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Bu calismada NixCoy (1 <x <3; 1 <y < 6) nano kiimeleri i¢in kuantum mekaniginin temel yasalarindan
yola ¢ikarak yogunluk fonksiyoneli teorisini temel alan paket programlar kullanilarak enerjitik olarak en
kararli oldugu geometrik yapilar belirlendi. Enerjitik olarak kararli bulunan NixCoy nano kiimelerinin orbital
enerji seviyeleri, atomlar aras1 bag uzunluklari, kiimelerin toplam manyetik moment degerleri ve segili nano
kiimeler icin CO ve H> molekiilii ile olan etkilesimleri hesaplandi. Nano kiime icerisindeki Ni ve Co
atomlarmin  bulundugu konumun nano kiimenin sahip oldugu toplam manyetik moment degerini
degistirdigi, fakat degisen manyetik moment degerlerinde azalma olsa da, incelenen NixCoy nano kiimelerin
hig birisinin manyetik olmayan bir diizene sahip olmadig1 goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar nikel ve kobalt
atomlarindan yeni nano kiimelerin elde edilebilir oldugunu ve bu nano kiimelerin segili molekiiller ile
yapmis olduklari etkilesimler sonucu yeni kullanim alanlarina sahip olabileceklerini gostermistir. CO ve H»
molekiilleri NiCos, Ni»Cos ve NizCos nano kiimelerine Ni atomu iizerinden baglanmaktadirlar. Ho
molekiiliiniin nano kiimelere gorece giiglii baglandigi ve NixCoy nano kiimelerinin hidrojen depolamada
kullanilabilir nano yapilar oldugu sonucu ortaya ¢ikartilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Nano kiimeler; HOMO-LUMO; Gaz se¢imi; manyetik 6zellikler

Theoretical Investigation of Structural, Electronic and Magnetic Properties of
Nickel-Cobalt (NixCoy) Nanoclusters

ABSTRACT

In this study, the most energetically stable geometric structures were determined for NixCoy (1 <x<3; 1<
y < 6) nanoclusters using the basic laws of quantum mechanics and using package programs based on density
functional theory. Orbital energy levels, interatomic bond lengths, total magnetic moment values of the
clusters and interactions with CO and H, molecules for the selected nanoclusters were calculated for the
energetically stable NixCoy nanoclusters. It was observed that the position of Ni and Co atoms in the
nanocluster changed the total magnetic moment value of the nanocluster, but although there was a decrease
in the changing magnetic moment values, none of the NixCoy nanoclusters examined had a non-magnetic
order. The obtained results showed that new nanoclusters can be obtained from nickel and cobalt atoms and
that these nanoclusters may have new areas of use as a result of their interactions with the selected
molecules. The results show that CO and H, molecules bind to NiCos, Ni2Cos and NizCos nanoclusters via
Ni atom. It has been revealed that the H, molecule binds relatively strongly to the nanoclusters and Ni.Coy
nanoclusters are usable nanostructures for hydrogen storage.
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1. GIRiS

Nano kiimeler, nanoteknolojinin en ilgi ¢ekici ve hizla gelisen alanlarindan biridir. Atomlar veya
molekiillerin belirli bir diizende toplanmasiyla olusan nano kiimeler, genellikle birka¢ nanometre ¢apinda
olup farkl 6zelliklere sahip yap1 taslari olarak 6ne ¢ikar. Kimya, fizik, malzeme bilimi ve biyoteknoloji gibi
cesitli disiplinlerde arastirma konusu olan nano kiimeler, 6zellikleri sayesinde elektronik, enerji, gevre ve
tip gibi bircok alanda yenilik¢i uygulamalarin 6niinii agmaktadir. Nano boyutlarda bu yapilarin yiizey
alanlariin biiyiik olmas1 ve kuantum boyut etkileri gostermesi, onlar1 geleneksel malzemelerden ayiran en
onemli Ozelliklerindendir. Bu o6zellikler, nano kiimeleri katalizorler, sensorler, manyetik malzemeler ve

optik bilesenler gibi yiiksek performansli uygulamalarda vazgegilmez hale getirmistir.

Nikel nano kiimeler ile ilgili yapilan “Ni nano kiimelerin atomik karbon adsorbsiyonu” adli ¢aligmada;
Wang ve arkadaglari, karbon atomlarnin kiigiik Ni nano kiimeler iizerinde yiiksek koordinasyon
bolgelerinde adsorbe edildigini ve yiiksek enerjiye sahip olduklarini bulmuslar. Bu sonuglar bize Karbon
nanotiip mekanizmasinin biiyiitiilmesinde Ni nano kiimeler ile iist ve alt tabakada bulunan karbon atom

¢iftleniminin yeniden yapilandirilmasini icermekte oldugunu gostermektedir (Qiang Wang, 2010).

Rad ve galisma grubu, Al2P12 nano kafes yapisinin Ni nano kiimeler ile olan etkilesiminin elektronik ve
geometrik Ozelliklerini incelemistir. Incelenen ii¢ farkli yonelimde Ni atomundan Al;2P12 nano kafes
yapisina elektron transferi gergeklesirken, tek bir yonelimde tersine bir elektron transferi gozlemlenmistir.
AIP nano kafes yapisi lizerindeki farkli baglanma noktalarinda bulunan Ni atomlarinin baglanma enerjileri
sirasiyla -136.7, 108.5, 102.7 ve 99.4 kcal/mol dir. Olusan yeni Al-Ni ve P-Ni baglar1 ile nano kafes
yapisinda bulunan bazi Al-P baglarinin ayrismasi gézlemlenmektedir (Ali Shokuhi Rad,2016).

Ni nano kiimelerin ilgi ¢ekici 6zelliklerden biri olan katalitik reaksiyonlar olduk¢a umut vaad edici olup,
hava kirliligine sebep olan karbon, nitrojen ve kiikiirt dioksit gibi gazlarin dogrudan veya dolay1 olarak hava
kirliligine yol agtig1 gozlemlenmistir. Ni nano kiimeler ile NO, SO ve CO gazlar1 arasindaki etkilesimi
inceleyen Amorim ve caligma grubu, elde ettigi sonuglar neticesinde, SO gazi ile olan etkilesimin NO ve
CO gazina gore daha yogun oldugu tespit etmisler. Giiglii bir sekilde baglanan S-Ni bagi, SO gazinin nano
kiime iizerindeki kimyasal baglanmasiyla agiklanir (R. V. de Amorim, 2020).

Rad ve galigma grubunun incelemis oldugu diger bir ¢alisma ise; Ni atomlar1 dahil edilmis B1.P1> nano
kiimesinin asetilen ve etilen molekiilleri ile olan etkilesimidir. Elde edilen sonuglar neticesinde Asetilen
molekiilii saf B12P12 nano kiimesiyle zayif fiziksel baglanma gerceklestirmis, baglanma enerjisi -34.1 kj/mol
bulunmugstur. Asetilen i¢in bulunan en yiiksek baglanma enerjisi, Ni atomlar1 dahil edilmis B12P1> nano

kiimesiyle olan etkilesimi sonucunda bulunmustur. Ni atomlar1 dahil edilmis olan B12P12 nano kiimesinde
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bant aralif1 azalirken, asetilen ve etilen molekiilleri ile ylizey etkilesimi yapmasi sonucu bant araligi
tekrardan artar (A. S. Rad, 2017).

Ni nano kiimelerin yani sira farkli malzemeler ile olusturulan nano kiimeler ile ilgili olan ¢aligmalar
literatiirde mevcuttur. Kadioglu ve ¢aligma grubu tarafindan yapilan arastirmada; Pt, (n=2-5, 18, 22, 24)
tabanli nano kiimeler ile NH3 ve H, molekiiller arasi etkilesim arastirilmigtir. Pt-N atomlari arasinda giiglii
bir etkilesim oldugu tespit edilmis olup, NH3 ayrigsmasi Pti4 kiimesinde meydana gelmistir. H> molekiilii ise,
Pts kiimesi hari¢ tiim kiimelerde farkli adsorpsiyon bdlgelerinde ayrismistir. Ptn kiimelerinin metalik ve
iletkenlik o6zellikleri, NH3 ve H> molekiilleri ile olan etkilesimi sonucu degismistir. Pt, kiimesi ile NHz

molekiilii etkilesimi yar1 metalik 6zellik gostermistir (Y. Kadioglu, 2014).

