olan atom
sayist digerlerine gore fazla olsa GM yapisina gore daha diisikk degerdedirler. 679 K
sicakliginda 12 koordinasyon sayili atom sayisinin azalmasi sonucu koordinasyon sayisi 8 olan
atom sayis1 daha fazla olmustur. 733 K sicakliginda tekrardan 12 koordinasyon sayili atomlarin
sayist artmigtir. 774 K erime sicakliginda koordinasyon sayist 6 olan atom sayisi, 801 K

sicakliginda ise koordinasyon sayisi1 7 olan atom sayisinda 6nemli bir artis olmustur.

ST T T T T T T 7T
. AuzgPdzg oo
-530 -] RO, i
; Sois 2,
-540 - S25000525202525082
-550 -
s )
o 560 -
11}
-570 -
; 508 K
OPA-R_
-580 - N BEEN
u‘"i}l}“d" : v}O
-590 - ¢ FeTarerered .
¢ C O

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
T(K)
Sekil 4.9 Toplam atom sayis1t N=158 olan 1:1 oranina sahip AuzgPd79 nanoalasimina ait kalorik
egri grafigi.
1:1 oranina sahip nanoalagimlardan AuzePd79 kompozisyonuna ait kalorik egri grafigi Sekil 4.9
ile ve Aug7Pde7 kompozisyonuna ait kalorik egri grafigi Sekil 4.10 ile gosterilmektedir. Kalorik
egri grafiklerinde ele alinan sicakliklarda AuzgPd7g ve Aug7Pde7 kompozisyonlari igin katman
sayisi, ara ylizeydeki toplam atom sayisi, araylizeydeki atomlarmn tiirii ve sayisiyla birlikte
kompozisyondaki kristal yapilar (FCC, HCP) ve bu yapilarin sayilarini sirayla Cizelge 4.5 ve
Cizelge 4.6 vermektedir. Sekil 4.9 grafigindeki 508 K sicakliginda 5 katmanli AuzoPd7g
nanoalagim yap1, 793 K sicakliginda diizensiz yapiya sahip olup kristal yap1 sayist azalma
gostermistir. 795 K sicakliginda FCC ve HCP kristal yapilar daha da azalmistir ve 2 tane de
BCC yap1 olusmustur. Kristal yapidaki degisimlerin sonucu katmanlar belirginligini kaybetse

de yap1 yiiksekliginde artis gdzlenmistir. AuzgPdzg kompozisyonu i¢in erime sicakligi olan 808
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K ve sonrasinda ele alinan 830 K sicakliklarinda FCC ve HCP diizgiin kristal yapilar yok

olmustur ve artan diizensizligin bir sonucu olarak katman sayilar1 belirlenemez hale gelmistir.

Cizelge 4.5 Au79Pd79 nanoalasimina ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi1 ve kristal yapilari.

Ara Al:tz;:z;?i(:skl Kristal Yap1
Sicaklik (K) Katman Yiizeydeki ve Savist ve Yapi Sayisi
Saysi Toplam \
Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
'0"_5 508 K 5 45 16 29 36 10
3 793 K - 45 12 33 11 1
795 K - 41 14 27 8 2
808 K - - - - 0 0
830 K - - - - 0 0
50 — 50 ——————————————
401 AuzgPd79(GM) 1 40/ AuzgPd79(508 K)
> 304 | 304
20/ %20/
10+ | E 10 |
0l — | | S I T S — 0l — | [y
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
00— 50 —
401 AuggPd;o(793 K) 40 AuqgPd;o(795 K)
30+ {301
Z 20/ 1 %20,
AR i
0 e — | I 0 e e e
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
50 ———————————————— 50——7m—————————————
40. AuzgPdqg(T,,= 808 K) 401 AuygPd(830 K)
30 {301
=z z
20 20
10+ | {1 10 | |
0 | | 1 ! 1

1 —t 1 0 1 —t— —t—t g
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.10 N=158 olan Au79Pd7g (1:1) nanoalasimin GM yap1, erime Oncesi, erime ve erime
sonras1 koordinasyon analizi grafikleri.

Au79Pd7e kompozisyonu igin elde edilen Sekil 4.10 grafiklerinden GM yapida atomlar en ¢ok
12 koordinasyon sayisina sahiptir. GM yapida ayrica 8 ve 9 koordinasyon sayili atomlar da

dikkat cekmektedir. 508 K sicakliginda 12 koordinasyon sayisi ile diger koordinasyon sayilari
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arasindaki biiyiik fark devam ederken, GM yapida 8 koordinasyon sayili atomlar azalarak 7 ve
9 koordinasyon sayil1 atomlarla yaklasik degerde olmustur. 793 K sicakliginda 12 koordinasyon
sayist onemli bir azalma ve 6 koordinasyon sayist onemli artig gosterirken, 7 koordinasyon
sayil1 atomlar cogunlukta olmustur. 795 K sicakliginda 5 koordinasyon sayili atomlar daha fazla
olmustur. 808 K erime sicakliginda 8 koordinasyon sayisi ve bu sayiya yakin degerde olan 6 ve

7 koordinasyon sayili atomlar, 830 K sicakliginda da olusmustur.
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Sekil 4.11 Toplam atom sayist N=194 olan 1:1 oranina sahip Aug7Pdg7 nanoalasima ait kalorik
egri grafigi.
Aug7Pdg7 nanoalagimina ait kalorik egri grafigi Sekil 4.11 ile verilmistir. Aug7Pdg7 nanoalagimi
515 K sicakliginda daha diizgiin bir yapiya sahip iken, 808 K sicakliginda HCP yapinin artmasi
ve FCC yapimin azalmasi ile birlikte daha diizensiz bir yapiya sahiptir. 819 K sicakliginda
Aur9Pd79 nanoalagiminda gézlenen durum gibi, erime sicakligi oncesinde diizensiz yapiya gegis
gerceklesmistir. Ayrica bu sicaklikta azalan kristal yapilarin yami sira 3 tane BCC yap1 da
gozlenmistir. 823 K sicakligl ve 839 K sicakliklarinda kristal yapilarin tamamen yok olmasiyla

nanoalagim amorf hale gelmistir.
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Cizelge 4.6 Aug7Pdg7 nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki yapilarin
katman sayisi, ara ylizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Al:t(‘){l::zﬁligieikl Kristal Yap1
Katman Yiizeydeki ve Yap1 Sayisi
Sicaklik (K) ve Sayisi
Sayisi Toplam
Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
~
(22}
g 515 K 5 56 18 38 49 11
=
D
2 808 K 5 60 23 37 20 20
819K - 55 20 35 5 6
823 K - - - - 0 0
839 K - - - - 0 0
70 ————————————— 70 —————
60, AugPdg(GM) ] 604 AugPdg-(515 K)
50 E 50
40 1 40
=z
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Sekil 4.12 N=194 olan Aug7Pdy7 (1:1) nanoalasimin GM yap1, erime Oncesi, erime ve erime
sonras1 koordinasyon analizi grafikleri.

Sekil 4.12°de Aug7Pde7 GM yapi ve 515 K sicakliklarinda 12 ve 8 koordinasyon sayilarina sahip
atomlar, 808 K sicakliginda 7 ve 8 koordinasyon sayili atomlar, 8§19 K sicakligi ve erime
sicakliginda 6 ve 7 koordinasyon sayili atomlar ¢cogunluktadir. Erime sonrasi ele alinan 839 K
sicakliginda ise koordinasyon sayis1 dagilimi, 7 koordinasyon civarinda yakin degerli birgok

sayidan olugsmustur.
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Sekil 4.13 1:1 oranina sahip Aui1oPdio, Au2sPd24, AusgPdas, AusgPdes, AU79Pd79 Ve Aug7Pdy7
nanoalagimlarinin erime bolgelerindeki FCC ve HCP yap1 degisimi. Siyah renk
FCC yap1 oranini, kirmizi renk HCP yap1 oraninit ve mavi renk ise bilinmeyen
yapilarin oranlarini ifade etmektedir.

Sekil 4.13 ile verilen CNA(%) —T(K) grafikleri incelendiginde atom sayis1 az olan 2 katmanli
dizilim gosteren nanolagimlar erime aralig1 boyunca higbir diizgiin kristal yapiya sahip olmaz
iken atom sayisi arttikca genel olarak FCC yapi1 oranlart HCP yap1 oranlarindan daha fazla
olmustur. Her bir nanoalasim i¢in erime sicakliklarinda FCC oranlar1 ve HCP oranlarinin
birbiriyle ayni oldugu ve bu sicakliklarda yapi tamamen bozuldugu igin oranlarin her ikisinin
de deger olarak sifir oldugu gozlenmistir. Erime sicakligi sonrasinda ise diizensizligin daha da

artmas ile birlikte FCC ve HCP yiizdesi sifir olarak devam etmistir.
Atom sayilar1 50 olarak artirillarak ele alinan N=250-700 arasinda olan nanoalagimlarin her

birine ait erime davranislan sicakligin fonksiyonu olan kalorik egri grafikleri olusturularak

incelenmistir.
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Sekil 4.14 Toplam atom sayist N=250 olan 1:1 oranina sahip Aui2sPdi25 nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.

Cizelge 4.7 AuisPdizs nanoalasimina ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara ylizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilart.

Ara Al:tYuz,Fdekl Kristal Yap
Sicaklik (K) Katman Yiizeydeki 01;1 urt ve Yapi Sayist
Saylsl To p lam ve dSayisi
Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
g 535K 6 62 19 43 73 10
<£E?“ 808 K - 66 18 48 58 0
838 K - 58 20 38 67 13
859 K - - - - 0 0
990 K - - - - 0 0

AuzzsPdi2s nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alman sicakliklardaki yapilarin katman sayzst,
ara ylizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilar1 hakkinda bilgi veren Cizelge 4.7 incelendiginde
535 K sicakliginda katman sayis1 6 olan yapi sicaklik arttik¢a katmansal olarak belirlenemez hale
gelmistir. 535 K sicakliginda FCC ve HCP yapilara ek olarak bir tane de BCC yap1 bulunmaktadir.
808 K sicakliginda HCP yapilar tamamen yok olmustur, yani yap1 sadece FCC yapilardan
olugmustur. Ara yiizeydeki oksit yiizeyle bag yapan atom sayis1 bakimmdan ise 535 K ve 838 K
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sicakliklarina gore daha fazladir. Erime isleminin neden oldugu diizensizlik Aui2sPd125 nanoalagim

icin de erime sicaklig1 ve sonrasinda net olarak gozlenmistir.
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Sekil 4.15 N=250 olan Au12sPd12s (1:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonrast koordinasyon analizi grafikleri.
Au125Pd125 nanoalagimi igin elde edilen Sekil 4.15 ile verilen grafiklerden GM yapisinda ve 535
K sicakliginda koordinasyon sayisi1 12 olan atomlarin yani sira 8 koordinasyon sayili atomlar
da sayica fazladir. 808 K sicakliginda 7 ve 8, 838 K sicakliginda ise 8 ve 12 koordinasyon
sayilarina sahip olan atomlar fazla olsalar bile, sicakligin artmasi 4 ile 12 arasindaki diger
koordinasyon sayilarinin da olusmasina sebep olmustur. 859 K ve 990 K sicakliklarinda 12
koordinasyon sayilt atomlar bulunmazken aralarinda belirgin farklar olmayan birgok

koordinasyon sayis1 olusmustur.
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Sekil 4.16 Toplam atom sayis1 N=300 olan 1:1 oranina sahip AuisoPdis0 nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.

Cizelge 4.8 AuisoPdiso nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yilizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilart.

Ara Al:tzmuz,ﬁ’i(:;kl Kristal Yap:
Katman Yiizeydeki ve Yapi Sayisi
Sicaklik (K) Sayist Toplam ve Sayisi

Atom Sayisi Au Pd FCC HCP

s 550 K 6 58 22 36 74 32

<:“—,;’ 775K 6 76 18 58 58 13

863 K 6 78 23 55 49 12

878 K - - - - 0 0

1000 K - - - - 0 0

Cizelge 4.8 ile verilen bilgilere gére N=300 olan AuisoPdis0 kompozisyonu erime sicakligina
kadar katman sayis1 sabit kalmistir. Sicakligin artmasiyla birlikte ara yiizeyde oksit yiizeyle bag
yapan atom sayisi artis gosterirken FCC ve HCP yapilarda azalis meydana gelmistir. N=250 ve
sonrasinda nanoalagimlar i¢in genel olarak erime dncesi sicakliklarda az sayida da olsa BCC
yapilar s6z konusu olmustur. AuisoPdis0 kompozisyonunda ise 863 K sicakliginda bir tane BCC

yap1 vardir.
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Sekil 4.17 N=300 olan Au1so0Pdis0 (1:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonrast koordinasyon analizi grafikleri.

Sekil 4.17°deki grafiklerden AuisoPd1so nanoalagimi i¢in GM ve 550 K sicakligi koordinasyon
say1 analizi benzerlik gostermistir. 775 K ve 863 K sicakliklarinda koordinasyon sayisi 8 olan
atomlar daha fazladir. 878 K erime sicakliginda 8 koordinasyon sayili ile 6 ve 7 koordinasyon
say1l1 atomlar yakin degerdedir. 1000 K sicakliginda koordinasyon dagilimi 7 sayisi civarinda

olusmustur.

Sekil 4.18 ve Cizelge 4.9 incelendiginde Aui7sPdi7s nanoalasimin 520 K sicakliginda sahip
oldugu FCC yap1 780 K sicakliginda azalma, HCP yap ise artis gostermistir. Bu sicaklikta FCC
ve HCP yapilar ile birlikte ayrica bir tane de BCC yap1 meydana gelmistir. 780 K sicakligi ara
ylizeydeki atom sayis1 bakimindan 520 K sicakligina gore daha az, katman sayis1 bakimindan
ise daha fazladir. 888 K erime sicaklig1 ve sonrasinda ise olusan amorf yapi, katman sayis1 ve

katmanlardaki atomlarin say1 ve tiiriiniin net olarak belirlenememesine sebep olmustur.
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Cizelge 4.9 AuirsPdi7s nanoalagimina ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki

yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilari.

Sicakhik (K) Ksa;;]gn Y_‘I_lg‘sl':r‘;]kl ve Sayist ve Yapi Sayisi

- Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
'DC_’: 520 K 6 89 35 54 106 21
g 780 K 7 82 30 52 78 28
888 K - - - - 0 0
897 K - - - - 0 0
1010 K - - - - 0 0
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Sekil 4.18 Toplam atom sayis1t N=350 olan 1:1 oranina sahip Aui7sPdi7s nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.

Aui7sPdi7s nanoalagimina ait Sekil 4.19 ile verilen koordinasyon analizi grafikleri
incelendiginde GM, 520 K ve 780 K sicakliklarinda 12 koordinasyon sayis1 basta olmak iizere
8 koordinasyon sayili atomlar da sayica fazladir. Sicaklik arttikga 12 koordinasyon sayili
atomlar azalma gostermistir. Erime sicaklifinda 6, 7, 8, 9 ve 10 koordinasyon sayilar1 hemen
hemen ayn1 sayida atomlarda bulunmustur. 897 K sicakliginda 7 koordinasyon sayili atomlar
artig gostermistir. 1010 K sicakliginda ise 6 ve 9 koordinasyon sayilariyla birlikte yakin degerli

bircok koordinasyon sayist vardir.
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Sekil 4.19 N=350 olan Aui7sPdi7s (1:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.

Cizelge 4.10 Auz0Pd200 nanoalagimina ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayist, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Al:tYuZ;dekl Kristal Yap
Sicakhk (K) Katman Yiizeydeki 01; urd ve Yapi Sayisi
Sayisi Toplam ve Sayisi
8 Atom Sayisi Au Pd FCC HCP

<]

D:% 565 K 7 91 35 56 77 81
)]

< 840 K 8 82 25 57 102 6

901 K - ] ; ] 0 0

1040 K - - - . 0 0
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Sekil 4.20 Toplam atom sayis1t N=400 olan 1:1 oranina sahip Au200Pd200 Nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.

Auz00Pd200 nanoalasimi igin Sekil 4.20 ile verilen kalorik egri grafiginde ele alinan
sicakliklardan erime 6ncesinde sicakligin artmast ile birlikte FCC yapinin artmasi katman sayis1
daha fazla olan daha diizenli bir yapinin olusmasina sebep olmustur. 840 K sicakliginda ayrica
bir tane de BCC yap1 olugsmustur. Au200Pd200 nanoalagimi i¢in erime sicakligi olan 901 K ve

sonrasinda beklenildigi lizere higbir diizglin kristal yapiya rastlanmamustir.

Sekil 4.21°deki koordinasyon analizi grafikleri incelendiginde Au200Pd200 nanoalagimi igin GM
ve 565 K sicakliginda 12 koordinasyon sayilt atomlar ¢ogunlukta olmustur. 840 K sicakliginda
8 koordinasyon sayili atomlar cogunluktadir. Erime sicakligi ile atomlar en ¢ok 9 koordinasyon
sayil1 olma egilimi gdstermistir. 1040 K sicakliginda 9 koordinasyon sayisina yakin degerde

olan koordinasyon sayilart meydana gelmistir.
Cizelge 4.11 AuzsPd22s nanoalasima ait bilgiler igermektedir. 500 K sicakliginda daha diizenli

olan yapi, 815 K sicakliginda katman sayis1 ve ara yiizeydeki atom sayis1 bakimindan artis

gostermistir. Azalan kristal yapilar 906 K ve 1060 K sicakliklarinda tamamen yok olmustur.
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Sekil 4.21 N=400 olan Au20oPd200 (1:1) nanoalasimimn GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.

Cizelge 4.11 AuzsPd2os nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilart.

Ara Yiizeydeki
Ara y . Kristal Yap1
Katman Yiizeydeki Atom Tiiri
Sicaklik (K) ve Yapi Sayisi
Sayisi Toplam ve Sayisi
_§ Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
§ 500 K 7 99 35 64 155 35
< 815 K 8 106 38 68 99 38
906 K - - - - 0 0
1060 K - - - - 0 0
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Sekil 4.22 Toplam atom sayis1 N=450 olan 1:1 oranina sahip Auz2sPd225 nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.
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Sekil 4.23 N=450 olan Auz2sPd22s (1:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonras1 koordinasyon analizi grafikleri.
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Auz2sPd225 nanoalagsimina ait Sekil 4.23’de verilen koordinasyon analizi grafiklerinden GM
yapisina ait olan grafik 12 ve 8 koordinasyon sayili atomlarin ¢cogunlukta oldugu bir dagilima
sahiptir. 500 K sicakligi da dagilim bakimindan GM yapu ile benzerlik gostermistir. 815 K ve
sonrasindaki sicakliklarda yaklasik ayni sayilarda olan birden fazla koordinasyon sayili atomlar

olusmustur.
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Sekil 4.24 Toplam atom sayis1 N=500 olan (1:1) oranina sahip Au2s0Pd250 nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.

Cizelge 4.12 AuzsoPd2so nanoalasimina ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Al:tYuz;dekl Kristal Yapi
Sicakhk (K) Katman Yiizeydeki org urd ve Yapi Sayisi
Sayisi Toplam ve Sanst
2 Atom Sayisi Au Pd FCC HCP

e

n% 540 K 9 81 28 53 151 78
>

< 787 K 8 96 36 60 126 44

910K - - - - 0 0

1025 K - - - - 0 0
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Auz25Pd225 Ve Auz7sPd27s kompozisyonlarina gére GM yapisinda 6nemli bir degisim gbzlenen
Auzs0Pd250 nanoalasiminin erime siirecinde ele alinan sicakliklara ait bilgiler Cizelge 4.12 ile
verilmektedir. 540 K sicakliginda 9 katmanli olan Au2soPd2so nanoalasimi, 787 K sicakliginda
8 katmanlidir. 787 K sicakliginda hem FCC hem de HCP yapilarinda azalma meydana gelirken
bir tane de BCC yap1 olusmustur. 787 K sicakliginda azalan katman sayis1 ve kristal yapinin

yani sira ara yiizeydeki atom sayisinda artis meydana gelmistir.

300 ——— 300 —————
250 Auz50Pd250(GM) 1 2504 Auy50Pd50(540 K)
200 1 200 -
Z 150 {1 = 150
100+ E 100
50 | ] 50 |
0 ——+ | I } | — 0 —— I | } l | | {
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
300 ——— 300 ———— 1
2504 AuygoPdy50(787 K) ] 2504 AugyggPdogo(T,= 910 K)
200 E 200
= 150+ {1 Z150
100 100
SRR BT
Y IR ) I B O ol L1,
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
300 ————
250 Auy5oPdyg0(1025 K)
200
Z 150
100+
ol
0 + 'I | | 1

2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.25 N=500 olan Auzso0Pd2so (1:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.

AuzsoPd2so nanoalagimi Sekil 4.25 ile verilen koordinasyon analizi grafiklerine sahiptir.
Auzs0Pd2s50 nanoalagimi GM yapisi ve 540 K sicakliklari ¢ogunluk olarak koordinasyon sayisi
12 olan atomlardan olugsmaktadir. 787 K sicakliginda GM ve 540 K sicakligina gore daha az
olsa da 12 koordinasyon sayili atomlar yine fazladir. 910 K erime sicakligi ve 1025 K
sicakliginda atom sayilar1 birbirine yakin olan birden fazla koordinasyon sayis1 olugsmustur.

Sekil 4.26 *da Auz75Pd275 nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardan 620
K sicakliginda yapt 7 katmanhdir. 884 K, 918 K ve 1060 K sicakliklarinda yapisal

diizensizlikten dolay1 katman sayis1 ve katmanlardaki atomlarin tiir ve sayilari belirsizlesmistir.
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884 K sicakliginda 620 K sicaklifina gore azalma gosteren kristal yapilar erime sicakligl ve

sonrasindaki sicakliklarda tamamen yok olmustur.

-1 850 . r I - T T T T T T T T T T T T T T 1
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Sekil 4.26 Toplam atom sayist N=550 olan (1:1) oranina sahip Auz75Pd275 nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.

Cizelge 4.13 Auy7sPdo7s nanoalasimina ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilari.

Ara Al:tYuz,Fdekl Kristal Yapi
Sicaklik (K) Katman Yiizeydeki 01;1 urt ve Yapi Sayist
Saysi Toplam ve Sayis
£ Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
©
% 620 K 7 110 37 73 180 64
=}
< 884 K - - - - 104 13
918 K - - - - 0 0
1060 K - - - - 0 0

Sekil 4.27°deki grafiklerden Auz7sPd27s GM yapisinin sahip oldugu 12 koordinasyon sayisi

sicaklik arttik¢a azalarak yok olmustur. 918 K erime sicaklig1 ve sonrasinda ise birbirine yakin

degerlerde koordinasyon sayilari meydana gelmistir.
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Sekil 4.27 N=550 olan Auz7sPd275 (1:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.
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Sekil 4.28 Toplam atom sayist N=600 olan (1:1) oranina sahip AuzooPdso nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.
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Cizelge 4.14 AuzooPdso0 nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilari.

B Ara . Al:tz{l:z;?i:;ki Kristal Yap1
Sicaklik (K) Ksa:;:lln Y_lrl;:))l’:;]kl ve Sayist ve Yapi Sayist

'c‘:% Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
T | 650K 7 116 32 84 223 45
<3': 910 K 8 121 37 84 136 6
934 K - - i ] 0 5
1090 K - - ; i 0 0

Cizelge 4.14 ile gosterilen AuzooPdaoo nanoalasima ait sicakliklardan 650 K sicakliginda 7 olan
katman sayis1 910 K sicakliginda 8 olmustur. 650 K sicakligina gére 910 K sicakligi artan ara
yiizey atom sayisina ve azalan FCC ve HCP kristal yapilara sahiptir. Ayrica bu sicaklikta 3 tane

BCC yapisi vardir.
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200- ] 200-
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Sekil 4.29 N=600 olan AusooPds00 (1:1) nanoalasimin GM yapi, erime dncesi, erime ve erime
sonrast koordinasyon analizi grafikleri.
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En kararli yapisinda ¢ogunlukla 12 koordinasyon sayisina sahip olan AuzopPdsoo nanoalasimi
Sekil 4.29 ile verilen grafiklerde de goriildiigl gibi artan sicaklikla birlikte 12 koordinasyon

sayisindan kii¢iik olan birbirine yakin degerlerde koordinasyon sayilarina sahip olmustur.
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Sekil 4.30 Toplam atom sayist N=650 olan 1:1 oranina sahip Auz2sPdszs nanoalagimina ait

kalorik egri grafigi.

Cizelge 4.15 AuszsPdszs nanoalasimina ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

) Ara ) Al:t;:lizf’{igﬁki Kristal Yap1
Sicaklik (K) Ksa;;]:ln Y.}lg:)}llgr%kl ve Sayisi ve Yapi Sayisi

g Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
% 680 K 7 126 44 87 256 18
2| ok 8 121 42 79 141 6
941 K - - - - 0 0
1070 K - - - - 0 0

Sekil 4.30 ve Cizelge 15 incelendiginde, Aus2sPdazs nanoalasimi igin sicaklik arttikga erime
sicakligi ve sonrasinda diizenli yap1 yok olmustur. Sekil 4.31°deki koordinasyon sayisi dagilimi
grafiklerinden AuszsPdszs nanoalagimi GM yapisinda ¢ogunlukta olan 12 koordinasyon sayili

atomlar sicaklik arttikga azalmistir.
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Sekil 4.31 N=650 olan AuszsPds2s (1:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime

Koordinasyon Sayisi

sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.

Cizelge 4.16 AuszsoPdsso nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayist, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilart.

Ara AlthYuz;dekl Kristal Yapi
Sicaklik (K) Katman Yiizeydeki 01;1 urd ve Yap1 Sayisi
Sayisi Toplam ve Sayis
2 Atom Sayisi Au Pd FCC HCP

o

D% 645 K 8 141 45 96 251 61
]

< 931 K - - - - 91 8

944 K - - - - 0 0

1100 K - - - - 0 0

Sekil 4.32de verilen sicaklilara ait yapilar ve Cizelge 16’daki bilgiler 645 K sicakligi

sonrasinda AussoPdsso nanoalagimina ait yapilardaki diizensizligin arttigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.32 Toplam atom sayis1t N=700 olan 1:1 oranina sahip AuzsoPdsso nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.
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Sekil 4.33 N=700 olan AussoPdsso (1:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonras1 koordinasyon analizi grafikleri.
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Sekil 4.33 ile verilen grafikte AussoPdssg GM yapisinda ¢ogu atomun sahip oldugu 12
koordinasyon sayisi, 1100 K sicakliginda tamamen yok olmustur. GM sonrasinda sicaklik
arttikga 12 koordinasyon sayisina sahip atomlar yerini birbirine yakin degerlerde olan daha

kii¢iik koordinasyon sayili atomlara birakmaistir.
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Sekil 4.34 N=250-700 arasindaki 1:1 oranina sahip nanoalagimlarin erime bolgelerindeki FCC
ve HCP yap1 degisimi. Siyah renk FCC yap1 orani sayisini, kirmizi renk HCP yap1
orani sayisini ve mavi renk ise bilinmeyen yapilarin oran sayisini ifade etmektedir.

Aui2sPdi2s ile AussoPdsso arasinda olan nanoalagimlarin 600 K ile1000 K araligindaki erime
bolgeleri FCC ve HCP diizgiin kristal yapilar bakimindan Sekil 4.34 ile ele alinmistir. Bu grafik
incelendiginde Au200Pd200 nanoalagimi biiyiik bir sicaklik araliginda yakin degerli FCC ve HCP
yapi oranlarina sahip olurken, diger nanoalasimlarda FCC yap1 oran1t HCP yap1 oranindan genel
olarak daha fazladir. Tiim nanoalagimlarin ortak davranisi ise erime sicakligl ve sonrasindaki

sicakliklarda hicbir diizgiin kristal yapiya sahip olmamalaridir.
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Kalorik egri grafigindeki egimdeki belirgin degisim o kompozisyon ig¢in erime sicakligi
hakkinda bilgi verir. Her kompozisyon i¢in ayr1 ayr1 ¢izilen kalorik egri grafikleri sonucunda
tiim kompozisyonlarin erime sicakliklar1 elde edilmistir. Tiim kompozisyonlara ait kalorik egri
grafiklerinden erime sicakliklar1 elde edildikten sonra toplam atom sayisi 20 ile 700 arasindaki
tiim kompozisyonlarin erime sicakliklarinin atom sayisina gore degisim grafigi elde edilmistir

ve bu grafik Sekil 4.35 ile verilmektedir.
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Sekil 4.35 Toplam atom sayis1 20 ile 700 arasinda degisen 1:1 oranina sahip Au ve Pd

atomlarindan olusan AunPdn nanoalagimlarin tim kompozisyonlarina ait erime
sicakliklarin atom sayisina gore degisim grafigi.