Bimetalik nano alagimlarin genis uygulama alanlari nedeniyle tercih edilen bir arastirma konusu olmasindan
otiurtt AgmAu, (M+n=2-8) nano alasgimlar Ranjan ve ¢alisma grubu tarafindan fiziko-kimyasal 6zellileri
acisindan arastirilmistir. Yapinin sertlik, elektronegatiflik, yumusaklik ve elektrofilisite indeksi agisindan
degerlendirilmistir. Herhangi bir niceliksel karsilagtirmanin yoklugunda oldugu gibi, Ag-Au nano
kiimesinin optik o6zelligi HOMO-LUMO boslugunun tam olarak esdeger oldugu varsayillmistir.
Degerlendirilen veriler ile bu bilesiklerin optik 6zelliklerinin sertlik ile dogrudan bir iliski i¢inde oldugunu
ve yumusaklikla ters orantil iliskide oldugunu ortaya koymaktadir (Prabhat Ranjan, 2014). AuxCuy nano
kiimelerin MoS; tek tabaka yiizeyleri ile olan adsorpsiyon ozellikleri ve adsorbe edilen CO ve H>O
molekiilleri ile olan etkilesimlerini arastiran Kadioglu ve c¢alisma grubu, ilk prensipler yontemini
kullanmigtir. AuxCuy nano kiimelerin MoS; tek tabasina gii¢lii bir sekilde baglandigini ve bunun
neticesinde yalin haldeki MoS; tek katmanina kiyasla CO ve H.O molekiillerine karsi kimyasal aktivitenin

ve duyarliligin arttig1 bulunmustur (Y. Kadioglu, 2017).

Hekzagonal AIN tel tabaka yiizeyi ile Pt nano kiimeleri etkilesimlerini inceleyen Fersan ve ¢alisma grubu,
PtO ve Pt;0 nano kiimelerinin h-AIN tek yiizeyi ile adsorpsiyonu sonucu ferromanyetik taban durumunda
oldugunu ve 2 pB manyetik momente sahip oldugunu elde edilmistir. Cesitli ikame bolgelerinde yer alan
Alo (yar1 iletken), Npt(metalik), Alpt (yar1 metalik) taban durumuna sahip olan yapilar ferromanyetik taban

durumuna sebep olur (F. Ersan, 2015).

Netskina ve ekibi Nikel katalizoriine kobalt eklenmesi durumunda hidrojen iiretim oranim arttirdigini
caligmalar ile gdstermistir. Bimetalik katalizorlerdeki kobalt igeriginin artmasiyla birlikte hidrojen iiretim
hizinda da artis olur ve belirli Co/Ni oranlarinda kobalt katalizoriiyle elde edilen degeri bile asabilmektedir

(O. V. Netskina, 2021).
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Yang ve ekibi sentezlenen nikel siilfiir ve kobalt siilfiir ince filmleri elektrokimyasal yontemler ile
karakterize ederek Pt piiskiirtmeye karst elektrotlar olarak katalitik aktivitelerde artis oldugunu

caligsmalarinda gdstermistir (Jie Yang, 2014).

On platin atomundan olusan nano kiime ile aliminyum yapisi iizerine etkilesimi yogunluk fonksiyoneli
teorisi ve x-151n1 spektroskopisi ile incelenmis ve bag uzunluklar ile yapisal bozunmalarin ortaya ¢iktigi
sicaklik degeri belirlenmistir (Vila, 2008). Altin nanokiimeler sentezlenmis molekiiler nanokristal
malzemeler arasinda son zamanlarda arastirma odagi olmustur. Bu, izole edilmis ve pasiflestirilmis altin
kiimelerinin yapisal, dinamik, elektronik ve diger fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle ilgili teorik ve deneysel
calismalarin ve bunlarin boyut bagimliliginin kiime biliminin 6n saflarinda yer almasinin nedenlerinden
biridir (Garzon, 1998). Bunlarin yan1 sira (IrO), ve (IrOz)» (n=1-5) nano kiimelerin Grafen yiizeyi ile olan
etkilesimlerini arastiran Aysan ve ¢aligma arkadaslari elde ettikleri sonuglar dogrultusunda koordinasyon
sayisindaki artigin, artan sayida doymus bag ile daha kararli bir nano kiime ile sonu¢landigini bulmuslar.
HOMO-LUMO bosluk degerleri, kiimenin boyutuna ve dolayisiyla bag doygunluguna bagli olarak biiyiik
farkliliklar gostermistir (I. I. Aysan, 2020).

S. Aslanzadeh’nin yaptig1 aragtirmada saf ve Sc, Ti, V, Cr, Mn ve Fe katkil1 Zn12012 nano kiimelerinin CO
gazina kars1 elektronik duyarliligi, yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalari kullanilarak elde edilmistir.
Bir Zn atomunun bir Sc veya Ti atomuyla degistirilmesinin kiimenin duyarliligini degistirmedigi, ancak V
ve Cr atomlarinin eklenmesinin duyarliligi 6nemli dl¢lide artirdigi gézlenmistir (Aslanzadeh, 2016). Son
calismalar, fulleren benzeri nano kiimelerin hiicre duvarlarindan gegebildigini ve hedef bolgede ilaglart
tagiyabildigini ve salabildigini ortaya koydu. Chen ve ekibi Be12012, Mg12012 Ve Zn12012 nano kiimelerinin
reaktivitesi ve elektronik duyarlilii, gaz faz1 ve sulu ¢ozeltide yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalari
kullanilarak hidroksiiire (HU) anti kanser ilacina karsi arastirdi. Sonuglar, Mg1,012 ve Zni2012 nano
kiimelerinin elektronik 6zelliklerinin HU varligina énemli dlgiide duyarli oldugunu ve nano kiimelerin bu
ilacin adsorpsiyonu i¢in umut verici bir aday olabilecegini gostermislerdir (Chen, 2019). Flor-karbon
alasimli nano kiimeler hakkinda teorik bilgi saglamak i¢in yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak
hesaplamalar1 yapildi. Calismalar sonucunda flor atomlar1 kararli bir nano kiime yapilandirmasi géstermedi.
Ancak karbon atomlar giiclii F-C bagiyla flor-karbon nano kiimelerinin olusumunu etkiledi ve kararli ve
giiclii bir sekilde baglanmis FyxCy kiimeleri olusturdu. Nano kiimelerin kohezif enerji degerleri karbon atomu
sayisinin artmastyla arttt. Minimum enerji bilesimleri karbon kiimeleri hari¢ FC; (3 atom), FCs (4 atom),
FC4 (5 atom) kiimeleri i¢in elde edildi. Bu nedenle tek flor sistemleri FxCy alagimlar i¢in en uygun nano
kiimeler olarak bulundu. HOMO-LUMO degerlerine gore, tetraflorometan adi verilen F4C molekiili,
yapilan ¢alismadaki nano kiimeler arasinda en diisiik kimyasal aktiviteyi gosteren en yiiksek HLG (enerji

araligi) degerini gosterdi (Y. Kadioglu, 2021).
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Ranjan ve ekibi DFT metodolojisini kullanarak (Cu—Ag)n=1-7 nano-alasim kiimelerinin deneysel 6zelliklerini
analiz etmistir. Bu analiz sonucunda bimetalik nano alasimlarin optik 6zelligi ile kiiresel sertlik degerleri
arasinda dogru bir iligki oldugunu gdstermistir. Bu orantinin deneysel verilerle tutarli oldugunu gostermistir.
Sertlik ile HOMO-LUMO boslugu arasindaki regresyon katsayisinin yiiksek degeri, yaklagimlarini
desteklemektedir. Cuz, Agz ve CuAg gibi tiirler igin hesaplanan bag uzunluklari, deneysel degerlere sayisal
olarak ¢ok yakin degerler tespit etmistir (P. Ranjan, 2015).

Shamlouei ve ekibi yogunluk fonksiyoneli teorisini kullanarak gecis metali katkilanmasi Mgi2012> nano
kiimesinin yapisal, elektronik, enerjitik, dogrusal ve dogrusal olmayan ozellikleri iizerindeki etkilerini
arastird1. Sonug olarak gecis metali atomlarimin katkilanmasi Eg4'yi azaltmaya ve dipol momentinin artmasina
yol actig1 goriildi. Yani sira polarize edilebilirlik degerleri, atom numarasinin artmasi sonucu azaldigi

goriildii (Shamlouei, 2015).

Bu calismada NixCoy nano kiimelerin (1 <x < 3; 1 <y < 6) farkli geometrik optimizasyonlari i¢in yapilan
hesaplamalarda ilk prensipler yontemi kullanilmis ve enerjitik olarak en kararli durumlar elde edilmistir.

Elde edilen taban durumu ile CO ve H2 gazlari ile olan etkilesimleri incelenmistir.

2. HESAPLAMA METODU

Bu ¢aligmada, nikel ve kobalt atomlarindan olusan gesitli nano kiimelerin geometrik optimizasyonlari
Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) paket programi kullanilarak yapilmistir (Kresse, G., &
Furthmiiller, J. (1996), (Hafner, J., & Kresse, G. (1997)). Geometrik optimizasyon oncesi her bir
stokiyometri i¢in olas1 atom dizilimleri belirlenmistir. Bu nano kiimeler AVOGADRO paket programi
kullanilarak 30x30x30 A luk bir hiicrede olusturulmus ve her birisi basit bir optimizasyona tabi tutulmustur
(Hanwell, M. D., 2012). Elde edilen atomik koordinatlar VASP paket programi hesaplamalarinda
incelenecek olan sistemin hiicre biiyiikliigii, atomlarin cinsi, sayisi ve atomlarin konumlari igin girdi olarak
kullanilmistir. Tiim hesaplamalar spin nonpolarize ve spin polarize olacak sekilde diizlem dalga baz setleri
yardimiyla yapilmistir (Blochl, P. E. (1994)). Atomlarin psddo potansiyelleri i¢in projector augmented wave
metot (PAW) potansiyelleri, elektronlar arasindaki degis-tokus-korelasyon etkilerini hesaba katmak i¢in ise
genellestirilmis egim yaklagimi (GGA) kullanilmistir (Blochl, P. E. (1994), (Perdew, J. P. 1996), (Grimme,
S. (2006)). Incelenecek olan nano kiimelerin izole molekiiller gibi géz dniinde bulundurulmasi icin yukarida
da bahsedildigi iizere biiyiik kiibik bir hiicre olusturulmustur. Dolayisiyla sadece gamma yiiksek simetri
noktasi i¢in hesaplamalar yapilmistir (Monkhorst, H. J., & Pack, J. D. (1976)). Ayrica, serbest elektronun
kinetik enerjisine esit ve kiiciik olmasi gereken sistemin kesme kinetik enerji degeri i¢in 600 eV

belirlenmistir. Hesaplamalar conjugate gradient optimization (CG) algoritmasi kullanilarak incelenen
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sistemlerin taban durum enerjileri ve nano kiimeleri olusturan atomlar tizerindeki kuvvetin minimum olmasi
gerekir ilkesi géz Oniinde bulundurularak hesaplanmistir (Shewchuk, J. R. (1994)). Minimum enerjiyi
bulmak i¢in yapilan hesaplamalarda, 6z-uyumlu alan iterasyonlarinda her bir iterasyon sonrasi sistem
enerjisi bulunur (Roothaan, C. C. J. (1960)). Bu enerjiler arasindaki fark 10®° eV mertebesine eriginceye
kadar geometrik optimizasyonun yapilmasina izin verildi. Optimize edilerek enerjitik olarak en kararh
yapiya sahip nano kiime belirlendikten sonra, nikel ve kobalt atomlar1 arasindaki yiik gecislerini hesaplamak
icin Bader yiik analizi yontemi kullanildi (Henkelman, G. , 2006). Nano kiime ve segili gaz molekiilleri
arasindaki olasi zay1f etkilesimleri de tespit edebilmek icin Grimme vdW (van der Waals) diizeltme terimi

hesaplamalarda girdi olarak kullanild1 (Grimme, S. (2006).

Incelenen nano kiimelerin atom basina baglanma enerjileri (Eyaz) icin asagidaki esitlik kullamlda.

Epas = (Etoplam —nEco — mENi)/(n +m) (1)

Burada, Eioplam nano kiimenin toplam enerjisini, Eco ve Eni sirasiyla kobalt ve nikel atomlarinin spin polarize
durumlari i¢in izole atom enerjilerini, n ve m ise nano kiime igerisinde bulunan kobalt ve nikel atom sayisini
temsil etmektedir. Enerjitik olarak en kararli NixCoy nano kiimelerinin CO ve H; gibi gaz molekiilleri ile
olan etkilesimleri ve bu molekiillerin nano kiimeye tutunma enerjilerini (Ete) hesaplamak i¢in asagidaki

esitlik kullanildi.

Et.e. = E(nano +gaz) — Enano - Egaz (2)

3. SONUCLAR

NixCoy nano kiimelerinde Ni atom sayisini belirleyen x degeri 1, 2 ve 3 olarak, Co atom sayisimi belirleyen
y degeri ise 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 olarak belirlenmistir. [k olarak Ni atom sayisini belirleyen x, 1 secilerek nano
kiimedeki Co atom say1s1 1’den 6’ya kadar artirilmistir. Sonrasinda x=2 ve x=3 i¢in Co atom sayilar1 yine
1’den 6’ya kadar artirilarak islemler yapilmistir. Bu islemler yapilirken her bir stokiyometri i¢in olasi
kombinasyonlar ilk atom konumlarini belirlemek icin AVOGADRO programui ile olusturulmus ve optimize
edilmistir. ilk optimizasyon sonrasinda dagilan veya benzer baslangi¢ konfigiirasyonuna déniisen nano

kiimeler i¢in VASP paket programi yardimiyla hesaplamalar yapilmamistir.

Sekil 1, Sekil 2 ve Sekil 3’te NixCoy nano kiimeleri igin belirlenen ilk geometrik yapilar ile VASP paket
programi kullanilarak yapilan optimizasyon hesaplamalari sonrasinda elde edilen geometrik yapilara ait

goriintiiler verilmistir.
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Kalkanl: vd. / Nikel-Kobalt (NixCoy) Nano Kiimelerinin Yapisal, Elektronik ve Manyetik Ozelliklerinin Teorik Incelenmesi
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Sekil 3: NisCoy (1 <y < 6) nano kiimelerinin bu tez ¢aligmasinda ele alinan tiim optimizasyon dncesi ve optimizasyon

sonrasi geometrik yapilari.
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Cizelge 1'de izole tek atom Ni, Co ve bunlarin ikisinin olugturmus oldugu dimer yapiya ait enerjiler, bag
uzunluklar1 ve toplam manyetik moment degerleri verilmistir. izole Nikel ve Kobalt atomlar1 igin elde edilen
manyetik moment degerleri sirasiyla 2 ve 3 uB’dir. Hesaplanan bu degerler Hund kuralina gore hesaplanan

manyetik moment degerleri ile de uyumludur.

3.1. NiCoy (1 £y < 6) nano kiimelerinin geometrik yapilari ve en kararli durumlarinin manyetik

ozellikleri

Cizelge 1°de NiCoy (1 < n < 6) nano kiimeleri igin yapilan VASP hesaplama sonuglari verilmistir. NiCo»
icin 3 farkli, NiCos i¢in 7 farkli, NiCos ve NiCos i¢in 10 farkli ve NiCog igin ise toplam 11 farkli baglangi¢
sekillenimi goz dniine alinmistir. Cizelge 1’de toplam enerjisi ya da atomlar aras1 baglanma enerjisi mutlak
deger icerisinde en biiylik olan nano kiime enerjitik olarak en kararli nano kiime olarak belirlenmis ve sar1
renk ile vurgulanmistir. Ni ve Co atomlarinin birbiri ile baglanmasiyla olusan NiCo dimerin toplam
manyetik moment degeri 3 uB’dir. NiCo dimerin atom basina baglanma enerjisi —1,540 eV ve atomlar
arasindaki bag uzunlugu da 2,071 A olarak hesaplanmustir. Bader yiiz analizi sonuglarina gére kobalt
atomundan Ni atomuna 0.060 e" yiik transferi olmustur. Literatiirde NiCo ikili metalleri ve CO; indirgeme
reaksiyonlarinda ve siiper kapasitor olusturmada kullanilmaktadir ve elde edilen bu degerler literatiirde elde
edilen deneysel ve teorik sonuglar ile de uyumludur (Nwaji, 2024; Huang, 2019). NiCo; i¢in belirlenen 3
farkli sekillenimden geometrik optimizasyon hesaplamalar1 sonrasinda Cizelge 1°de belirtilen 3 numarali
sekillenim olan {iggen yap1 enerjitik olarak en kararli nano kiime oldugu tespit edilmistir. Bu nano kiimede
Ni atomu Co atomlarindan toplamda 0,094 ¢ almistir ve olusan Ni-Co bag uzunlugu dimer NiCo bag
uzunluguna gore ¢ok kiigiik bir miktar artmasma (2,120 A) ragmen atom basina diisen baglanma enerjisi

dimer NiCo ya gore yaklasik %30 daha biiytiktiir.

Cizelge 1: Geometrik optimizasyonu yapilan NixCoy nano kiimelerinin toplam enerjisi, toplam manyetik momentleri
ve atomlar arasi ortalama bag uzunluklar.