Bulk yapidaki Au atomlarinin erime sicakligi 1337 K ve bulk yapidaki Pd atomlarinin erime
sicakligi ise 1828 K olarak bilinir. 1:1 oraninda AunPdn nanoalagimlardaki atomlarin %50’si
Au, diger %50’si ise Pd atomlarindan olusur. Sekil 4.35 ile verilen erime sicakliklarinin degisim
grafigi incelendiginde atom sayisi arttikga erime sicakliklart da artarak bulk yapi erime
sicakligina yaklasma egilimi gostermistir. N=700 civarinda 1:1 oranindaki nanoalagimlarin

erime sicakliklar yaklagik 950 K civarinda sabitlenme egilimi gostermistir.
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Cizelge 4.17 AuPd 1:1 ve bu orana yaklasik bulk alagimlarina ait deneysel sicaklik degerleri.

Katilagma Sivilagma
Au oran Pd orani
sicaklig1 sicakligt
%100 %0 1337 K
Rudolf ve
%55.8 % 44.2 1688 K 1709 K
arkadaglari
Jean Maxime ve
%50 %50 1705 K 1733 K
arkadaslar1
Rudolf ve
%44.8 % 55.2 1728 K 1744 K
arkadaglari
%0 %100 1828 K

Cizelge 4.17 ile 1:1 oran1 ve bu orana yaklasik oranlarda ele alinarak olusturulan AuPd bulk
alagimlarma ait deneysel sicaklik degerleri verilmistir. Jean Maxime ve arkadaslari AuPd
sistemleri igin yaptiklari deneysel ¢alismada 1:1 oraninda inceledikleri alagimlarin 1705 K’de
kat1 ve 1733 K’de s1vi oldugunu elde etmislerdir [97]. Rudolf ve arkadaslari ise AuPd alagimini
inceledikleri deneysel calismasinda ise %50 Pd oranina yakin degerler olan % 44,2 ve %55,2
oranlari i¢in kat1 ve sivi olduklar1 sicakliklar elde etmislerdir. % 44,2 oraninda Pd i¢eren Au-
Pd alasimini 1688 K sicakliginda kati1, 1709 K sicakliginda ise sivi olarak elde ederken, %55,2
oranindaki alagimi ise 1728 K’de kat1 ve 1744 K’de s1vi1 olarak elde etmislerdir [98].

4.3 AunPdsn 1:3 (%25-%75) NANOALASIMLARIN MgO(001) YUZEYI UZERINDE
DINAMIK OZELLIKLERININ iNCELENMESI

Optimizasyon sonucu elde edilen global minimum yapilar kullanilarak tiim kompozisyonlarin
300 K ile 1200 K arasinda erime dinamigi 1:3 orani igin de incelenmistir. Toplam atom sayis1
16 olan AusPdi> kompozisyonundan baslayarak toplam atom sayist 700 olan AuizsPdszs
kompozisyonu da dahil olmak {izere atom sayis1 bakimindan 1:3 oranina sahip olan tiim
kompozisyonlarin erime islemi sonrasinda erime sicakliklar1 kalorik egri grafikleri ¢izilerek

elde edilmistir.
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Sekil 4.36 Toplam atom sayis1t N=28 olan 1:3 oranina sahip Au7Pd21 nanoalagimina ait kalorik
egri grafigi.

Cizelge 4.18 Au7Pd21 nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki yapilarin
katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Sicaklik (K) Ksa;gj:;n Y_ll_lg;)l’:;kl ve Sayisi ve Yapi Sayisi
Atom Sayisi Au Pd FCC HCP

3| a3k 3 15 1 14 0 0

Z 533 K 2 16 2 14 0 0

555 K 3 15 1 14 0 0

570 K 3 13 3 10 0 0

598 K 2 16 2 14 0 0

Au7Pd>1 nanoalagimi 430 K sicakliginda 3 katmanl bir yapiya sahiptir. Sekil 4.36’daki kalorik
egri grafiginde erime Oncesi izomerlesme olugsmustur. 533 K sicaklifinda 2 katmanli olan yap1
555 K sicakliginda tekrardan 3 katmanli olmustur. Au7Pd2inanoalasimi i¢in erime sicakligi 570
K olarak elde edilmistir. Erime sonrasi katman sayis1 azalarak tekrardan 2 olmustur. 1:3
oraninda kompozisyonlarda Pd atom sayis1 daha fazla oldugu i¢in ara yilizeylerde Pd atomunun
fazla olmasi1 beklenen bir sonuctur. Diizgiin kristal yap1 olusmamasi ise bu kompozisyon i¢in

toplam atom sayisinin 28 olmasinin bir sonucudur.
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Sekil 4.37 N=28 olan Au7Pd>: (1:3) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime

sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.

Cizelge 4.19 AuiPdes nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayist, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Yiizeydeki
Ara y . Kristal Yapi
Katman Yiizeydeki Atom Tiirii
Sicakhik (K) ve Yapi Sayisi
Sayisi Toplam ve Sayisi
- Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
g 382K 4 29 2 27 11 5
=)
< 630 K 4 35 4 31 5 3
714 K 4 29 6 23 9 7
754 K - - - i 0 0
805 K - - - N 0 0

Sekil 4.37 ile koordinasyon analizi grafikleri gosterilen Au7Pd21 nanoalagimi igin erime
sicaklig1 hari¢ diger durumlarda 5 koordinasyon sayisina sahip atomlar daha fazladir. Erime

sicakligi olan 570 K sicakliginda atomlarin ¢ogu 6 koordinasyon sayisina sahip olmustur.
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Sekil 4.38 Toplam atom sayis1 N=84 olan 1:3 oranina sahip Au2:Pds3 nanoalasimina ait kalorik
egri grafigi.

Auz1Pdes nanoalasima ait Sekil 4.38’daki kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarinda Au21Pds3 nanoalagimi 4 katmanli yapisini erime sicakligina kadar korumustur ve
erime sicakligi ile birlikte yapida diizensizlik artmistir. Diizensizligin artmasi da katman sayis1
ve katmanlardaki atomlarin say1 ve tiirlerinin belirlenmesini zorlagtirmistir. 630 K sicakliginda
azalan kristal yapilar 714 K sicakliginda artis gostermis olsa da erime sicakligi ile tiim yapilar
yok olmustur. Erime sicakligi sonrasindaki sicakliklarda da higbir diizgiin kristal yapiya

rastlanmamaistir.

Au21Pds3 nanoalagimina ait koordinasyon analizi grafikleri Sekil 4.39 ile verilmektedir.
Au21Pds3 nanoalasgiminin en kararli halinde ve 382 K sicakliginda benzer koordinasyon
analizine sahip olup birbirine yakin degerde olan 8 ve 12 koordinasyon sayili atomlar
cogunluktadir. 630 K sicakliginda 8 koordinasyon sayisi ile 12 koordinasyon sayis1 arasindaki
fark artmistir. 714 K sicakliginda tekrardan 8 koordinasyon sayisina sahip atom sayist azalarak
6 ve 12 koordinasyon sayili atomlara deger olarak yaklagsmistir. Erime sicakliginda artan 7

koordinasyon sayili atomlar, erime sonrasinda da artisa devam etmistir.
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Sekil 4.39 N=84 olan Au2:Pde3 (1:3) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime

Koordinasyon Sayisi

sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.

Koordinasyon Sayisi

Cizelge 4.20 AuxoPds7 nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayist, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilart.
) Ara ) Aftfl:.liz;’?igﬁki Kristal Yap1
Sicakhik (K) Ksa;;::ln Y.ll_lg;}llgr%kl ve Sayisi ve Yapi Saysi
Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
'éo 500 K 4 41 7 34 25 0
§ 751 K 5 33 2 31 20 3
786 K 4 32 3 29 10 2
821 K - - - - 0 0
960 K - - - - 0 0

Cizelge 4.20, AuxgPdg7 nanoalasimi igin kalorik egri grafiginde ele aliman sicakliklardaki
yapisal bilgileri igermektedir. 500 K sicakliginda sadece FCC yapilardan olusan AugPdsz
nanoalagimi 751 K sicakliginda hem HCP yap1 hem de katman sayisinda artiga sahiptir. 786 K
sicakliginda ise katman sayis1 azalan nanoalasim i¢in diizenli yap1 sayisi da azalma gdstermistir.

821 K erime sicakliginda ve 960 K sicakliginda katmanlarin diizgiin olarak belirlenebildigi

yapilarin bozulmasi ile birlikte diizgiin kristal yapilar da yok olmustur.
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Sekil 4.40 Toplam atom say1s1 N=116 olan 1:3 oranina sahip Au29Pdg7 nanoalasimina ait kalorik
egri grafigi.

Sekil 4.41 ile verilen grafiklerde AuxgPds7 nanoalasimina ait GM yap1 ve 500 K sicakliginda
8, 12 ve 9 koordinasyon sayilarina sahip atomlar daha ¢oktur. 751 K ve 786 K sicakliklarinda
6 ve 7 koordinasyon sayisina sahip atom sayilar1 fazla olsa da 8 koordinasyon sayili atomlar
daha fazladir. Erime sicaklifinda ¢ok sayida atom 7 koordinasyon sayisina sahip olmustur.

Erime sonrasindaki 960 K sicakliginda 6 koordinasyon sayili atomlar cogunlukta olmustur.

103



35 ————— 35 ————
30 AuygPdg7(GM) | 30 AuygPdg(500 K)
251 1 25
20 4 20
Z 151 1l Z45]
10 1 10
] s
0 t | 1 0 t l A
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
35 — 35 ——
30 AuygPdg,(751 K) | 30 AugygPdg,(786 K)
25 | 25
20 J 20
Z 15 1 Z45]
10 | . 10 |
51 J 54
ol | | - | ||| o 1111, 1|
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
a5 Koordinasyon Sayisi 58 Koordinasyon Sayisi
304 AuygPdg(T = 821 K) J 30 AuygPdg-(960 K)
25 4 25
20 i 20
Z 15 ]l Z1s5/]
10 4 10
o0 EEE |||
0 . e B e I 0 ! ]
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.41 N=116 olan AuzePds7 (1:3) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonras1 koordinasyon analizi grafikleri.
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Sekil 4.42 Toplam atom sayis1t N=132 olan 1:3 oranina sahip AuzsPdgg nanoalasima ait kalorik
egri grafigi.
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Cizelge 4.21 AuzsPdg nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilari.
Ara Al:tz;:z;?i(:skl Kristal Yapi
Katman Yiizeydeki ve Yapi Sayisi
Sicaklik (K) Sayist Toplam ve Sayisi
Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
5] 476 K 5 39 4 35 34 0
3 745 K 5 41 2 39 16 8
812 K 4 38 4 34 14 8
828 K - 38 3 35 0 0
940 K - - ) ) 0 0

Cizelge 4.21°de gosterildigi tizere AussPdgg nanoalasimi 476 K sicakliginda sadece FCC

yapidan olugsmustur. 745 K sicakliginda ara yiizeyindeki atom sayis1 ve HCP yap1 sayis1 da artig

gostermistir. FCC yapidaki azalma 812 K sicakligindaki 4 katmanli yap1 i¢in de devam etmistir.

828 K ve 940 K sicakliklarinda yap1 diizensizlesmistir.

35 Auy3Pdgg(GM) 35] Aug3Pdgg(476 K)
30+ 304
25 254
20 20
= 151 Z 154
10+ 104
54 5]
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
40 —— —— 40 r ——— —
35 Aug3Pdgg(745 K) 35] Aug3Pdgg(812 K)
304 304
25+ 25
204 20
Z 15] Z 15;
10+ 10+
R | | 4 |
o+—+—+r 1 I 1 | |1 1} S I S N U S —— —
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
0 Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
35. Auz3Pdgg(T, = 828 K) ‘;2_ 'Aug3Pdgg(940 K)
304 304
25+ 25
20+ 20
Z 15 Z 15
10+ 10+
doo L] |
P ST N I I ) S N N N N N N —
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Sekil 4.43 N=132 olan Auz3Pdgg (1:3) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi,

Koordinasyon Sayisi

sonras1 koordinasyon analizi grafikleri.

Koordinasyon Sayisi

erime ve erime

N=132 olan Auz3Pdgs nanoalasimi Sekil 4.43 ile verilen grafiklerden goriildigi iizere GM ve

476 K sicakliklarinda koordinasyon sayist 8, 9 ve 12 olan atom sayis1 diger sayilara gore daha

105



fazladir. 12 koordinasyon sayili atomlar 476 K sicakligindan sonra azalma gostermistir. 745 K
sicakliginda 8, 812 K sicakligi ve erime sicakligi olan 828 K sicakliginda 7 ve 940 K

sicakliginda 6 koordinasyon sayili atomlar ¢gogunluktadir.

Sekil 4.44°deki kalorik egri grafigi elde edilen AusPdi20 nanoalasiminin sicaklikla degisimi
Cizelge 4.22°de ayrintili olarak gosterilmistir. 527 K ve 751 K sicaklilarinda ayni katman
sayisinda olan yapilardan 751 K sicakligi ara yiizeydeki atomlar ve HCP yap1 bakimindan daha
fazla sayiya sahiptir. 527 K sicakligina gore 751 K sicakliginda azalma gosteren FCC yap1 819
K sicakliginda artis gostererek kompozisyonun tamamini olugturmustur. FCC ve HCP kristal

yapilarin tamamen yok oldugu erime sicakligi olan 821 K ve 950 K sicakliklarinda yap1

diizensizlesmistir.
1 1 1 1 1 v 1 1 1 1 1
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Sekil 4.44 Toplam atom sayis1t N=160 olan 1:3 oranina sahip Au4oPd120 nanoalagima ait kalorik

egri grafigi.

Sekil 4.45 ile verilen grafiklerde AusPdi20 nanoalagimi GM yapisinda 12 ve 8 koordinasyon
sayil1 atom sayis1 daha fazla iken 527 K sicakliginda koordinasyon sayisi 8 olan atom sayis1
azalma gostermistir. 751 K ve 819 K sicakliklart da dahil olmak tizere 12 koordinasyon sayili

atomlar diger koordinasyon sayilarindan daha fazladir. 821 K erime sicakli§inda birbirine yakin
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degerlerdeki koordinasyon sayisi 6 ve 7 olan atomlar en fazla sayida iken, 950 K sicakliginda

koordinasyon sayisi 10 olan atom sayis1 6 ve 7 koordinasyon sayilarindan daha fazladir.

Cizelge 4.22 AusPdi20 nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilari.