_ o Ni-Ni bag ]
Nano Sekillenim | Toplam Enerji Toplam Manyetik Ebag Ni-Co bag uzunlugu Co-Co bag
Kiime Numarasi  |(eV) Moment V) uzunlugu &) uzunlugu

(uB) ) &)

Ni -0,61391961 2
Co -1,71098501 3
NiCo ‘ ‘-5,40554926 ‘3 ‘-1,540 ’2,071 ‘ ’
NiCo, ‘1 ‘—9,58743023 ‘6 ‘—1,850 ‘2,143 ‘ ‘
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2 -9,40877259 ‘6 ‘-1.791 2,118
3 -9,9693564 ‘6 -1,978 2,120
NiCos 1 -13,19790015 9 -1,862 2,086 2,360
2 -13,21559268 9 -1,867 2,222 2,039
3 -15,25948869 9 -2,378 2,197 2,098
4 -15,00398534 7 -2,314 2,192 2,283
5 -15,31935606 7 -2,393 2,243 2,172
6 -15,00414677 7 -2,314 2,351 2,282
7 -15,32178466 7 -2,39%4 2,242 2,175
NiCo, 1 -17,68443533 10 -2,045 2,233 2,020
2 -17,34669893 10 -1,977 2,085 2,219
3 -17,51332136 10 -2,011 2,08 2,157
4 -21,13952588 10 -2,736 2,308 2,241
5 -21,11661519 10 -2,731 2,303 2,182
6 -21,11653182 10 -2,731 2,303 2,183
7 -20,77749572 10 -2,663 2,228 2,344
8 -18,86066098 10 -2,280 2,094 2,064
9 -21,13955456 10 -2,736 2,311 2,139
10 -21,11700846 10 -2,731 2,252 2,218
NiCos 1 -21,17868597 13 -2,001 2.115 2.096
2 -20,52990415 13 -1,893 2,135 2,409
3 -24,77631428 13 -2,601 2,296 2,127
4 -25,11363016 11 -2,657 2,239 2,269
5 -25,45090765 11 -2,713 2,376 2,132
6 -25,79063841 11 -2,770 2,244 2,165
7 -25,34646568 11 -2.696 2,284 2,24
8 -25,33833881 11 -2.694 2,28 2,177
9 -24,77581951 13 -2,601 2,213 2,126
10 -24,42558436 -1,2097 -2,542 2,361 2,069
NiCos 1 -29,45689892 14 -2,653 2,207 2,319
2 -30,11033478 14 -2,747 2,215 2,135
3 -25,2033957 15 -2,046 2,261 2,02
4 -30,16084419 14 -2,754 2,296 2,588
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5 -29,98974383 14 -2,729 2,286 2,278
6 -25,81961195 14 -2,134 2,299 2,115
7 -29,85013948 14 -2,710 2,221 2,104
8 -29,58082356 4 -2,671 2,265 2,12
9 -29,5137717 4 -2,661 2,276 2,154
10 -32,23294051 14 -3,050 2,34 2,253
11 -29.45689892 14 -2,653 2,206 2,138
Ni,Co 1 -8,39647704 5 -1,819 2,096
2 -8,17879953 5 -1,746 2,086 2,143
3 -8,80668767 3 -1,955 2,169 2,241
NiCo, |1 -11,98170172 7 -1,832 2,208 2,158 2,043
2 -10,33967339 8 -1,422 2,097
3 -13,61683442 6 -2,241 2,177
4 -12,10058802 6 -1,862 2,109 2,039
5 -13,97420899 8 -2,331 2,139 2,242 2,109
6 8 1,162 2,175
7 -13,44250546 6 -2,198 2,279 2,16 2,025
8 -13,90905016 6 -2,314 2,223 2,276 2,122
9 -13,52624424 6 -2,219 2,226 2,29
10 -13,41444524 6 -2,191 2,275 2,179 2,032
Ni;Cos |1 -19,07028964 9 -2,541 2,213 2,236 2,11
2 -16,23527417 9 -1,974 2,072 2,215
3 -18,86584272 9 -2,501 2,234 2,344 2,169
4 -17,21081873 9 -2,170 2,11 2,4
5 -19,13882539 9 -2,555 2,157 2,251 2,172
6 -19,34075362 9 -2,595 2,22 2,267
7 -18,39070341 3 -2,405 2,207 2,479
8 -18,57560261 9 -2,442 2,179 2,239
NiCo, |1 -25,4018289 12 -2,888 2,231 2,391
2 -20,11891404 12 -2,007 2,126 2,391
3 -25,40182894 12 -2,888 2,231 2,276 2,319
4 -20,07265455 12 -2,000 2,228 2,043
5 -26,2412625 12 -3,028 2,332 2,218
6 -25,55370513 12 -2,913 2,268 2,295 2,253
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7 -25,01867256 |10 -2,824 2,263 2,263 2,215
8 -22,76555403 |12 -2,448 2,097 2,176

Ni,Cos |1 -3,7430995 13 0,62 2,28 2,217 2,161
2 -24,06926168 |13 -2,040 2,111 2,112
3 -31,7899118 13 -3,143 2,267 2.206
4 -31,31248514 |13 -3,075 2,283 2523 2,199
5 -31,93244824 |13 -3,164 2,32 2,325
6 -31,67750711 |13 -3,127 2,329 2,439 2,292
7 -20,40557418 |13 -2,803 2,295 2,226
8 -27,12219 13 2,477 2,241 2,382 2,213
9 -29,05935209 |11 -2,753 2,199 2,379 2,107

Ni,Cos |1 -37,73071406 |14 -3,279 2,309 3,142 2,256
2 -37,36465799 |14 -3,233 2,319 2,326
3 -37,20781015 |14 -3,214 2,271 2,352 2,278
4 -28,09846032 |16 -2,075 2,097 2,117
5 -36,25170307 |16 -3,094 2,391 231
6 -37,45591797 |14 -3,245 2,334 242 2273
7 -36,99839454 |14 -3,188 2,33 2,196
8 -37,21205838 |14 -3,214 2,291 2,363 2,304
9 -36,87790664 |14 3,173 2,443 2,533 2,232
10 -37,74672937 |14 -3,281 2,332 2,306
11 -36,90273885 |14 -3,176 2,296 2,393

NisCo |1 -10,68053386 |5 -1,781 2,071 2,135
2 -10,94723284 |5 -1,848 2,103 2,133
3 -12,5048937 5 -2,238 2,207 2,208
4 -12,22682893 |5 -2,168 2,079 2,255

NisCo, |1 -17,68215774 |8 -1,374 2,16 2,226 2,104
2 -18,02796722 |8 -1,443 2,207 2,278 2,233
3 -17,6825854 8 -1,374 2,158 2,221 2,104
4 -18,37254867 |8 -1,512 2,314 2,276 2,158
5 -17,68281325 |8 -1,374 2,16 2,227 2,104
6 -18,02927067 |8 -1,443 2,343 2,276 2,235
7 -17,88353442 |8 -1,414 2,227 2,255 2,19
8 1754523839 |8 -1,346 2,304 2,247
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9 -15.0483506 8 -0,847 2,34 2,261
10 -15,25803143 |8 -0,889 2,38 2,132

NisCo; |1 -18,79167139 |11 -0,429 2,185 2,124 2,05
2 -18,97560845 |11 -0,459 2,122 2,137 2,031
3 -18,69309237 |11 -0,412 2,081 2,147 2,151
4 -23,26294706 |9 -1,174 2,327 2,268 2,101
5 -21,90526254 |11 -0,948 2,191 2,309 2,148
6 -22,35720681 |9 -1,023 2,165 2,204 2,099
7 -23,46464175 |9 -1,207 2,238 2,28
8 -22,65243839 |9 -1,072 2,197 2,288 2,094

NisCo, |1 -27,61398046 |12 -0,855 2,297 2,334 2,108
2 -22,77047401 |12 -0,164 2,071 2,09 2,185
3 -22,96676137 |12 -0,192 2,19 2,195 2,031
4 -22,89905358 |12 -0,182 2,126 2,077
5 -22,60333613 |12 -0,140 2,101
6 -22,84078599 |12 -0,174 2,183 2,132 2,184
7 -27,7689085 10 -0,878 2,213 2,123
8 -24,12455488  |-0,9484 -0,357 2,362
9 -27,17774299 |6 -0,793 2,222 2,419
10 -27,23455979 |0 -0,801 2,419 2,358