Ara Yiizeydeki .
Ara Atom Tg,irii Kristal Yap1
Sicaklik (K) Katman Yiizeydeki ve Savisi ve Yapi Sayisi
Sayisi Toplam Y
Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
o
N
'DE_S' 527 K 5 42 4 38 37 11
o
<_E:{ 751 K 5 48 6 42 11 24
819 K 6 41 2 39 35 0
821 K - - - - 0 0
950 K - - - - 0 0
60 " AuggPd,50(GM) O
u
50- 40Pd120 504 AuygPd50(527 K)
40 E 40
Z 304 1 Z 30
20+ 204
10 | 1 10 |
oy o
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
60 —— T 60 ————T——
50 AuyPd;20(751 K) 1 50 4 AuyoPdy50(819 K)
40 . 40+
= 304 1 Z 304
20 E 20
101 | . 104 | | |
') A T B S ol | | R Y S SR -
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
60 —— 60 — ———
50 AugoPd20(Tm= 821 K) ] 50 Au4oPd490(950 K)
40 - 40
Zz 30 1 = 30
20+ i 20
o I ||
0 — 0 1 | | 4t 11 I |
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.45 N=160 olan AusoPd120 (1:3) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonras1 koordinasyon analizi grafikleri.
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Sekil 4.46 Toplam atom sayist N=196 olan 1:3 oranina sahip Aus9Pdi47 nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.

Cizelge 4.23 AusPdi47 nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Yiizeydeki

) Ara ) Atom Tiirii Kristal Yap1

Sicaklik (K) Ksa;}rj::ln Y}lga:;kl ve Sayist ve Yapi Sayist
Atom Sayisi Au Pd FCC HCP

'§ 440 K 5 55 3 52 58 0

3 839 K 5 59 8 51 37 5

869 K - 59 9 50 28 2

882 K - - - - 0 0

980 K - - - - 0 0

Cizelge 4.23’de bahsedilen 440 K sicakliginda sadece FCC yapidan olusan AusgPdi47
nanoalagiminin diizenli bir yapiya sahip oldugu Sekil 4.47°de verilen kalorik egri grafiginden
goriilebilmektedir. 838 K sicakliginda FCC yapilarin azalmas1t HCP yapilarin meydana gelmesi
ile birlikte yapida az da olsa diizensizlik meydana gelmistir. 869 K sicakliginda hem FCC hem
de HCP yapida azalma meydana gelmistir. Erime sicaklifi ve sonrasinda kristal yapilar

tamamen yok olmustur.
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Sekil 4.47 N=196 olan Aus9Pdi47 (1:3) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonras1 koordinasyon analizi grafikleri.

Sekil 4.47°deki grafiklerde AusgPdi47 nanoalagimi igin GM yap1 ve 440 K sicakliginda
koordinasyon sayist 12 olan atomlar, 839 K ve 869 K sicakliklarinda 8 koordinasyon sayili

atomlar, erime sicakligl ve 980 K sicakliklarinda 6 koordinasyon sayili atomlar ¢ogunluktadir.

Cizelge 4.24 Aus:Pdigs nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi1 ve kristal yapilari.

Ara ArAatYuz;?fd?kl Kristal Yap1
Sicaklik (K) Katman Yiizeydeki 01;1 uru ve Yapi Sayisi
Sayisi Toplam ve Sayist
° Atom Sayisi Au Pd FCC HCP

e

% 510 K 6 63 5 58 72 12
S5

< 764 K 6 63 5 58 54 0

883 K - - - - 0 0

1020 K - - - - 0 0
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Sekil 4.48 Au7Pd21, Auz1Pdss, AuxgPds7, AussPdgg, AusoPdiso Ve AuagPdia7 1:3 oranimna sahip
nanoalasimlarin erime bolgelerindeki FCC ve HCP yap1 degisimi. Siyah renk FCC
yap1 oranini, kirmizi renk HCP yap1 oranini ve mavi renk ise bilinmeyen yapilarin
oranlarini ifade etmektedir.

Au7Pd21, Au21Pdess, AuzoPdgz, AuzsPdge, AusPdio Ve AusgPdiaz 1:3 oranma sahip
nanoalagimlarin erime bolgelerindeki FCC ve HCP yap1 degisiminin ele alindigr Sekil 4.48°de
tiim nanoalagimlar erime sicakligina kadar kristal yapi bakimindan farklilik gostermis olsalar

da erime sicaklig1 ve sonrasinda her biri ayn1 davranisi gostermistir.

Cizelge 4.24°deki hem katman sayis1 hem de ara ylizeydeki atom sayis1 bakimindan ayn1 olan
510 K ve 764 K sicakliklari kristal yap1 bakimindan farklilik gdstermistir. 510 K sicakliginda
FCC yapilarin yani sira HCP yapilardan da olusan Aus2Pd1ges nanoalasimi 764 K sicakliginda
sadece FCC yapilardan olugmustur. 883 K ve 1020 K sicakliklarinda hicbir diizgiin kristal yap1

olusmamustir.

Sekil 4.50°de gosterilen grafiklerde Aue2Pdigs nanoalagimi i¢in 12 koordinasyon sayili atomlar
sicaklik arttikca azalarak yok olmustur. GM yap1 ve 510 K sicakliginda 12 koordinasyon
sayisina ek olarak 8 koordinasyon sayili atomlar da fazla sayidadir. 833 K erime sicakligi ve

1020 K sicakliklarinda ¢ogu atomun sahip oldugu koordinasyon sayis1 7 olmustur.
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Sekil 4.49 Toplam atom sayist N=248 olan 1:3 oranina sahip AusPdigs nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.
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Sekil 4.50 N=248 olan Aue2Pd1ss (1:3) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime

Koordinasyon Sayisi

sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.
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Cizelge 4.25 Au7sPd2zs nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilart.
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Sekil 4.51 Toplam atom sayist N=300 olan 1:3 oranina sahip AuzsPd22s nanoalagimina ait

1
800 900

1000 1100 1200

Ara Al:tzmuz,ﬁ’i(:;kl Kristal Yap1
Katman Yiizeydeki ve Yapi Sayisi
Sicaklik (K) Sayst Toplam ve Sayisi
9 Atom Sayisi Au Pd FCC HCP

e

% 695 K 6 72 4 68 85 12
S

< 882 K 6 74 6 68 42 2

906 K - - - - 0 0

1050 K ; - - - 0 0

Sekil 4.51°deki kalorik egri grafigine sahip AuzsPd22s nanoalagimi ayni katman sayisindaki 695
K ve 882 K sicakliklarindan 882 K sicakliginda daha az sayida sahip oldugu FCC ve HCP

yapinin etkisiyle yapisal olarak diizensizlesmeye baslamistir. Bu diizensizlik erime sicakligi ve

sonrasinda kristal yapilarin tamamen yok olmasiyla artmistir.
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Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.52 N=300 olan Au7sPd22s (1:3) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonras1 koordinasyon analizi grafikleri.

Koordinasyon analizi grafiklerinin gosterildigi Sekil 4.52’de Au7sPd225 nanoalagimina ait GM
yap1 ve 695 K sicakliklarinda 12 koordinasyon sayili atomlar ¢ogunlukta olmakla birlikte 8 ve
9 koordinasyon sayili atomlar da fazladir. 882 K, 906 K ve 1050 K sicakliklarinda ise
7 Kkoordinasyon sayisi civarinda yakin degerli koordinasyon sayilart meydana gelmistir.

12 koordinasyon sayisi da sicaklikla azalma gdstermistir.

Cizelge 4.26 Ausg7Pd2e1 nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara ylizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Al:tYUZ;dekl Kristal Yap
Sicakhk (K) Katman Yiizeydeki 01; urd ve Yapi Sayisi
Sayisi Toplam ve Sayisi
g Atom Sayisi Au Pd FCC HCP

o

% 565 K 6 86 6 80 88 40
S5

< 803 K 6 86 14 72 81 35

920 K - - - - 0 0

1060 K - - - - 0 0
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Sekil 4.53 Toplam atom sayist N=348 olan 1:3 oranina sahip Aug7Pd2s1 nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.
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Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.54 N=348 olan Ausg7Pd2s1 (1:3) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonras1 koordinasyon analizi grafikleri.
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Cizelge 4.26 incelendiginde 565 K ve 803 K sicakliklari hem katman sayist hem de ara
yiizeydeki atom sayist bakimindan aynidir. 803 K sicakliginda azalan kristal yapilar erime

sicaklig ile birlikte tamamen yok olmustur.

Sekil 4.54 AugrPd261 nanoalagimina ait koordinasyon sayisi dagilimlarini vermektedir. Erime
sicakligina kadar 12 ve 8 koordinasyon sayilarina sahip atomlar ¢ogunluktadir. Aug7Pd2e1

nanoalasimi i¢in de 12 olan koordinasyon sayisi sicaklik arttik¢a azalarak yok olmustur.
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Sekil 4.55 Toplam atom sayist N=400 olan 1:3 oranimna sahip Aui00Pd300 nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.

Sekil 4.55 ile verilen grafikte erime davranislar1 incelenen AuigoPdso0 nanoalasimi 595 K
sicakliginda 7 katmanl iken 919 K sicakliginda 6 katmanli olmustur. Katman sayis1 azalirken
ara ylizeydeki atom sayisi da artan Pd atom sayisi ile birlikte artis gostermistir. 919 K
sicakliginda FCC ve HCP yapilar azalirken 2 tane de BCC yapr meydana gelmistir.
Diizensizligin arttig1 930 K ve 1070 K sicakliklarindaki yapilarda katmanlar ve katmanlardaki

atomlarin tespiti zorlagmustir.
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Cizelge 4.27 AuiooPdzoo nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Ara Yiizeydeki .
L Kristal Yapi
Katman Yiizeydeki Atom Tiirii
Sicaklik (K) ve Yapi Sayist
Sayisi Toplam ve Sayisi
o
S Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
o
o
39 595 K 7 82 5 77 116 47
<
919 K 6 88 5 83 62 12
930 K - - - - 0 0
1070 K - - - - 0 0
200 —_— 200 —
Auq00Pd300(GM
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Sekil 4.56 N=400 olan Au1oPdsoo (1:3) nanoalagimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime

sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.

Au100Pd300 nanoalagimi i¢in elde edilen Sekil 4.56 grafiklerinden GM yapida sahip olunan 12

koordinasyon sayisi sicaklik ile birlikte azalmistir ve erime sicakligi sonrasinda yakin degerli

birden fazla koordinasyon sayis1 olugsmustur.
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Sekil 4.57 Toplam atom sayist N=448 olan 1:3 oranina sahip Au112Pdsss nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.

Cizelge 4.28 Aui112Pdsss nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Yiizeydeki
Ara y . Kristal Yap1
Katman Yiizeydeki Atom Tiiri
Sicakhik (K) ve Yapi Sayisi
Sayisi Toplam ve Sayisi
_c‘% Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
o
;C\': 635 K 7 99 10 89 153 32
< 899 K 7 99 10 89 87 2
943 K - - - - 0 0
1075 K - - - - 0 0

Ayni1 katman sayisina sahip 635 K ve 899 K sicakliklarindaki yapilar ara yiizeydeki atom sayisi
ve bu atomlarin tiirleri bakimindan da benzerlik gosterirken, sadece kristal yap1 bakimindan
farklilik gostermistir. Sekil 4.57°deki kalorik egri grafigi iizerindeki yapilar incelendiginde
erime sicakligi olan 943 K sicaklig1 ve 1075 K sicakliklari igin yapisal diizensizlik azalan kristal

yapi ile birlikte artmaya devam etmistir.
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Sekil 4.58 N=448 olan Au112Pds3s (1:3) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.

Aui12Pd33s nanoalagimina ait Sekil 4.58 koordinasyon analizi grafiklerinde erime sicakligina

kadar atomlar g¢ogunluk olarak 12 koordinasyon sayisina sahiptir. GM yapidaki 12

koordinasyon sayili atom sayisi sicaklik arttik¢a azalmistir. 943 K ve 1070 K sicakliklarina ait

koordinasyon sayilar1 4 ile 11 sayilar1 arasinda dagilim gostermistir.

Cizelge 4.29 AuixsPdszs nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara ylizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Al:tYUZ;dekl Kristal Yap:
Sicakhk (K) Katman Yiizeydeki 01; urd ve Yapi Sayisi
Sayisi Toplam ve Sayisi
g Atom Sayisi Au Pd FCC HCP

ye

D'g 610 K 8 88 4 84 226 0
S5

< 924 K - - - - 100 3

941 K - - - . 0 0

1085 K i i i ] 0 0
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Sekil 4.59 Toplam atom sayist N=500 olan 1:3 oranina sahip Aui25Pds7s nanoalagimina ait

kalorik egri grafigi.
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Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.60 N=500 olan Au12sPds7s (1:3) nanoalasimin GM yapi, erime dncesi, erime ve erime
sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.
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Aui25Pds7s nanoalagimina ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklarin yapisal 6zellikleri
Cizelge 4.29 ile verilmektedir. Sadece FCC yapidan olusan 610 K sicakligindaki yap1 8
katmanlhdir. 924 K sicakliginda FCC yapilar azalmistir, bununla birlikte 3 tane HCP ve 2 tane
BCC yap1 meydana gelmistir. Erime sicakligr ve 1085 K sicaklifi i¢in azalan kristal yapilar

artan diizensizlige neden olmustur.

Sekil 4.60 incelendiginde Au12s5Pds7s nanoalagimina ait GM ve 610 K sicakligindaki yapilarda
atomlarin ¢cogunlugu 12 koordinasyon sayisina sahiptir. Erime sicakligi ve sonrasinda yaklasik

ayni degerlerde olan bir¢ok koordinasyon sayist meydana gelmistir.

Cizelge 4.30 Auis7Pds11 nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara ylizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilart.

) Ara . Al:tzﬁzfzgieiki Kristal Yapi

_03 Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
00.5 635 K 8 106 4 102 203 26
2 834 K 9 109 8 101 183 15
958 K - - - - 0 0
1090 K - - - - 0 0

Au137Pds11 nanoalagima ait Sekil 4.61°deki kalorik egri grafigi tizerinde belirtilen sicakliklardan
635 K sicakligr 8 katmanli, 834 K sicakligr 9 katmanli iken 958 K erime sicakligi ve 1090 K
sicakliklari ise diizensiz yapiya sahip olduklarindan dolay1 belirgin bir katmansal yapiya sahip

degildir.

Aui37Pds11 nanoalagimi igin Sekil 4.62°deki koordinasyon analizi grafiklerinden GM yapida
¢ogu atomun sahip oldugu 12 koordinasyon sayis1 sicaklik artirildik¢a azalarak yok olmustur.
Ayrica erime sicakligl ve sonrasinda birbirine yakin degerlerde ¢esitli koordinasyon sayilarina

sahip olan atomlar meydana gelmistir.

120



1 1 1 1 1 v 1 1 1 1 1
-1850
-1900
E 1950 -
L
-2000
-2050

—
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
T(K)

Sekil 4.61 Toplam atom sayis1t N=548 olan 1:3 oranina sahip Au137Pds11 nanoalagima ait kalorik

egri grafigi.
300 ——— 300 —————
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Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.62 N=548 olan Au137Pds11 (1:3) nanoalasimin GM yapi, erime dncesi, erime ve erime
sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.
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Sekil 4.63 Toplam atom sayist N=600 olan 1:3 oranina sahip AuisoPdss0 nanoalagimina ait

kalorik egri grafigi.

Cizelge 4.31 AuisoPdsso nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Af:t Y“ZTeYdfk‘ Kristal Yapt
Sicaklik (K) Katman Yiizeydeki 01;1 urd ve Yapi Sayist
Saysi Toplam ve Sayis
Atom Sayisi Au Pd FCC HCP

g 570 K 6 142 28 114 175 80

E 850 K 6 138 24 114 122 76
>

< 936 K - - - - 0 0

944 K - - - - 64 9

954 K - - - - 0 0

1060 K - - ] _ 0 0

Au1s0Pdaso nanoalagima ait kalorik egri grafigi(Sekil 4.63), erime dncesi izomerlesme meydana
gelen grafiklerdendir. Azalan FCC ve HCP yapilar 936 K sicakliginda tamamen yok olmustur.
944 K sicakliginda ise tekrar diizenli yapiya gegis olmustur. FCC ve HCP yapilara ek olarak 4
tane de BCC yap1 meydana gelmistir. Erime sicakligi olan 954 K sicakliginda tekrardan diizenli
yap1 kalmamistir. Erime sicakligi sonrasinda ele alinan sicakliklar i¢in de diizensizlik devam

etmistir.
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Sekil 4.64 N=600 olan AuisoPdaso (1:3) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonrast koordinasyon analizi grafikleri.

Sekil 4.64 AuisoPdsso nanoalasima ait koordinasyon analizi grafiklerini vermektedir. Bu
grafiklerden GM yapi ile 570 K ve 850 K sicakliklarinda koordinasyon sayisi 12 ve 9 olan atom
sayilar1 daha fazla olmustur. Erime 6ncesi yapilarin tamamen yok oldugu 936 K sicakliginda
bircok koordinasyon sayisi benzer sayida olusmustur. 936 K sicakligina gore 944 K
sicakliginda 9 koordinasyon sayili atomlarin sayisi azalmis olsa da erime sicakligi ve 1060 K
sicakliginda tekrardan artis olmustur. Sicaklik arttik¢a azalan 12 koordinasyon sayis1 944 K
sicakliginda yapilarin meydana gelmesi ile tekrardan artis gostermistir. Sonrasinda ise

beklenildigi gibi azalmaya devam etmistir.

Aui62Pdags nanoalasima ait Sekil 4.65’deki kalorik egri grafigi erime Oncesi izomerlesme
gerceklesen grafiklerdendir. 615 K sicakliginda FCC ve HCP yapilarin yani sira bir tane de
BCC yap1 vardir. Bu yapilar 930 K sicakliginda tamamen yok olmustur. 948 K sicakliginda ise
2 tane BCC yapr ile birlikte ¢ogunlugunu FCC yapilarin olusturdugu diizenli yapiya gecis

yapmustir. Erime sicakligi ve sonrasinda ise tekrardan diizensizlik artmistir.
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Sekil 4.65 Toplam atom sayist N=648 olan 1:3 oranina sahip Au1s2Pdags nanoalagima ait kalorik
egri grafigi.

Cizelge 4.32 Auis2Pdsgs nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara ylizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilart.

Ara Yii ki
Ara l:tomuz;?i(:iei Kristal Yapi
Katman Yiizeydeki ve Yapi Sayisi
Sicaklik (K) Sayisi Toplam ve Says

o Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
E; 615 K 6 145 11 134 68 211

2 930 K - - - - 0 0

948 K 8 148 13 115 170 0

964 K - - - - 0 0

1095 K - - - - 0 0

Sekil 4.66 ile gosterilen koordinasyon analizi grafiklerinde gdzlenen 12 koordinasyon sayili
atomlarin, 930 K sicakliginda azalarak yok olmasi ve 948 K sicakliginda ise tekrardan meydana

gelmesi, erime oncesi izomerlesme meydana gelen kalorik egri grafigini desteklemistir.

124



350 I 350 e
300 Auq62Pd486(GM) 1 300 Auqg2Pd486(615 K)
250 g 250
200 1 200
Z 150 Z 150/
100+ 100+
50 50
o1 | | | S o1+ 1 | | I -
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
350 I 350 e
300 Au162Pd486(930 K) 1 300 Au162Pd436(948 K)
250 1 250
200 1 200
Z 150 1 Z 150;
100+ g 100+ ‘
50 50
o L s ]
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
/r—————————————————— 350 ——————
300+ Auq62Pd486(T,= 964 K) 1 300+ Au162Pd486(1095 K)
250 1 250
200 1 200
Z 150 {1 Z 150
100 - 1 1004
50 - 504
ob | | | - | L ol 1| | | | | | -
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.66 N=648 olan Auis2Pdass (1:3) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.

Cizelge 4.33 Aui7sPdsys nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara ylizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilart.

Ara AthYuz;dekl Kristal Yap:

Sicaklik (K) Katman Yiizeydeki 01;1 uru ve Yapi Sayisi

Saysi Toplam ve Sayis

Atom Sayisi Au Pd FCC HCP

) 600 K 7 139 36 103 161 165
35 941 K - - - - 58 46

<

955 K - - - - 149 1
971 K - - - - 0 0
1105K - - - - 0 0

Aui175Pds2s nanoalasima ait kalorik egri grafiginde (Sekil 4.67) ele alinan 600 K sicakliginda 7
katmanli olan yapida FCC ve HCP yapilarin yam sira 3 tane de BCC yap1 vardir. 941 K
sicakliginda kristal yapilar (FCC, HCP, BCC) yapilar azalma gdstermesiyle yapinin katmansal
diizeni bozulmustur. 955 K sicakliginda FCC yapilarda yeniden artis olmasina ragmen yapidaki

diizensizlik devam etmistir. Erime sicaklig1 ve sonrasinda yapi tamamen amorflagmistir.
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Sekil 4.67 Toplam atom sayis1t N=700 olan 1:3 oranina sahip Au175Pds2s nanoalagima ait kalorik
egri grafigi.
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Sekil 4.68 N=700 olan Aui7sPds2s (1:3) nanoalasimin GM yapi, erime oncesi, erime ve erime
sonras1 koordinasyon analizi grafikleri.
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Aui75Pds25 nanoalagimina ait koordinasyon sayisi analizi grafiklerinde(Sekil 4.68) GM ve 600
K sicakliklarinda 12 koordinasyon sayili atomlar ¢ogunlukta iken sonraki sicakliklarda ise 12

koordinasyon sayili atomlarin azalmasi sonucu bir¢ok yakin degerli koordinasyon sayisi

olusmustur.
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Sekil 4.69 N=250-700 arasindaki 1:3 oranina sahip nanoalagimlarin erime bolgelerindeki FCC
ve HCP yap1 degisimi. Siyah renk FCC yap1 orani sayisini, kirmizi renk HCP yap1
orani sayisini ve mavi renk ise bilinmeyen yapilarin oran sayisini ifade etmektedir.

Sekil 4.69 ile verilen N=250-700 arasindaki 1:3 oranina sahip nanoalasimlarin erime
bolgelerindeki FCC ve HCP yap1 degisimi grafigi incelendiginde N=248 ile N=600 arasindaki
kompozisyonlarda erime sicakliklarina kadar genel olarak FCC yapilar daha fazladir. N=600
olan kompozisyonun FCC ve HCP yapilari, birgok sicaklikta birbirine yakin degerlerde
olurken, N=650 ve N=700 olan kompozisyonlarda ise erime bdlgesindeki HCP yapilar FCC
yapilardan daha fazla olmustur. Erime sicaklig1 ve sorasindaki sicakliklarda ise tim FCC ve

HCP yapilar yok olmustur.
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Sekil 4.70 Toplam atom sayis1 16 ile 700 arasinda degisen 1:3 oranina sahip Au ve Pd
atomlarindan olusan AunPds, nanoalasimlarin tim kompozisyonlarina ait erime
sicakliklarin toplam atom sayisina gore grafigi.

Kalorik egri grafikleri yardimiyla elde edilen erime sicakliklarinin artan atom sayisina gore
degisimi Sekil 4.70° deki gibidir. N=16-700 olan Pd atom sayisinin Au atom sayisinin ii¢ kati
oldugu AunPdzn nanoalagimlarin erime sicakliklarinin gosterildigi grafik incelendiginde, %75
oraninda Pd atomundan olusan nanoalagimlarin artan atom sayisi ile birlikte erime sicakliklar

da artis gostermistir. N= 700 civarinda ise erime sicakligi 971 K olarak elde edilmistir.

1:3 oran1 ve bu orana yaklasik olan AuPd bulk alasimlarina ait deneysel sicaklik degerleri Sekil
4.34 ile verilmistir. Hiroaki ve Thaddeus B., %25-%75 oraninda olusturarak inceledikleri AuPd
alagimi i¢in erime sicakligini1 1143 K olarak elde etmislerdir [99]. Rudolf ve arkadaslar1 Pd
oraninin %73,5 oldugu AuPd alasimini deneysel olarak inceledikleri ¢aligmada 1780 K’de kat1
olan alagimi 1785 K’de sivi olarak elde etmislerdir [98]. Yoshie ve arkadaslari, ikili metal
alasimlar ele aldig1 deneysel ¢aligmada %80 Pd oranina sahip diizenli yapidaki Au-Pd alagimi1
icin diizenli yapidan diizensiz yapiya gecis sicakligini 1053 K olarak elde etmislerdir [100].
Yukushige ve arkadaslar1 da %80 civarinda Pd oranindaki alasimlarin diizen-diizensizlik

sicakliklarin1 1128 K ve 1173 K arasinda elde etmislerdir [101].
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Cizelge 4.34 AuPd 1:3 ve bu orana yaklasik bulk alagimlarina ait deneysel sicaklik degerleri

AU orani Pd orani Katilagma sicakligr | Sivilagma sicakligi
%100 %0 1337 K
Rudolf ve
%26.5 % 73.5 1780 K 1785 K
arkadaglari
Hiroaki ve
%25 % 75 - 1143 K
Thaddeus B.
Yukushige ve
~%20 ~%80 1128 1173 K
arkadaslar1
Yoshie ve
%20 %80 - 1053 K
arkadaslar1
%0 %100 1828 K

4.4 AuznPdn 3:1 (%75-%25) NANOALASIMLARIN MgO(001) YUZEYiI UZERINDE

DINAMIK OZELLIKLERININ iINCELENMESI

1:1 ve 1:3 oranindaki kompozisyonlar igin oldugu gibi 3:1 oranina sahip AuznPdn

kompozisyonlarinin da erime siirecindeki davranislar1 kalorik egri grafikleri olusturularak

incelenmistir.

Cizelge 4.35 AusePdi> nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara ylizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

AuzsPd1

Ara Al:tYUZ;dekl Kristal Yap
Sicakhk (K) Katman Yiizeydeki 01; urd ve Yapi Sayisi
Sayisi Toplam ve Sayisi
Atom Sayisi Au Pd FCC HCP

390 K 3 23 13 10 4 0
447 K 3 24 14 10 2 2
494 K 3 23 13 10 0 3
526 K - - - - 0 0
650 K - - - - 0 0
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Sekil 4.71 Toplam atom sayis1t N=48 olan 3:1 oranina sahip AussPdi2 nanoalagimina ait kalorik
egri grafigi.
18 ———— 18 ———
15 AugzePdo(GM) 15 AusePd, (390 K)
12 J 124
9- > 94
Z 6l 6
NI N |
o1/ 1 | o111 |
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
18 ——— 18 —
15. AugzePd, (447 K) ] 15. AusgPd,5(494 K)
12 J 124
9- 94
Z 6 Z 6.
I N
1IN N N I N S S Y I O Y T
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
18 ————— 18 ————
151 AuzgPd (T = 526 K) 151 AusgPd, (560 K)
12 1 12
> 9- > 94
64 64
. | S
o4+ Ly | ' S O B B
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.72 N=48 olan AuzePdi2 (3:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.
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Sekil 4.71°deki kalorik egri grafigine sahipAussPdi2 nanoalagimi 390 K sicakliginda sadece
FCC yapilardan olugsmaktadir. 447 K sicakliginda FCC yapilardaki azalmaya ek olarak HCP
yapilar olugsmustur. 494 K sicakliginda yap1 sadece HCP yapilardan olusmustur. 526 K erime
sicaklig1 ve 650 K sicakliklarinda kristal yapilar yok olmustur.

N=48 olan AussPdi> nanoalasiminin koordinasyon say1 dagilimlarini gosteren grafikleri Sekil
4.72 ile verilmektedir. 5, 8 ve 9 koordinasyon sayilarina sahip atomlar GM, 390 K ve 447 K
sicakliklarinda ¢ogunlukta olmustur. 494 K sicakliginda 6 ve 8 koordinasyon sayili atomlar
digerlerinden ¢ok daha fazladir. Erime sicakliginda 7 koordinasyon sayisina sahip atomlar ve

560 K sicakliginda ise 6 koordinasyon sayisina sahip atomlar cogunlugu olusturmustur.

Cizelge 4.36 AussPdis nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

. Ara . Al:tjlﬂz,;z(:;ki Kristal Yap:

Sicaklik (K) Ksa:;:ln Y_:—lz;);:;kl ve Sayisi ve Yapi Sayisi
Atom Sayis1 Au Pd FCC HCP

Ei 341 K 4 27 17 10 4 2

<§ 551 K 4 23 15 8 8 0

570 K - - - . 0 0

599 K 0 0

700 K 0 0

Kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardan Cizelge 4.36 ile gosterildigi gibi 341 K
sicakliginda AussPdis nanoalagim yapisinda elde edilen HCP yapilar 551 K sicakliginda yok
olmus ve yap1 sadece FCC yapilardan olugsmustur. Erime sicaklig1 ve sonrasinda ele alinan tiim
sicakliklarda HCP yapilarin yani sira FCC yapilar da yok olmustur dolayisiyla yapilarin

diizensizligi artmistir.