NisCos |1 -32,71132064 |13 -0,710 2,19 2,425 2,216
2 -26,73117798 |15 0,037 2,077 2,199 2,087
3 -20,61083293 |13 -0,322 2,220 2,388 2,118
4 -20,58670568 |13 0,805 2,417 2,366 2,193
5 -33,07224679 |13 -0,755 2,323 2,353 2,225
6 -32,55900101 |9 -0,691 2,347 2,378 2,358
7 -33,1409728 13 -0,764 23 2,312 2,242
8 -35,84501377 |13 -1,102 2,32 2,35
9 -32,55819183 |13 -0,691 2,377 2,395 2,137
10 -31,81642407 |13 -0,598 2,23 2,209 2,223

NisCos |1 -30,59880243 |16 0,203 2,197 2,16 2,049
2 -30,78182911 |16 0,183 2,181 2,021
4 -37,22299786 |16 -0,532 2,348 2,415 2111
5 -36,74363166 |16 -0,478 2,232 2,287
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6 -41,10897193 16 -0,963 2,301 2,372 2,269
7 -40,66667339 16 -0,914 2,265 2,421 2,441
8 -40,99034118 14 -0,950 2,388 2,569 2,28
9 -37,78746314 14 -0,594 2,200 2,35

10 -41,07680314 16 -0,960 2,293 2,489 2,178
11 -41,7316825 14 -1,033 2,337 2,33 2,246
12 -36,9463365 14 -0,501 2,38 2,387 2,176
13 -40,8582123 16 -0,936 2,339 2,365 2,189

NiCosz igin belirlenen 7 farkli sekillenimden geometrik optimizasyon hesaplamalari sonrasinda
Cizelge 1°de belirtilen 7 numarali sekillenim olan paralelkenar yap1 enerjitik olarak en kararli nano
kiime oldugu tespit edilmistir. Bu nano kiimede Co atomlar1 tiggen bir yap1 olusturmus ve Ni atomu
da bu liggenin tabaninin ortasina gelecek sekilde her iki Co atomuna baglanmistir. Ni atomuna Co
atomlarindan toplamda 0,252 e’luk bir yiik transferi olmustur. Goéz oniinde bulundurulan
sekillenimlerde Ni ve Co atomlarinin bulundugu konuma gore nano kiimenin toplam manyetik
moment degeri de 9 veya 7 pg’lik degerler almistir. Atom basina baglanma enerjisi degerlerine
gore en kararli geometrik yapidaki NiCos nano kiimesinin -2,394 eV/atom’luk baglanma enerjisi
degerine ve toplamda 7 pg’lik manyetik moment degere sahip oldugu hesaplanmistir. Bu nano
yapidaki ortalama Ni-Co ve Co-Co bag uzunlugu degerleri sirasiyla 2,242 ve 2,175 A olarak
bulunmustur. NiCos i¢in belirlenen 10 farkli sekillenimden geometrik optimizasyon hesaplamalari
sonrasinda Cizelge 1°de belirtilen 4 numarali sekillenimin en diigiik baglanma enerjisine (-2,736
eV/atom) sahip oldugu belirlenmistir. Bu nano kiimede dort Co atomu birbirine baglanarak
diizlemde bir kare olusturmus ve Ni atomu da bu karenin merkezinde ve yukarida konumlanarak
asagida bulunan dort Co atomu ile bag olusturmustur. G6z oniinde bulundurulan tiim NiCos4 nano
kiimelerinin toplamda 10 pg’lik manyetik moment degere sahip oldugu hesaplanmistir. Boylece
NiCo4 nano kiimesinin diizlemde degil ii¢ boyutlu yapisinin daha kararli oldugu tespit edilmistir.
Bader yiiz analizi sonucglarina gore Ni ve Co atomlar1 arasinda ithmal edilebilir miktarda yiik
transferi oldugu yapidaki atomlarin kovalent bag ile birbirlerine baglandig1 bulunmustur. Bu nano
yapidaki ortalama Ni-Co ve Co-Co bag uzunlugu degerleri sirasiyla 2,308 ve 2,241 A’dur. NiCos
icin belirlenen 10 farkli sekillenimden geometrik optimizasyon hesaplamalar1 sonrasinda Cizelge
1’de belirtilen 6 numarali sekillenimin enerjitik olarak en kararli nano kiimeyi olusturdugu tespit

edilmistir. Bu nano kiimede bes Co atomu ve bunlardan ikisine bagli Ni atomu ile olusan ticgen bir
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yap1 diizlemde olacak sekilde olugsmustur. Ni ve Co atomlarinin olusturmus olduklar1 nano kiimeler
11 ve 13 pg’lik toplam manyetik moment degerlerine sahiptir ve elde edilen en kararli NiCos’in 11
ug’lik manyetik moment degeri vardir. Elde edilen bu nano kiimede atomlar birbirlerine —2,770
eV/atom’luk enerji ile baglanmaktadirlar. Uggenin kdsesinde bulunan Ni atomuna ii¢genin i¢ Co
atomlarindan toplamda 0,233 e’luk bir yiik transferi olmustur. Ucgenin diger iki kdsesinde
bulunan Co atomlarmin her birisi de i¢ Co atomlarindan 0,12 e yiik transfer etmiglerdir. Bu nano
yapidaki ortalama Ni-Co ve Co-Co bag uzunlugu degerleri sirasiyla 2,244 ve 2,165 A olarak

bulunmustur.

NiCoe i¢in belirlenen 11 farkli sekillenimden geometrik optimizasyon hesaplamalari sonrasinda
Cizelge 1’de belirtilen 10 numarali sekillenimin enerjitik olarak en kararli nano kiimeyi
olusturdugu tespit edilmistir. Bu nano kiime tipki NiCo4 deki gibi diizlemde kalmayarak ii¢ boyutlu
bir yap1 olusturmustur. Ni atomu dort Co atomu ile diizlemde kalirken, diger iki Co atomu bunlarin
tizerinde ve alttaki tiger atom ile {liglii bag yapacak sekilde konumlanmiglardir. Bu nano yapidaki
ortalama Ni-Co ve Co-Co bag uzunlugu degerleri sirasiyla 2,340 ve 2,253 A olarak bulunmustur.
Nano kiimenin toplam 14 pg’lik manyetik moment degeri vardir ve atom basina diisen baglanma

enerjisi —3,050 eV/atom olarak hesaplanmustir.

3.2. Ni2Coy (1 <y £ 6) nano kiimelerinin geometrik yapilart ve en kararli durumlarinin manyetik

ozellikleri

Bu kisimda nano kiime igerisindeki Ni atom sayis1 sabit iki olarak tutulurken, Co atom sayist 1’den
6’ya kadar kademeli olarak artirllmis ve her bir Ni2Coy durumu igin olasit farkli atomik

pozisyonlarda yap1

geometrik optimizasyona tabi tutulmustur. Elde edilen toplam enerji ve atom basina baglanma

enerjisi hesaplamalarindan enerjitik olarak en kararli Ni2Coy nano kiimesine karar verilmistir.

Ni2Co igin belirlenen 3 farkli sekillenimden geometrik optimizasyon hesaplamalari sonrasinda
Cizelge 1’de belirtilen 3 numarali sekillenimin enerjitik olarak en kararli nano kiimeyi olusturdugu
tespit edilmistir. Bu nano kiime, NiCo2 nano kiimesinde de oldugu gibi ii¢ atomdan olusan bir
tiggen sekline sahiptir ve her bir Ni atomu Co atomundan 0,062 e yik almistir. Ni ve Co
atomlariin birbirlerine gore konumu nano kiimenin toplam manyetik momentine de etki etmistir

ve incelenen Ni2Co nano kiimeleri 3 ve 5 pg’lik toplam manyetik moment degerlerine sahiptir.
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Bunlardan kararl olan iiggen yap1 3 pg’lik toplam manyetik moment degerine sahiptir ki bu da
dogrusal Ni>Co zincirlerinin digindaki atomlarda kalan paylasilmamis elektronlarin kiimenin
toplam manyetik moment degerini artirdigin1 gostermektedir. Elde edilen bu nano kiimede atomlar
birbirlerine —1,956 eV/atom’luk enerji ile baglanmaktadir ve bu enerji degeri NiCoz nano
kiimesindeki atom basina baglanma enerjisi degerine (-1,978 eV/atom) olduk¢a yakindir. Bu nano
yapidaki ortalama Ni-Co ve Ni-Ni bag uzunlugu degerleri sirasiyla 2,169 ve 2,241 A olarak

belirlenmistir.

Ni2Co; i¢in 10 farkli sekillenim belirlenmis ve her biri i¢in ayr1 ayri geometrik optimizasyon
hesaplamalar1 yapilmigtir. Hesaplamalar sonrasinda Cizelge 1°de belirtilen 5 numarali
sekillenimin, enerjitik olarak en kararli Ni2Co2 nano kiimesini olusturdugu tespit edilmistir. Elde
edilen Ni2Co2 nano kiimesi, karsilikli Coz ve Ni2 dimerlerinin birlesmesinden olusan dikdortgen
bir yapidir. Bu yapida, Co dimer bag uzunlugu 2,109 A, Ni dimer bag uzunlugu 2,242 A ve Ni-Co
bag uzunluklar1 da 2,139 A olarak hesaplanmistir. Kiime igerisinde bulunan Ni atomlarina Co
atomlarindan 0,600 e”’luk yiik transferi ger¢ceklesmistir. Gz dniinde bulundurulan 10 farkli Ni2Co»
nano kiime icin 6, 7 ve 8 ug’lik toplam manyetik moment degere sahip yapi elde edilmis ve enerjitik
olarak en kararli (-2,331 eV/atom baglanma enerjisi) Ni2C02 nano kiimesinin 8 pg’lik manyetik

moment degerine sahip oldugu belirlenmistir.

Bes atomdan olusan Ni2Cosz nano kiimesi i¢in baglangicta 8 farkli sekillenim belirlenmis ve
geometrik optimizasyon hesaplamalar1 yapilmistir. Bu sekillenimlerin goriintimleri Sekil 2°de ve
elde edilen enerji degerleri, toplam manyetik moment degerleri ile atomlar arasindaki bag
uzunluklar1 Cizelge 1’de verilmistir. Yapilan hesaplamalar Ni2C03z nano kiimesi i¢in 6 numarali
geometrik diizenin enerjitik olarak en kararli oldugu ve atomlarin birbirlerine en siki sekilde
baglandiklarini (-2,596 eV/atom baglanma enerjisi) gostermektedir. Bu yapida Co atomlar1 Co-
C0=2,267 A bag uzunlugu ile iiggen olustururken, Ni atomlar1 bu iiggene iicgenin iki farkli

kenarmdan 2.220 A bag Ni-Co bag uzunlugu ile baglanmaktadir ve

nano kiime 9 pg’lik manyetik moment degerine sahiptir. Bader yiik analizi sonuglarina gére yap1

igerisindeki Ni atomlarinin her birine Co atomlarindan 0,195 e’ luk yiik gecisi olmustur.

Dokuz farkli baslangic sekillenimi i¢in geometrik optimizasyon hesaplamalar1 yapilan alt1 atomlu
Ni2Co4 nano kiimesi i¢in enerjitik olarak en kararli yap1 Sekil 2°de gosterilen ve Cizelge 1’de

ozellikleri verilen 5 numarali yap1 olarak belirlenmistir. Goriildigil tizere Ni2C04 nano kiimesinde
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Co atomlar1 2,218 A kenara sahip bir kare yap1 olusturmus ve Ni atomlar1 da bu diizlemdeki karenin
list ve alt yiizeylerinden Co atomlarma 2,332 A’luk bag uzunlugu ile baglanmislardir. Bu nano

kiime i¢in hesaplanan baglanma enerjisi degeri atom basina -3,028 eV tur.

Ni2Cos igin 9 farkli sekillenim belirlenmis ve her biri i¢in ayr1 ayr1 geometrik optimizasyon
hesaplamalar1 yapilmistir. Hesaplamalar sonrasinda Cizelge 1°de ve Sekil 2’de belirtilen 5
numaralt sekillenimin, enerjitik olarak en kararli Ni2Cos nano kiimesini olusturdugu tespit
edilmistir. Elde edilen Ni2Cos nano kiimesi diizlemde kalmayip {i¢ boyutta geometrik bir yap1
olusturmustur. Bu yapida, Co-Co bag uzunlugu 2,325 A ve Ni-Co dimer bag uzunlugu da 2,320 A
olarak hesaplanmistir. Kiime igerisinde bulunan Ni atomlarina Co atomlarindan 0,150 e”’luk yiik
transferi ger¢eklesmistir. G6z 6niinde bulundurulan 9 farkli Ni2Cos nano kiime igin 11 ve 13 pg’lik
toplam manyetik moment degere sahip yap1 elde edilmis ve enerjitik olarak en kararh (-3,164
eV/atom baglanma enerjisi) Ni2C0s nano kiimesinin 13 pg’lik manyetik moment degerine sahip

oldugu belirlenmistir.

Ni2Cos i¢in toplamda 11 farkli baslangi¢ nano kiimesi belirlenmis ve geometrik optimizasyon
hesaplamalar1 kosturtulmustur. Hesaplamalar sonrasinda Cizelge 1 ve Sekil 2’de belirtilen 10
numarali sekillenimin en diisiik enerjili duruma karsili geldigi bulunmustur. Elde edilen Ni2Cog
nano kiimesinde atom basina baglanma enerjisi —3,282 eV olarak bulunmustur ve toplam 14 pg’lik
manyetik moment degere sahip bu yapida Ni-Co aras1 bag uzunlugu 2,332 A, Co-Co aras1 bag
uzunlugu da 2,306 A olarak &l¢iilmiistiir.

3.3. NizCoy (1 <y < 6) nano kiimelerinin geometrik yapilart ve en kararli durumlarinin manyetik

ozellikleri

Nano kiime igerisinde nikel sayisinin ii¢ olarak sabit tutuldugu ve kobalt sayisinin birden altiya
kadar artirilarak farkli baglangic atomik pozisyonlar igin yapilan NizCoy nano kiimelerine ait
hesaplama sonuclar1 ve optimizasyon sonrasi sekillenimler sirasiyla Cizelge 1°de ve Sekil 3’te

verilmistir.

NizCo nano kiimesi i¢in yapilan geometrik optimizasyon hesaplamalari sonrasinda ii¢ Ni ve bir Co
atomundan olusan paralelkenar yapiin (Sekil 3) enerjitik olarak en kararli yapt oldugu ve Co

atomunun tam karsisinda bulunan Ni atomunun 0,142 e yiik aldig1 bulunmustur. Nano kiime

333



Kalkanl: vd. / Nikel-Kobalt (NixCoy) Nano Kiimelerinin Yapisal, Elektronik ve Manyetik Ozelliklerinin Teorik Incelenmesi

toplamda 5 pg’lik manyetik moment degere sahiptir ve atomlar birbirlerine —2,238 eV/atom’luk
bir enerji ile baglanmaktadirlar. Ni-Co aras1 bag uzunlugu 2,207 A, Ni-Ni aras1 bag uzunlugu ise
2,208 A olarak dl¢iilmiistiir. Ni3Co, nano kiimesi igin 10 farkli baslangi¢ sekillenimi belirlenmistir
ve yapilan geometrik optimizasyon hesaplamalar1 sonrasinda {i¢ Ni ve bir Co atomundan olusan
kare yapi lizerine tutunan Co yapisindan olusan ii¢ boyutlu yapinin (Sekil 3) enerjitik olarak en
kararli yap1 oldugu ve yapidaki her bir Ni atomunun 0,106 e” yiik aldig1 bulunmustur. Nano kiime
toplamda 8 uB’lik manyetik moment degere sahiptir ve atomlar birbirlerine —1,512 eV/atom’luk
bir enerji ile baglanmaktadirlar. Ni-Co aras1 bag uzunlugu 2,314 A, Ni-Ni aras1 bag uzunlugu 2,276
A ve Co-Co aras1 bag uzunlugu 2,158 A olarak 6lciilmiistiir.

NisCos nano kiimesi i¢in baslangigta 8 farkli sekillenim belirlenmistir. Yapilan geometrik
optimizasyon hesaplamalari sonrasinda Cizelge 1°de ve Sekil 3’te gosterilen 7 numarali
sekillenimin taban durum oldugu belirlenmistir. Bu yap1 ti¢ Co atomunun olusturdugu iicgen
yapinin kenarlaran baglanan Co atomlarinin olusturdugu diizlemde kalan {iggen bir yap1 olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Yapi i¢erisindeki her bir Ni atomuna Co atomlarindan 0,213 e yiik transferi
gerceklesmistir. Nano kiime toplamda 9 pg’lik manyetik moment degere sahiptir ve atomlar
birbirlerine —1,208 eV/atom’luk bir enerji ile baglanmaktadirlar. Ni-Co arast bag uzunlugu 2,197

A, Ni-Ni aras1 bag uzunlugu ise 2,288 A ve Co-Co aras1 bag uzunlugu 2,094 A olarak dl¢iilmiistiir.