AussPdis nanoalagimina ait Sekil 4.74 ile verilen koordinasyon analizi grafiklerinde GM ile 341
K sicakliklarinda, c¢ogu atom 8 koordinasyon sayisina sahiptir. 551 K sicakliginda
9 koordinasyon sayili, 570 K sicakliginda 7 koordinasyon sayili ve son iki sicaklikta da

6 koordinasyon sayil1 atomlar ¢gogunluktadir.
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Sekil 4.73 Toplam atom sayist N=60 olan 3:1 oranina sahip AussPdis nanoalagimina ait kalorik
egri grafigi.
25 — 25 —
s0. Auy5Pd,5(GM) 201 AuysPd,5(341 K)
15 15
z =z
10 10-
5 5]
4 I R I ! A 0 0 I I
3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
25 — 25 —
20 Au,5Pd,5(551 K) 20 Auy5Pd5(T,,= 570 K)
154 15
=z =z
10 104
5] 5]
o .
3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Koordinasyon Sayisi Koordinasyon Sayisi
25 —— 25 —
20. Au,5Pd, 5(599 K) 20 Auy5Pd45(770 K)
15 15
=z z
10- 10-
] N
9 I O I I I
3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Koordinasyon Sayisi

Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.74 N=60 olan AussPd1s (3:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.
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Sekil 4.75 Toplam atom sayist N=80 olan 3:1 oranina sahip AusoPd20 nanoalagimina ait kalorik
egri grafigi.

Cizelge 4.37 AusoPd2o nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara ylizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilart.

_Ara Al:tzﬁz;g’i(:zki Kristal Yapi

Sicaklik (K) Ksa;gj:;n Y_ll_lg;)l’:;kl ve Sayisi ve Yapi Sayisi
Atom Sayis1 Au Pd FCC HCP

5 405 K 4 33 19 14 8 5

§ 501 K 5 29 15 14 13 0

600 K - 26 17 9 0 0

661 K - 28 18 10 0 0

725 K - - - - 0 0

Kalorik egri grafigi Sekil 4.75 ile verilen AueoPd20 nanoalagimi 405 K sicakliginda 4 katmanl
olup FCC ve HCP yapilardan olugsmaktadir. 501 K sicakliginda katman sayis1 artmistir. Ara
yiizeydeki atom sayis1 azalmistir ve HCP yapilarin tamamen yok olmasiyla nanoalasim sadece

FCC yapilardan olusmustur. Erime sicaklig1 ve sonrasinda artan sicaklikla yap1 amorflagmstir.
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u
201 60Pd20(CM) 20, AugoPd,o(405 K)
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25 ——— 25 —————————
AugPd, (661 K AugoPd)(725 K
201 60Pd20(661 K) 201 60Pd20(725 K)
15 15
z
10 10+
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ol 1 | | | | | S L e | —
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Sekil 4.76 N=80 olan AusoPd2o (3:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.

Cizelge 4.38 AuggPdss nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Koordinasyon Sayisi

Koordinasyon Sayisi

Ara Al:tYuZ;dekl Kristal Yap:
Sicaklik (K) Katman Yiizeydeki 01;1 urd ve Yapi Sayist
Sayisi Toplam ve Sayisi
Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
I 470 K 4 46 27 19 20 9
3 654 K 5 45 27 18 10 12
710K - 41 24 17 19 3
721 K - 45 29 16 0 0
855 K - - ; ; 0 0

Sekil 4.76 ile verilen koordinasyon analizi grafikleri incelendiginde N=80 olan AugoPd2o
nanoalasim GM yapisinda 8 koordinasyon sayili atomlar cogunlukta olmustur. 405 K ve 501 K
sicakliklarinda ¢ogu atom 9 koordinasyon sayisina sahiptir. 600 K erime sicakliginda 6

koordinasyon sayili atomlar ¢cogunlukta iken, 661 K sicakliginda 5 koordinasyon sayili ve 725

K sicakliginda ise 6 koordinasyon sayili atomlar cogunlukta olmustur.
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Sekil 4.77 Toplam atom sayis1 N=132 olan 3:1 oranina sahip AuggPd33 nanoalagimina ait kalorik
egri grafigi

AugoPds3 nanoalagima ait Sekil 4.77 ile verilen kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardan
470 K sicakliginda 4 katmanli olan yap1 654 K sicaklifinda katman sayisi, ara yilizeydeki
atomlar ve sahip oldugu kristal yapilar bakimindan degisiklik gostermistir. 654 K sicakliginda
azalan FCC yapilar 710 K sicakliginda artig gosterirken, 654 K sicakliginda artan HCP yapilar
ise 710 K sicakliginda azalmistir. 721 K erime sicakligi ve 855 K sicakliginda tiim kristal
yapilar yok olmustur.
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Sekil 4.78 N=132 olan AugePds3 (3:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonras1 koordinasyon analizi grafikleri.

AuggPds3 nanoalasimi i¢in elde edilen 4.78’deki grafiklerde GM ve 470 K sicakligindaki
yapilarda 8 koordinasyon sayili atomlar digerlerine gore fazla sayidadir. 654 K sicakliginda 7,
710 K sicakliginda 8, erime sicakliginda 7 koordinasyon sayili atomlar ve 855 K sicakliginda

6 koordinasyon sayilt atomlar ¢ogunluktadir.

Cizelge 4.39 Aui29Pds3 nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara ylizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

. Ara . Al:tfiz;g;(:;ki Kristal Yap1
Sicaklik (K) Ksa:;r::ln Y_l;g:)};;l;kl ve Sayisi ve Yapi Sayisi

. Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
E: 440 K 5 55 36 19 37 7
5 618 K 6 49 30 19 33 8
728 K 5 50 34 16 15 11
753 K - - - - 0 0
900 K - - - - 0 0
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Koordinasyon Sayisi

sonras1 koordinasyon analizi grafikleri.
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Sekil 4.79 Toplam atom sayist N=172 olan 3:1 oranina sahip Aui29Pds3 nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.
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Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.80 N=172 olanAu129Pds3 (3:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime



Aui20Pds3 nanoalagimi igin elde edilen Sekil 4.79°daki kalorik egri grafiginde gosterilen
yapilardan 728 K sicakligina kadar FCC yapisindaki azalis ve HCP yapisindaki artistan dolay1
erime sicakligindan O6nce diizensiz yapiya gecis yapmistir. Erime sicakligl ve sonrasinda ise

yap1 tamamen diizensiz olmustur.

Sekil 4.80°deki AuioPds3 nanoalagimi igcin GM yapida atomlarin ¢ogu 12 koordinasyon
sayisindan olusurken, sicaklik arttikca 12 koordinasyon sayili atomlar erime sicakligi ile
birlikte azalarak yok olmustur. 900 K sicakliginda yakin degerli bir¢ok koordinasyon sayisi

olusmustur.
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Sekil 4.81 Toplam atom sayis1 N=200 olan 3:1 oranina sahip AuisoPdso nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.

Auis0Pdso nanoalagimina ait Sekil 4.81 ile verilen kalorik egri grafigi {lizerinde gosterilen
yapilardan 465 K sicakliginda ara ylizeyde olan atom sayist 669 K sicakliginda azalmstir.
Ayrica FCC ve HCP yapilarin yani sira 669 K sicakliginda bir tane BCC yap1 meydana
gelmistir. Erime sicakligl oncesi ele alinan 754 K sicakliginda FCC yapilarda artis olmustur.

Erime sicakliginda ve 870 K sicakliginda var olan tiim yapilar azalarak yok olmustur.
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Cizelge 4.40 AuisoPdsp nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilari.

Ara Yiizeydeki .
Ara Atom T?irii Kristal Yap1
Katman Yiizeydeki ve Yap1 Sayisi
Sicaklik (K) ve Sayisi
Sayisi Toplam
Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
o
LO
g 465 K 5 61 40 21 46 12
o
mn
EE 669 K 5 53 32 21 26 13
754 K 5 56 31 25 27 9
770 K - - - - 0 0
870 K - - - - 0 0
"N —————————— MN————————————
60 Au,50Pd50(GM) 1 60 Au,50Pd50(465 K)
50 {1 s0{
40 1 _ a0]
P-4
30 J z3o.
20 J 20
10 J 104
() S— | | | S E— 0+ | | S S | .
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
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Sekil 4.82 N=200 olan Au1soPdso (3:1) nanoalagimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.

Sekil 4.82’de Auis0Pdso nanoalagimina ait 12 koordinasyon sayili atomlarin ¢ogunlukta oldugu
GM yapida 8 ve 9 koordinasyon sayil1 atomlar da digerlerine gore fazla sayidadir. Atom sayilari
azalmis olsa da bu durum 465 K sicakligi i¢in de gecerlilik gostermistir. 669 K sicakliginda 8
koordinasyon sayili atomlar daha fazladir. 754 K sicakliginda 7 basta olmak {izere 6 ve 8

koordinasyon sayili atomlar ¢ogunlukta olurken, erime sicaklifinda 7 koordinasyon sayili
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atomlar ile digerleri arasindaki fark artmistir. 870 K sicakliginda bir¢ok koordinasyon sayisi

birbirine yakin degerlerde olugmustur.
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Sekil 4.83 AussPdi12, AussPdis, AusoPd2o, AuggPdas, Au120Pdaz Ve AuisoPdso 3:1 oranina sahip
nanoalagimlarin erime bdlgelerindeki FCC ve HCP yapi1 degisimi. Siyah renk FCC
yapt oranini, kirmizi renk HCP yap1 oranini ve mavi renk ise bilinmeyen yapilarin
oranlarini ifade etmektedir.

Sekil 4.83 ile verilen grafikler incelendiginde Au atom sayisinin Pd atom sayisinin ii¢ kati
oldugu AussPdi2, AussPdis, AusoPd2o, AugoPds3 Aui29Pdsz Ve AuisoPdso nanoalagimlarda HCP
yapilarin varligi 1:1 ve 1:3 oranina gore daha fazla oldugu sonucuna varilabilir. Cilinkii N=200’e

kadar olan 1:1 ve 1:3 oraninda belirgin bir sekilde FCC yapilar daha fazladir.

Cizelge 4.41 incelendiginde 500 K sicakliginda 6 katmanli olan AuigePde2 nanoalagim yapi, 768
K sicakliginda kristal yap1 bakimindan 6nemli bir azalmaya sahip oldugundan dolay1 katmansal
ozelligini kaybetmistir. Ele alinan diger sicakliklarda higbir kristal yap1 olusmamasi, diizensizligi
daha da artirmistir. Sekil 4.85’de N=248 olan AuigsPde2 nanoalagimina ait GM yapida 12 ve 8
koordinasyon sayisina sahip atomlar ¢ogunlukta olmustur. 12 koordinasyon sayili atomlarin
kalmadig1 500 K sicakliginda 8 koordinasyon sayili atomlar gogunlukta olmustur. 768 K sicaklig

ve sonrasinda yakin degerli bircok koordinasyon sayis1 meydana gelmistir.
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Cizelge 4.41 AuigsPds2 nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilari.

Ara AI:t Yuz;yd?kl Kristal Yapi
Sicaklik (K) Katman Yiizeydeki 01;1 urd ve Yapi Sayisi
Saysi Toplam ve Sanst
o Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
o
% | s00K 6 64 42 22 67 12
)
< 768 K - - - - 28 3
782 K - - - - 0 0
925 K - - - - 0 0
1 1 1 1 " 1 " 1 1 1 1 1
-820 4 Au186Pd 2 i
-840 - -
$23832320282:2328282 925 K
—~ =860 - .
>
3
w
o
-880 4 (’(?Jﬁﬁvﬁ%‘b ]
AL
-900 - \ & > -
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-920
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300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
T(K)

Sekil 4.84 Toplam atom sayis1 N=248 olan 3:1 oranina sahip AuigsPdes2 nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.
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Sekil 4.85 N=248 olan AuigsPds> (3:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.
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Sekil 4.86 Toplam atom sayist N=300 olan 3:1 oranina sahip Auz2sPd7s nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.
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Cizelge 4.42 AuzzsPd7s nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilari.

Ara Al:tYuz,FXd?kl Kristal Yapi
Sicaklik (K) Katman Yiizeydeki 01;1 uru ve Yapi Sayisi
Sayisi Toplam ve Sayist
© Atom Sayisi Au Pd FCC HCP

o

% | sk 5 77 55 22 80 24
)

< 787K - 73 48 25 32 10

807 K - - - - 0 0

950 K - - - - 0 0

Sekil 4.86’daki kalorik egri grafigine sahip Au22sPd7s nanoalagimi 570 K sicakliginda 5
katmanli bir yapiya sahiptir. 787 K sicakliginda azalan kristal yapilar erime sicakligi ile yok

olmustur. Ayrica 787 K sicakliginda baglayan diizensizlik artarak devam etmistir.
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Koordinasyon Sayisi

Sekil 4.87 N=300 olan Auz2sPd7s (3:1) nanoalasimin GM yapi, erime dncesi, erime ve erime

sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.

Auz25Pd7s nanoalasima ait Sekil 4.87°deki koordinasyon analizi grafiklerinden GM ve 570 K
sicakliklarinda ¢ogunlukta olan 9 ve 12 koordinasyon sayili atomlardir. 787 K ve sonrasinda

ele alinan sicakliklarda 7 civarinda ¢esitli koordinasyon sayili atomlar olusmustur.
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Sekil 4.88 Toplam atom sayist N=348 olan 3:1 oranina sahip Auze1Pds7 nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.

Cizelge 4.43 Aus1Pdg7 nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

Ara Al:t YIleTey:em Kristal Yapi

3 Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
D-§ 495 K 7 81 52 29 80 44
< 720 K 7 75 47 28 58 59
820 K - - - - 0 0
950 K - - - - 0 0

Sekil 4.88 ile verilen grafikteki 495 K ve 720 K sicakliklarinda Auze1Pdg7 nanoalagim yapilar
ayni katman sayili olup 720 K sicaklifinda ara ylizeydeki atomlar ve FCC yapilar azalma

gostermistir. HCP kristal yapilarin ise arttig1 elde edilmistir.
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Sekil 4.89 N=348 olan Auzs1Pds7 (3:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime

Koordinasyon Sayisi

sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.

Cizelge 4.44 AuzooPdioo nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilart.