Ni3sCos nano kiimesi igin yapilan geometrik optimizasyon hesaplamalari sonrasinda {i¢ Ni
atomunun zincir olusturdurgu ve bu zincir etrafinda konumlanan dort Co atomu ile olugan altigen
yapin (Sekil 3) enerjitik olarak en kararli yap1 oldugu ve altigenin kenarlarinda bulunan iki Ni
atomunun her birinin 0,131 e yiik aldig1, ortadaki Ni atomunun ise hi¢ yiik alisverisi yapmadigi
bulunmustur. On farkli sekillenim i¢in yapilan hesaplamalar sonrasinda Ni3C04 nano kiimelerinin
6, 10 ve 12 pp’lik toplam manyetik moment degerlerine sahip olduklar1 ve en kararli yapinin 10
uB’lik manyetik momentli yapr oldugu bulunmustur. Kararli Ni3Cos nano kiimesinde atomlarin
birbirlerine —0,878 eV/atom’luk bir enetji ile baglandigi, Ni-Co arasi bag uzunlugunun 2,213 A,
Ni-Ni aras1 bag uzunlugunun 2,350 A ve Co-Co aras1 bag uzunlugu 2,123 A olarak hesaplanmistr.

Ni3Cos nano kiimesi i¢in 10 farkli baslangi¢ sekillenimi belirlenmistir ve yapilan geometrik
optimizasyon hesaplamalar1 sonrasinda Co atomunlarmin ortada kiimelestigi ve bu kiimenin
disindan da Ni atomlarmin baglanmis oldugu yapinin (Sekil 3) enerjitik olarak en kararli yapi

oldugu bulunmustur. Nano kiime toplamda 13 pg’lik manyetik moment degere sahiptir ve atomlar
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birbirlerine —1,102 eV/atom’luk bir enerji ile baglanmaktadirlar. Ni-Co arasi1 bag uzunlugu 2,320

A ve Co-Co aras1 bag uzunlugu 2,350 A olarak olciilmiistiir.

Ni3Cos nano kiimesi i¢in baslangigta 13 farkli sekillenim belirlenmistir. Yapilan geometrik
optimizasyon hesaplamalar1 sonrasinda Cizelge 1 ve Sekil 3’te gosterilen 8 numarali sekillenimin
taban durum oldugu belirlenmistir. Bu yapida da Co atomlart NizCos nano kiimesindeki gibi ortada
kiimelesmekte ve Ni atomlar1 bu kiimeye disaridan baglanmaktadirlar. Yapida bulunan her bir Ni
atomuna Co atomlarindan 0,150 e yiik transferi ger¢eklesmistir. Nano kiime toplamda 14 uB’lik
manyetik moment degere sahiptir ve atomlar birbirlerine —1,013 eV/atom’luk bir enerji ile
baglanmaktadirlar. Ni-Co aras1 bag uzunlugu 2,337 A, Ni-Ni aras1 bag uzunlugu ise 2,330 A ve
Co-Co aras1 bag uzunlugu 2,246 A olarak dl¢iilmiistiir.

3.4. En kararli NixCoy (1 <X <3 ; 1 <y <6) nano kiimelerinin elektronik ozellikleri

Cizelge 2°de Ni, Co tek atomlarin, NiCo dimerinin ve enerjitik olarak kararli bulunan NixCoy nano
kiimelerinin HOMO, LUMO enerji seviyeleri ve bu enerji seviyeleri arasindaki farklar spin-yukari
ve spin-asagi durumlar igin verilmistir. Cizelgenin en son siitununda ise spin-yukari ve spin-asagi
durumlar da goz oniinde bulundurularak nano kiimenin toplam HOMO-LUMO enerji seviyeleri
farkt verilmistir. Goriildiigii lizere bu tez ¢alismasinda ele alinan NixCoy nano kiimelerinin
higbirinde Fermi enerjisi HOMO ya da LUMO enerji seviyesi ile ¢akismamaktadir. Yapilan
standart PBE hesaplamalarinda dahi HOMO-LUMO enerji boslugunun olustugu bulunmustur.
Ozellikle spin-yukari durum icin HOMO-LUMO enerji boslugu spin-asagi duruma kiyasla gok
daha biyiiktiir. Bu tez calismasinda yapilan hesaplamalarin standart PBE yaklasimi ile yapildig
g6z oniinde bulundurulursa, hibrit fonksiyonlarinda kullanildigt HSE (Heyd-Scuseria-Ernzerhof)

yaklasimda bu farkin daha da fazla olacag diisiiniilmektedir.

Sekil 4’te 20x20x20 A%liik bir hacim igerisinde izole edilmis Ni ve Co atomlarma ait durum
yogunlugu grafikleri verilmistir. Bu grafiklerde izinli enerji degerlerine atomda bulunan
orbitallerin katkilar1 durum yogunlugu siddeti seklinde gosterilmektedir. Ni atomunun spin-yukari
durum i¢cin HOMO-LUMO enerji farki 3,4678 eV iken spin-asagi durumda bu fark 0,1116 eV
olarak hesaplanmistir. izole Co atomunda HOMO-LUMO enerji farklar1 spin-yukari durum igin
4,0302 iken spin-asagi durumda 0,7013 eV tur.
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Sekil 4 :izole Ni ve Co atomlarinin durum yogunlugu grafigi. Fermi enerjisi 0 eV enerji degerine kaydirilmustir.

Cizelge 2: Geometrik optimizayon sonrasi enerjitik olarak en kararli bulunan NixCoy yapilarinin spin-yukari ve spin-

asag1 durumlarma ait HOMO, LUMO enerji degerleri ve bu enerji seviyeleri arasindaki farklar verilmistir.

Spin-yukar1 Spin-asagi
Nanofcime [N—_—- (€V) | LUMO (V) HOMO'(I;[\J/)MO farkt | oMo (ev) | LUMO (ev) HOMO'(L[%’[O farkt

Ni 44195 | -0,9517 34678 35430 | -34314 0,116 0,116
Co 52253 | -1,1951 4,0302 49919 | -42907 0,7013 0,7013
NiCo | -45302 | -3,1620 1,3681 35514 | -3.3662 0,1852 0,1852
NiCo, | -41715 | -32788 0,8928 33314 | -31703 0,1611 0,0526
NiCos | -44671 | -3,6087 0,8583 38164 | -35311 0,2853 0,2077
NiCo, | -4,3084 | -3,6981 0,6103 39116 | -3,7256 0,1861 0,1861
NiCos | -4,6909 | -2,8781 18127 40673 | -3:8490 02183 02183
NiCos | -43798 | -3,0041 1,2856 38457 | -37198 0,1259 0,1259
Ni.Co | -38882 | -3,1115 0,768 33729 | -2,9364 0,4365 0,2614
Ni.Co, | -45436 | -2,3932 21504 44534 | -42786 0,1748 0,1748
Ni.Co; | -39467 | -2.6026 13441 39160 | -3.8694 0,0475 0,0475
Ni.Co, | -45563 | -2,1600 23964 40843 | -3,6989 0,3854 0,3854
NiCos | -44650 | -2,8646 1,6003 38507 | -3,6495 0,2012 02012
Ni.Cos | -43668 | -3,0139 13529 38617 | -35284 0,3333 0,3333
NiCo | -44950 | -3,4037 1,0013 41079 | -38105 0,2974 0,2974
NiCo, | -43656 | -35914 0,7742 39348 | -3,7606 0,1743 0,1743
NiCo, | -48489 | -2,8859 1,9630 40012 | -39756 0,0256 0,0256
NisCo, | -44330 | -32793 11538 37083 | -3,6890 0,0193 0,0193
NiCos | -46909 | -2,8781 18127 40673 | -3:8490 02183 02183
NiCos | -44375 | -30371 1,4003 37171 | -35549 0,1622 0,1622
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Sekil 5, Sekil 6 ve Sekil 7°de sirasiyla NiCoy, Ni2Coy ve Ni2Coy nano kiimeleri igin atom izdiistimlii

durum yogunlugu grafikleri spin-yukari ve asagi durumlar i¢in ayr1 ayri1 verilmistir.
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Sekil 5 : izole NiCoy (1 <y < 6) nano kiimelerinin durum yogunlugu grafigi. Kirmizi renk Ni atomunun, mavi renk

Co atomlarinin durum yogunlugunu belirtmektedir. Fermi enerjisi 0 eV enerji degerine kaydirilmustir.