Ara AI:tYUZ;dekl Kristal Yap1
Sicaklik (K) Katman Yiizeydeki OI;I uru ve Yapi Sayisi
Saysi Toplam ve Sayist
8 Atom Sayisi Au Pd FCC HCP

e

% 445 K 8 94 56 38 152 0
]

< 770 K - - - - 53 14

833 K - - - - 0 0

1000 K - - - - 0 0

Auze1Pds7 nanoalagimi igin Sekil 4.89°da gosterilen grafiklerde 12 koordinasyon sayisina sahip

atomlar erime sicakligina kadar ¢ogunluktadir. Erime sicakligr olan 820 K sicakligi ve 950 K

sicakliginda koordinasyon say1 dagilimi benzer birgok davranis sergilemektedir.
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Sekil 4.90 Toplam atom sayist N=400 olan 3:1 oranina sahip AuzooPd100 nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.

Cizelge 4.45 AuzssPdi12 nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

) Ara ) Al:tz(l:lizfg’i(:gki Kristal Yap1
Sicakhik (K) Ksa;;::ln Y_}lg;}lf;is]kl ve Sayisi ve Yapi Saysi

S Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
% 497 K 7 101 67 34 139 38
2| sk 8 99 66 33 88 34
830 K - - - - 0 0
985 K - - - - 0 0

Sekil 4.90’da 445 K sicakliginda 8 katmanli olan AuspoPdi00 nanoalagim yapi sadece FCC
yapilardan olugmaktadir. 770 K sicakliginda azalan FCC yap1 ve artan HCP yapu ile birlikte bir
tane BCC yap1 meydana gelmistir. Baslayan diizensizlik erime sicaklig1 ve sonrasinda artmaya
devam etmistir. AuzooPdi00 nanoalagimi i¢in erime sicakligina kadar ¢ogunlukta olan 12

koordinasyon sayil1 atomlar, erime sicaklig1 ve sonrasinda yok olmustur.
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Sekil 4.91 N=400 olan AusePd100 (3:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonrast koordinasyon analizi grafikleri.

Sekil 4.91 koordinasyon analizi grafigiklerinde GM yapida ¢ogunlukta olan 12 oordinasyon

sayili atomlar erime sicakligi ile azalarak yok olmustur.

Sekil 4.92°deki kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardan 497 K sicakliginda 7 katmanlt
olan AussePdi12 nanoalasim,743 K sicakliginda 8 katmanli olmustur. Azalan FCC ve HCP
kristal yapilar ile birlikte 2 tane BCC yap1 meydana gelmistir. 830 K erime sicakligir ve
sonrasinda yapisal diizensizlik artmigtir. 12 koordinasyon sayili atomlarin ¢ogunlukta oldugu
GM yap1 ve 497 K sicakliginda dikkat ¢eken 8 koordinasyon sayili atomlarin yani sira Sekil
4.93’deki 743 K, 830 K ve 985 K sicakliklarinda yaklasik degerlerde olan gesitli koordinasyon

sayilar elde edilmistir.
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Sekil 4.92 Toplam atom sayis1t N=448 olan 3:1 oranina sahip AuzzsPd112 nanoalagima ait kalorik

—
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egri grafigi.
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Sekil 4.93 N=448 olan AusssPdi12 (3:1) nanoalasimin GM yapi, erime dncesi, erime ve erime

Koordinasyon Sayisi

sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.
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Sekil 4.94 Toplam atom sayist N=500 olan 3:1 oranina sahip Auz7sPdi25 nanoalagimina ait

kalorik egri grafigi.

Cizelge 4.46 Ausz7sPdios nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilari.

) Ara ) Al:tzlﬂzTeg’igﬁki Kristal Yapi
Sicaklik (K) Ksa;;T;n Y.‘Féa’:renkl ve Sayisi ve Yapi Sayisi

g Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
Eé 600 K 8 100 66 34 174 39
S 800 K 9 103 66 37 121 29
849 K - - - - 0 0
1015 K - - - - 0 0

Sekil 4.94°de Aus7sPdizs nanoalagimi 600 K sicakliginda 8 katmanli iken 800 K sicakliginda 9
katmanli olmustur. Hem 600 K hem de 800 K sicakliklarinda bir tane BCC yap1 vardir.

Sicakligin artmas ile birlikte kristal yapilar azalarak yok olmustur.
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Sekil 4.95 N=500 olan Aus7sPdi2s (3:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime
sonras1 koordinasyon analizi grafikleri.
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Sekil 4.96 Toplam atom sayis1t N=548 olan 3:1 oranina sahip Aus11Pd137 hanoalagima ait kalorik
egri grafigi.
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Koordinasyon analizi grafikleri Sekil 4.95 ile verilen N=500 olan Aus7sPdi2s nanoalasiminin
GM yapisinda ve 600 K sicakliginda koordinasyon sayisi 12 olan atomlar ¢ogunluktadir. 800
K sicakliginda 8 ve 11 koordinasyon sayilarina sahip atomlar, 849 K sicaklifinda 6 ve 9
koordinasyon sayilarina sahip atomlar, 1015 K sicakliginda ise 6, 7 ve 8 koordinasyon

sayilarina sahip atomlar cogunluktadir.

Sekil 4.96’daki 8 katmanli Aus11Pd137 nanoalasimi igin sicaklik arttik¢a kristal yapilarda azalma
olmustur. 760 K sicaklifinda ara yilizeydeki atom sayis1 artmistir. FCC ve HCP yapilara ek

olarak bir tane BCC yap1 meydana gelmistir.

Cizelge 4.47 Aus11Pdi37 nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

i Ara ) Alzt(:{;ﬂz’;g’igieiki Kristal Yap1
Sicaklik (K) Ksa:;T:ln Y.:_léf))l’:renkl ve Sayisi ve Yapi Sayisi

5 Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
Eg 525 K 8 103 60 43 163 86
2 760 K 8 110 67 43 134 46
853 K - - - - 0 0
1005 K - - - - 0 0

Aus11Pd137 nanoalasimi Sekil 4.97°deki gibi koordinasyon analizlerine sahiptir. GM yapida
cogunluk atomun sahip oldugu 12 koordinasyon sayisi, sicaklik arttik¢a azalarak yok olmustur.
Erime sicakligi olan 853 K ve 1005 K sicakliklarinda koordinasyon say1 dagilimi 8 civarinda

yakin degerli birgok koordinasyon sayisindan olusmustur.
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Sekil 4.97 N=548 olan Aus11Pd137 (3:1) nanoalasimin GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime

Koordinasyon Sayisi

sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.
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Sekil 4.98 Toplam atom sayist N=600 olan 3:1 oranina sahip AussoPd1s0 nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.
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Cizelge 4.48 AussoPdiso nanoalasima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayisi ve kristal yapilari.

Sicaklik (K) Ksa:;r:ln Y-ll-lz;)ll:;kl ve Sayisi ve Yapi Sayisi

_OE Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
CL@ 545 K 8 100 68 32 245 26
<3E 769 K 7 117 81 36 177 0
859 K - - : : 0 0
1030 K - - i i 0 0

545 K sicakliginda 8 katmanli olan AussoPdiso nanoalagimda 769 K sicakliginda HCP yapilar
yok olmustur ve bir tane BCC yap1 meydana gelmistir. Erime sicaklig1 ve sonrasinda yapilarin
hepsinin yok olmasi ile diizensizligin arttigit Sekil 4.98’de verilen kalorik egri grafigi

icerisindeki sekillerden de net olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.99 N=600 olanAussoPd1s0 (3:1) nanoalasimin GM yapi, erime dncesi, erime ve erime
sonrast koordinasyon analizi grafikleri.
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AussoPdis0 nanoalasimi igin GM yapida koordinasyon sayist 12 ve 9 sayilarina sahip atomlar
cogunlukta olmustur. Kalorik egri grafigi Sekil 4.99 ile gosterilen AussoPdiso nanoalagimi 769
K sicakliginda iken 11 koordinasyon sayili atomlar artmistir. Erime sicakligi ve 1030 K

sicakliklar1 birbirine benzer koordinasyon sayis1 dagilimi gostermistir.
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Sekil 4.100 Toplam atom sayist N=648 olan 3:1 oranina sahip AuagePdis2 nanoalagimina ait
kalorik egri grafigi.

Cizelge 4.49 AusgsPdie2 nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara ylizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

) Ara ) Al:t;:lizf’?igﬁki Kristal Yap1
Sicaklik (K) Ksa;;]:ln Y.ll_lg;}llgr%kl ve Sayisi ve Yapi Sayisi
g Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
E%;? 505 K 6 140 102 38 152 135
g 785 K 6 126 93 33 152 63
847 K - - - - 0 0
1000 K - - - - 0 0

AusgsPd1e2 nanoalagimi 505 K ve 785 K sicakliklarinda Cizelge 4.49°da belirtildigi gibi katman
ve FCC yap1 sayis1 bakimindan aynidir. 785 K sicakliginda HCP yapi sayis1 ve ara yiizeydeki
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atom sayist azalma gostermistir. Erime sicakligi ve sonrasinda FCC ve HCP yapilarin yok

olmasi ve diizensizlik artis1, AusgsPd162 nanoalagimi igin de gerceklesmistir.
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Sekil 4.101 N=648 olan AusgsPd1e2 (3:1) nanoalasimimn GM yapi, erime Oncesi, erime ve erime

sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.

Cizelge 4.50 AussPdi7s nanoalagima ait kalorik egri grafiginde ele alinan sicakliklardaki
yapilarin katman sayisi, ara yiizeydeki toplam atom sayis1 ve kristal yapilari.

) Ara . Al:tzﬁzTeg'itrl;ki Kristal Yapi
Sicaklik (K) Ksa:;]:ln Y-ll-lz:};:;kl ve Sayisi ve Yapi Sayisi

-§ Atom Sayisi Au Pd FCC HCP
c:% 530 K 9 118 83 35 270 67
2 854 K 9 126 82 44 187 15
878 K - - - - 0 0
1045 K - - - - 0 0

AusgsPdis2 nanoalagima ait koordinasyon analizi grafikleri Sekil 4.101 ile verilmektedir.
AusgsPd162 nanoalagimi i¢in GM ve 505 K sicakliklarinda 12 ve 9 koordinasyon sayili atomlar
cogunlukta iken, sonraki sicakliklarda birbirine yakin degerlerde olan cesitli koordinasyon

sayilarina sahip atomlar olugsmustur.
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Sekil 4.102 Toplam atom sayis1 N=700 olan 3:1 oranina sahip AussPd175 nanoalasimina ait
kalorik egri grafigi.
Sekil 4.102 ile verilen kalorik egri grafigine sahip AussPdi7s nanoalasimi 530 K ve 854 K
sicakliklarinda katman sayisi bakimindan aynidir. Ara yiizeydeki atom sayist artis, FCC ve

HCP yapilar azalma gostermistir. Erime sicakligl ve sonrasinda diizensizlik artmaya devam

etmistir.
AussPd175 nanoalasimi igin elde edilen Sekil 4.103 grafiklerinde 12 koordinasyon sayist GM

yap1 sonrasinda sicaklik arttikca azalarak yok olmustur. Erime sicakligt ve sonrasinda

8 koordinasyon sayisi civarinda, yakin degerli koordinasyon sayilar meydana gelmistir.
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Sekil 4.103 N=700 olan AuszsPd175 (3:1) nanoalasimin GM yapi, erime dncesi, erime ve erime
sonrasi koordinasyon analizi grafikleri.

Sekil 4.104 grafigi incelendiginde 3:1 oranina sahip N=200 ve Oncesinde ele alinan
nanoalagimlara gére N=250-700 arasindaki 3:1 oranina sahip nanoalagimlarda FCC yapilar
cogunluk olarak HCP yapilardan daha fazladir. Erime dinamigi incelenen tiim nanoalasimlarda
oldugu gibi erime sicakligi ve sonrasindaki sicakliklarda higbir diizgiin kristal yapi

olusmamustir.

3:1(%75-%25) oraninda ele alinan tiim AuznPds kompozisyonlarin erime sicakliklarinin atom
sayilarina gore degisimi grafik Sekil 4.105 ile verilmektedir. Bu grafik incelendiginde toplam
atom sayis1 700 olan nanoalasima kadar uzun bir aralik 850 K civarinda erime sicakliklarina

sahip iken AuszsPd17s nanolagimi igin erime sicakligi 878 K olarak elde edilmistir.

Hiroaki ve Thaddeus B.’nin AuPd kati sivi faz gegislerini inceledigi ¢alismada ise AusPd
alasimlar1 i¢in 1123 K sicakligini erime sicakligi olarak elde etmislerdir [99]. Rudolf ve
arkadaglar1 Pd oranim1 %17,1 ve %31,6 olarak ele aldiginda AuPd alagimlarini sirasiyla, 1499
K ve 1630 K sicakliklarinda kati olarak, 1550 K ve 1655 K sicakliklarinda ise sivi olarak elde
etmislerdir [98]. Akira ve arkadaslar1 da Pd oranimi %25 civarinda ele aldiklarinda AuPd
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sistemlerinin diizenli yapidan diizensiz yapiya gecis sicakligini yaklagik 1123 K olarak elde
etmislerdir [102].
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Sekil 4.104 N=250-700 arasindaki 3:1 oranina sahip nanoalagimlarin erime bolgelerindeki FCC
ve HCP yap1 degisimi. Siyah renk FCC yap1 oranini, kirmizi renk HCP yap1 oranint
ve mavi renk ise bilinmeyen yapilarin oranlarini ifade etmektedir.

Bulk yapidaki Pd atomlarinin erime sicakligr 1828 K, bulk yapidaki Au atomlarinin erime
sicakligi ise 1337 K’dir. Pd atomunun erime sicakligi Au atomundan daha yiiksek oldugu i¢in
Pd atom sayisinin Au atom sayisinin ii¢ kat1 oldugu 1:3 oranindaki kompozisyonlar, 1:1 ve 3:1
oranindaki kompozisyonlardan genel olarak daha yiiksek sicaklikta erimislerdir. 3:1 oranindaki

kompozisyonlar ise daha diisiik sicakliklarda erime gergeklestirmistir (Sekil 4.106).
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Sekil 4.105 Toplam atom sayist 16 ile 700 arasinda degisen 3:1 oranina sahip Au ve Pd
atomlarindan olusan AusnPdn nanoalasimlarina ait erime sicakliklarimin atom
sayisina gore degisim grafigi.

Cizelge 4.51 AuPd 3:1 ve bu orana yaklasik bulk alagimlarina ait deneysel sicaklik degerleri.