NiCoy nano kiimelerinde y=1, 2 ve 3 i¢in spin yukart durumlarda HOMO ve LUMO enerji
seviyelerine biiyiik katkinin Ni atomlarindan geldigi, y>3 durumlarinda ise Co atomunun katkisinin
daha baskin oldugu goriilmektedir. NiCoy nano kiimelerinde spin-asagi durumlarda yine y=1,2 ve
3 i¢in HOMO enerji seviyelerinde baskin katki Ni atomlarindan gelmekteyken LUMO enerji
seviyelerinde Ni ve Co atomlarinin orbital katkis1 esit derecede olmaktadir. Nano kiime igerisindeki
Co atom sayis1 arttikca ise (y>3 i¢in) spin-asagl durumlarda hem HOMO hem de LUMO enerji
seviyelerine biiyiik katki Co atomlarinin orbitallerinden gelmektedir. Bu sonuglar spin yukari enerji
seviyelerini ve. HOMO-LUMO araligin1 Ni atomunun, spin-asagi enerji seviyelerini de Co

atomlarinin orbitallerinin belirledigini gostermektedir.
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Sekil 6 : izole Ni>Coy (1 <y < 6) nano kiimelerinin durum yogunlugu grafigi. Kirmizi renk Ni atomunun, mavi renk

Co atomlarinin durum yogunlugunu belirtmektedir. Fermi enerjisi 0 eV enerji degerine kaydirilmistir.
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Sekil 7 : izole NisCoy (1 <y <6) nano kiimelerinin durum yogunlugu grafigi. Kirmizi renk Ni atomunun, mavi renk

Co atomlariin durum yogunlugunu belirtmektedir. Fermi enerjisi 0 eV enerji degerine kaydirilmistir.

Nikel atomunun sayisinin arttig1 Ni2Coy nano kiimelerine ait durum yogunlugu grafikleri sekil 6
da verilmistir. Nikel atomunun enerji seviyelerine olan orbital katkis1 kobalt atomlarina kiyasla
baskin bir sekilde artmistir. Ozellikle y=1 ve 2 igin spin-yukari durumlarda HOMO ve LUMO
enerji seviyelerine Ni atomlarinin katkis1 daha fazladir. Nano kiime igerisinde artan Co atom sayist

kendisini spin-asagi durumlarda HOMO ve LUMO enerji seviyelerinde gostermektedir. Benzer
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davranig NizCoy nano kiimelerinde de goriilmektedir. Kobalt atomuna ait orbitallerin spin-asagi
durumda LUMO ve daha yiiksek olan isgal edilmemis enerji seviyelerinde daha baskin olarak katk1
verdigi, Ni atomu orbitallerinin ises HOMO ve daha diisiik enerjili isgal edilmis enerji seviyelerinde

katki verdigi bulunmustur.

3.5. NixCoy Nano Kiimelerinin CO ve H> Gaz Molekiilleri ile Etkilesimi

Bu kisimda segili NixCoy nano kiimeleri ile CO ve Hz gaz molekiillerinin etkilesimi incelenmistir.
Bu inceleme i¢in ilk olarak izole CO ve H2 gaz molekiillerinin enerjisi hesaplandi. Daha sonra
NiCos, Ni2Co4 ve Ni3Cos nano kiimeleri ile olasi tutunma enerjilerinin belirlenebilmesi i¢in segili
gaz molekiilleri nano kiimelerin farkli bolgelerine yaklasik 2A mesafe olacak sekilde yerlestirildi
ve geometrik optimizasyon hesaplamasi yapildi. Hesaplama metodu basligi altinda verilen Ete.
esitligi kullanilarak hesaplanan tutunma enerjilerinden mutlak degerce biiyiik olan Ete degeri gaz

molekiiliiniin nano kiimeye o bélgeden daha gii¢lii tutunacagini belirtmektedir.

Sekil 8, CO ve H2 molekiillerinin NiCoas, Ni2Co4 ve NizCo3 nano kiimeleri ile etkilesim dncesi ve
geometrik optimizasyon sonrasi olusturmus olduklar1 yapilart géstermektedir. Ayrica, CO ve H»
molekiillerinin NiCos, Ni2Cos ve NizCoz nano kiimelerine tutunma enerjisi degerleri de sekil
icerisinde gosterilmektedir. Elde edilen hesaplama sonuglarina gore CO molekiiliit NiCos, Ni2Coa4
ve NizCoz nano kiimeleri ile gii¢lii bir bag olusturmaktadir. CO molekiilii nano yapilara nikel atomu
tizerinden karbon atomunun baglanmas: ile tutunmaktadir. Hidrojen molekiilii yine nikel atomlari
tizerinden baglanmaktadir ve elde edilen tutunma enerjisi degerleri NixCoy nano kiimelerinin

hidrojen depolamada kullanilabilir olduklarin1 géstermektedir.
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Sekil 8: CO ve H, molekiillerinin NiCos, Ni2Cos ve NisCo3z nano kiimeleri ile optimizasyon Oncesi ve optimizasyon
sonrasi olusan yapilar ve CO ve H, molekiillerinin NiCo4, Ni2Co04 Ve Ni3Co3 nano kiimelerine tutunma enerjisi

degerleri.

4. TARTISMA

Bu ¢alismada, NixCoy (1 < x < 3;1< y < 6) nano kiimelerinin olas1 geometrik yapilar
olusturularak bu nano yapilardan enerjitik olarak kararli NixCoy nano kiimelerinin bulunmasi ve bu
nano kiimelerin CO, Hz vb gibi gaz molekiilleri ile etkilesiminin incelenmesi yapilmistir. Bu tez
calismasinda, ilk ilkeler metodu ve kuantum mekanigine dayali yogunluk fonksiyoneli teorisi
kullanilmis ve nano yapilarin 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar, kobalt atomlarinin
nano kiime igerisinde kendi aralarinda kiimelesme egiliminde oldugunu ve nikel atom sayisi
arttikca da nikel atomlarinin olusan bu kobalt kiimesinin disinda yer aldigin1 gdstermektedir.
Ayrica, olusan enerjitik olarak en kararli NixCoy nano kiimelerin, nano yapi igerisindeki atom sayisi
artttkca diizlemde biiylimenin devam etmedigi ve ii¢ boyutta kiimelesmenin olustugu elde
edilmistir. Nano kiime igerisindeki Ni ve Co atomlarinin bulundugu konuma ve bu atomlarin
birbirleri ile yapmis olduklari baglanmaya goére nano kiimenin sahip oldugu toplam manyetik
moment degerinin degistigi, fakat incelenen NixCoy nano kiimelerin hi¢ birisinin manyetik
olmayan bir diizende bulunmadig elde edilmistir. Béylece elde edilen bu manyetik nano kiimelerin

pek cok uygulamada kullanilabilir olacagi sonucuna varilmaistir.
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Enerjitik kararli nano kiimelerin HOMO-LUMO enerji seviyeleri, bu enerji seviyelerine katki
veren atomlarin durum yogunluklar1 ve Bader yiik analizi ile kiime icerisindeki atomlar arasindaki
yiik gecisleri incelenmistir. Elde edilen teorik sonuclar NixCoy nano kiimelerinin durum yogunlugu
grafiklerinde nikel atomunun o&zellikle spin-yukari durumlar icin HOMO ve LUMO enerji
seviyelerinde baskin oldugunu, spin-asagi durumlarda ise kobalt atomunun orbital katkisinin daha
fazla oldugunu soylemektedir. Bader yiilk analizi hesaplamalarindan ise NixCoy nano

kiimelerininde kobalt atomlarindan nikel atomlarina yiik transferi oldugu elde edilmistir.

Secili NixCoy nano kiimelerininden NiCos, Ni2Cos ve Ni3Cos yapilar etrafina CO ve Hz gaz
molekiilleri yerlestirilmis ve geometrik optimizasyon hesaplamasi kosturtulmustur. Sonuglar, CO
molekiiliiniin nano kiimelere Ni atomu iizerinden gili¢lii kimyasal bag ile baglandigini ve bu
baglanmanin karbon atomlar tarafindan gerceklestirildigini gostermektedir. Nano yapilar ile H»
molekiiliiniin etkilesmesinde de kiime igerisindeki Ni atomlarinin etkin oldugu ve H> molekiiliiniin
NiCos, Ni2Cos ve Ni3Coz nano kiimelerine gorece giiglii baglandigi ve NixCoy nano kiimelerinin
hidrojen depolamada kullanilabilir nano yapilar oldugu ortaya gikartilmustir. Ozellikle NizCos nano
kiimesi ile etkilesime giren Hz gaz moliikiiliiniin H atomlarina ayrildig1 ve diizlemsel Ni3Coz nano
kiimesinin seklini degistirerek ii¢ boyutlu hale getirdigi bulunmustur. Bu calismada elde edilen
veriler, tez 6nerisinde sunulan amaglara ulasildigini ve sonuglarin deneysel ¢aligsmalara 151k tutacak

nitelikte oldugunu ortaya koymaktadir.

CIKAR CATISMASI BEYANI

Yazarlar arasinda ¢ikar ¢catismasi bulunmamaktadir.

TESEKKUR
Bu arastirma Aydin Adnan Menderes Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri tarafindan

desteklenmistir. Proje Numarasi: FEF-21028

YAZARLARIN KATKILARI
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