Katilagma Sivilagsma
Au orani Pd orani sicakligi sicaklig
%100 %0 1337 K
Rudolf ve %73.9 %17.1 1499 K 1630 K
arkadaslari
Akira ve ~9%75 ~%625 - 1123 K
arkadaslari
Hiroaki ve 0 0
Thaddeus B. 75 e i HeK
Rudolf ve %68.4 %31.6 1550 K 1655 K
arkadaslari
%0 %100 1828 K
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Sekil 4.106 AunPdn (1:1), AunPdsn (1:3) ve AuzPdn (3:1) nanoalasimlarina ait erime
sicakliklarinin atom sayisina gore degisim grafigi.
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Sekil 4.107 Au225Pd22s (1:1) nanoalasimin erime siirecindeki RMSD degisimi.
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Kalorik egri grafikleri incelenen 1:1 oranina sahip nanoalagimlarin RMSD degisim grafikleri
de olusturulmustur. Sekil 4.107, AuzsPd22s (1:1) nanoalagiminin erime siirecindeki RMSD
degisimini veren grafiktir. Au22sPd225 nanoalasimi gibi 1:1 oranlarinda ele alinan her bir

kompozisyonun erime siirecinde Au atomlarinin daha hareketli oldugu goriilmiistiir.
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BOLUM 5

SONUCLAR

Bu ¢alismada, MgO(001) yiizeyi iizerinde Au ve Pd ge¢is metallerinden olusan Au-Pd iKkili
metal nanoalasimlarin yapisal ve dinamik O6zellikleri Monte Carlo ve Molekiiler Dinamik
simiilasyon metodlart kullanilarak incelenmistir. Oksit ylizey lizerinde nanoalagimlarin en
kararli yapilarinin elde edilebilmesi i¢in Basin Hopping algoritmasi kullanilmistir. Atomlar
aras1 etkilesmelerde Gupta ¢ok cisim potansiyel enerji fonksiyonu kullanilmistir.
Nanoalagimlarin erime davraniglar1 yani kati-sivi faz gegisleri gibi dinamik 6zellikleri Kanonik
Molekiiler Dinamik simiilasyon metoduyla incelenmistir. MgO(001) yiizeyi tizerinde Au-Pd
nanoalasimlar atom sayist bakimindan 1:1 (%50-%50), 1:3 (%25-%75) ve 3:1 (%75-%25)
oranlarina sahip olacak sekilde ele alinarak yapisal ve dinamik 6zellikleri incelenmistir. 1:1,
1:3 ve 3:1 oranlarina sahip olan ikili metal nanoalasimlarla birlikte saf Au ve Pd atomlarindan

olusan nano atom yigmlarinin da yapisal 6zellikleri incelenmistir.

Calismamizin ilk kisminda, bulk yapilart FCC kristal yapida olan Au ve Pd atomlarindan olusan
toplam atom sayis1t N=50-700 arasindaki atom yiginlarinin yapisal analizleri yapilmistir. Bu
analizler sonucunda Ausg, Au1oo, AUiso atom yiginlart ile Pdso, Pd1oo, Pd1so, Pd2oo, Pd3so ve Pdsso
atom yiginlarinin sadece FCC kristal yapidan olustugu elde edilmistir. Pdzso atom y1gin1 sadece
HCP yapidan olusurken, Au atom yiginlarinda sadece HCP yapidan olusan bir atom yigininin
olmadigr tespit edilmistir. Diger atom yiginlarina gore, Augso Ve Pdssp atom yiginlarmin daha
fazla FCC yapiya, Ausso ve Pdzoo atom yigmlarinin ise daha fazla HCP yapiya sahip oldugu
elde edilmistir.

Belirli bir kesim yarigapi igerisinde, maksimum 12 degerine ulasabilen koordinasyon sayisi
bakimindan ele alian atom yiginlarindan Auso, Auioo, AUiso Ve Alzoo atom yigmlarinda 9
koordinasyon sayisina sahip atom sayilari, AUzso— AU7oo arasindaki diger atom yigmlarinda ise

12 koordinasyon sayisina sahip atom sayilari ¢gogunlugu olusturmustur. Pd atom yiginlarinda
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ise Pdsso atom yigin1 ve sonrasinda 12 koordinasyon sayili atomlar, 9 koordinasyon sayili

atomlardan daha fazla olmustur.

Ausg, Auioo atom yiginlari ile Pdsg ve Pdigo atom yigmlarmin ara yiizeylerindeki atomlar,
MgO(001) yiizeyine uygun olarak (001) epitaksi seklinde yerlesmistir. N=150-550 arasindaki
hem Au hem de Pd atom yiginlart MgO(001) ylizeyi iizerinde (111) epitaksi seklinde yerlesmis
atomlardan olusan ara yiizeylere sahiptir. Ausoo Ve Pdeoo atom yi1ginlarinin ara yiizeyleri epitaksi
bakimindan farklilik gdstermistir. AUsoo atom y181ini1, oksit ylizey ilizerinde (111) epitaksi ile,
Pdeoo atom yi1gin1 ise hem (001) hem de (111) epitaksileri ile biiyiimektedir. Pdeoo atom y1gimn1
ikiye ayrilmis bir ara ylizeye sahiptir. Ara yiizeyi (001) epitaksi ile yerlesim gosteren iki kisima
ayiran atomlar (111) epitaksi olugsmasina sebep olmustur. N=650 ve 700 olan Au ve Pd atom

yiginlarinin ise (111) epitaksiye sahip ara yiizeyleri vardir.

Atom yiginlarini olusturan atomlarin sayisi, tiirli ve bu atomlarin atom yigint igerisindeki
konumlar1 kararli yapilarin olusumunu etkilemektedir. Ug farkli oranda ele alinan Au-Pd ikili
metal nanoalagimlar, Au ve Pd metallerinin rastgele dizilim gosterdigi karisik yerlesme

dizilisine sahip global minimum yapilara sahip olmustur.

1:1, 1:3 ve 3:1 oranlarma sahip nanoalagimlarin GM yapilarinda gozlenen katman say1
degisimini veren grafikler incelendiginde N=20-700 arasindaki 1:1 oranindaki nanoalasimlarda
2 ile 9 arasindaki tiim katman sayilarinin goriildiigii ve yigilarin ¢ogunun 3, 4 ve 5 katmanh
yapilarda olma egilimi gosterdigi elde edilmistir. 1:3 ve 3:1 oranlarinda 4 ve 5 katman sayili
yapilar ¢ogunluktadir. Ayrica, 1:3 oranindaki nanoalasimlarda 9 katman sayili ve 3:1 oraninda
ise 7 katman say1l1 yapilara rastlanmamigtir. N=200’e kadar 1:1 oranindaki nanoalagimlar daha
fazla katmansal degisim gostermistir. N=200 sonrasinda ise 3:1 oranindaki nanoalagimlarda

genis bir aralikta katman sayisinin sabitlenme egilimi gosterdigi elde edilmistir.

Au ve Pd elementleri ylizey merkezli kiibik (FCC) kristal yapilara sahiptir. Au-Pd atomlarindan
olusturulan ikili metal nanoalagimlarin global minimum yapilarinda FCC kristal yapilarin yan1
sira HCP kristal yapilar da elde edilmistir. Ug farkli oran igin elde edilen kristal yap1
degisimlerini veren grafiklerden genel olarak FCC yapilarin HCP yapilardan daha fazla oldugu
elde edilmistir. Sadece FCC yapiya sahip kompozisyonlar en ¢ok 1:1, en az 3:1 oraninda
goriilmiistiir. Yigin bilytkligi kiiglik olan 1:1 oranina sahip AunPdn nanoalasimlarindan

ozellikle 2 katmanli olanlarinda FCC ve HCP diizgiin kristal yapilar yoktur. 2 katmanl
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nanoalagimlarda FCC ve HCP kristal yapilara sahip olunmama durumu 1:3 ve 3:1 oranina sahip

nanoalasimlarda da gozlenmistir.

Au-Pd ikili metal nanoalasimlar MgO(001) yiizeyi tizerinde incelendigi i¢in nanoalasimlarin
oksit yiizeyle bag yapan ara yiizeylerinde hangi atomdan kag tane oldugu da en kararli yapilarin
olusumunu etkilemektedir. 1:1 ve 1:3 oranlarina sahip nanoalagimlarin ara ylizeylerindeki
atomlar1 cogunlukla Pd atomlar1 olustururken, 3:1 oranindaki nanoalasimlarda ise Au atomlari
ara yiizeylere daha fazla yerlesme egilimi gostermistir. Ayrica 1:3 oranindaki nanoalasimlarda
genel olarak ara ylizeylerin orta kismi sadece Pd atomlarindan olusurken, Au atomlari
kenarlarda bulunmustur. Ayrica, ara ylizeylerdeki atomlar aras1 bag uzunluklarinin ortalardan

kenarlara dogru gidildikg¢e kiigiildiigii elde edilmistir.

Atom yiginlarini bulk yapilardan ayiran en belirgin 6zelliklerden biri atom yiginlarinin yiiksek
yiizey-hacim oranina sahip olmalaridir. Sadece Au ve sadece Pd atomlarindan olusan nano atom
yiginlar1 ile Au-Pd ikili metal nanoalagimlarin yilizey-hacim oranlarinin atom sayisina gore
degisimini veren grafik incelendiginde net olarak atom sayis1 arttikga atom yiginlarinin ylizey-

hacim oraninin azaldig1 tespit edilmistir.

Optimizasyon islemi sonucu elde edilen GM yapilar kullanilarak, AunPdn (1:1), AunPdan (1:3)
ve AuznPdn (3:1) oranindaki nanoalagimlarin erime davranislari yani kati-sivi faz gegisleri
kalorik egri grafikleri kullanilarak incelenmistir. Nanoalasimlarin kati-sivi gecis bolgeleri
belirli bir erime araligina sahip olup bu aralik kalorik egri tizerinde keskin bir degisime sebep
olmustur. 1:1, 1:3 ve 3:1 oranlarina sahip kiiclik nanoalagimlarda erime oncesi izomerlesme

varken, biiyiik nanoalasimlarda erime gecisi daha net gerceklesmistir.

Kiiciik nanoalasimlarda atomlar kiigiik koordinasyon sayilarina sahip olma egilimi gosterirken,
atom yiginlar1 biiylidikk¢e atomlarin sahip oldugu koordinasyon sayilari da artmistir.
Koordinasyon sayist analizleri ile sicakligin, kat1 yapidaki diizeni ve atomlarin temas halinde

oldugu komsu atomlarin sayisini degistirdigi gézlenmistir.
1:1, 1:3 ve 3:1 oranlarinda ele alinan nanoalagimlarin erime bolgelerindeki FCC ve HCP yap1

degisiminin ele alindig1 grafikler incelendiginde, genel olarak nanoalasimlar erime sicakligina

kadar kristal yap1 bakimindan farklilik gdstermis olsalar da erime sicakligi ve sonrasinda her
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biri ayn1 davranig1 gdstermistir. Erime sicakligl ve sonrasinda, yapilarda FCC ve HCP kristal

yapilar yok olmustur.

Erime sicakligi ve sonrasindaki sicakliklarda hi¢bir diizgiin kristal yapi olmamasi, erime
sicaklig ile birlikte yapida diizensizligin arttigin1 desteklemistir. Her bir kompozisyonun GM
yapisinda ¢ogunlukta olan 12 koordinasyon sayili atomlar erime sicaklig1 sonrasinda tamamen

yok olmustur ve yakin degerli birden fazla koordinasyon sayisi olusmustur.

Bulk yapidaki Pd atomlarinin erime sicakligi 1828 K, bulk yapidaki Au atomlarinin erime
sicaklign ise 1337 K’dir. Ug farkli oranda ele alinan tiim kompozisyonlara ait kalorik egri
grafiklerinden elde edilen erime sicakliklarinin atom sayisina gére degisimini veren grafikler
incelendiginde atom sayist arttikca erime sicakliklart da artarak bulk yapi erime sicakligina
yaklagma egilimi gosterdigi gozlenmistir. N=700 civarinda 1:1 oranindaki nanoalagimlar
yaklagik 950 K civarinda sabitlenme egilimi gosterirken, 1:3 oranindaki nanoalasimlar yaklagik
971 K ve 3:1 oranindaki nanoalagimlar yaklasik 878 K civarinda sabitlenme egilimi
gostermistir. Pd atomunun erime sicakligt Au atomundan daha yiiksek oldugu i¢in Pd atom
sayisinin Au atom sayisiin li¢ kati oldugu 1:3 oranindaki kompozisyonlar, 1:1 ve 3:1
oranindaki kompozisyonlardan genel olarak daha yiiksek sicaklikta erimislerdir. Au atom sayis1
bakimindan fazla olan 3:1 oranindaki kompozisyonlar ise daha diisiik sicakliklarda erime
gerceklestirmistir. Sonug olarak, AunPdh (1:1), AunPdsn (1:3) ve AuznPdn (3:1) oranindaki ikili
metal atom yiginlari, Au ve Pd bulk yapilardan daha diisiik sicakliklarda erime ozelligi

gostermistir.

Au-Pd ikili metal nanoalagimlar bulk yapilarindan farkli olarak HCP kristal yapilara da sahip
olmustur. HCP kristal yapinin koordinasyon sayist da FCC yap1 gibi 12°dir. inceledigimiz GM
yapilar FCC ve/veya HCP yapilara sahip oldugundan dolay1 genel olarak atom yiginlarinda 12
koordinasyon sayilt atomlar ¢cogunlukta bulunmustur. Kiiciik atom yiginlarinda tam olarak
yapilar olusamadigindan dolay1, kiiciik koordinasyon sayili atomlar elde edilmistir. Erime
davraniglarini inceledigimiz nanoalasimlardaki atomlar artan sicaklikla birlikte daha diizensiz
bir sekilde dizilmislerdir. Yapidaki diizensizlik, genel olarak GM yapida sahip olunan 12
koordinasyon sayisinin, sicaklikla birlikte azalarak yok olmasina sebep olmustur. Ayrica cogu
nanoalagimda erime sicakligl ve sonrasinda birbirine yakin degerli birgok koordinasyon say1
olusmustur. Bu koordinasyon sayilarmin dagilimi ise Gauss dagilimina benzer bir davranig

gostermistir.
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Bu caligmada elde edilen sonuglarin oksit yiizey ilizerindeki metal nanoalasimlarin deneysel

calismalarina bir 6ngorii saglayacagi diisiiniilmektedir.
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