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OZET
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platinin Pt(111), Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) ile metal oksit yapilardan TiO> katalizoriiniin
rutil fazinda TiO2(110), TiO2(100) ve TiO2(101) yiizeylerinin reaksiyonun aktivasyon
enerjisi lizerinde yarattigi degisim belirlendi ve katalitik olarak etkin yiizey yapilari ab
initio hesaplamalari yoluyla tespit edildi.

Bilim Kodu :20206

Anahtar Kelimeler :Sodyum borhidriir, katalizor, toz kristal, metal yiizeyler
metal oksit ylizeyler, aktivasyon enerjisi, yogunluk fonksiyonel teorisi

Sayfa Adedi 111
Danigsman :Prof. Dr. Biilent KUTLU



THE CATALYTIC EFFECT OF METAL OXIDE SURFACES ON HYDROGEN
RELEASING FROM NaBH4s COMPOUND
(Ph. D. Thesis)

Aykan AKCA

GAZi UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
July 2016

ABSTRACT

In this study, the changes on activation energy caused by the reaction of the different
crystal surfaces (Pt(111), Pt(100), Pt(110) and Pt(210)) of platin which is catalyst used for
hydrolysis reaction of sodium borohydride (NaBH4) and TiO2(110), TiO2(100) and
TiO2(101) surfaces of metal oxide TiO> catalyst in the rutile phase are determined, and
catalytically active surfaces are identified using ab initio calculations.

Science Code :20206

Key Words :Sodium borohydride, powder catalyst, metal surfaces
metal oxide surfaces, activation energy, density functional theory

Page Number :111
Supervisor :Prof. Dr. Biilent KUTLU



Vi

TESEKKUR

Calismalarim siiresince bana yol gosteren, her konuda ilgisini ve destegini esirgemeyip
yardimci olan ¢ok degerli danisman hocam Sayin Prof. Dr. Biilent KUTLU’ya sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim. Doktora ¢alismam siiresince bilgi ve deneyimlerinden
faydalandigim Saym Dog. Dr. Sezgin AYDIN ve Ogr. Gor. Dr. Aycan OZKAN’a en igten
dileklerimle tesekkiir ederim. Calismamin her asamasinda yanimda olan ve her konuda
desteklerini gordiigim Ars. Gor. Ali Emre GENC ve Ars. Gor. Dr. Ceren TAYRAN’a
tesekkiir ederim. Bugiine kadar her zaman yanimda olduklarmi bildigim aileme ve
caligmalarim siiresince bana sabir gosteren ve her konuda destegini esirgemeyen sevgili

esime cok tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

ABSTRACT .

TESEKKUR......ocviiiiiieeteieee ettt eeete et es sttt s sttt s st s s sttt as s nenae s e

ICINDEKILER ..ottt

CIZELGELERIN LISTESI.....cuitiiiiitiiiteeseeeeee ettt

SEKILLERIN LISTESI ....oviueiitiiieceteetees ettt es st en st en s

RESIMLERIN LISTEST .....cooviiieiicicceeece e

HARITALARIN LISTES.....oooiiiiiieieiececseeeee et

SIMGELER VE KISALTMALAR.........ooeiiiiiiieieiee e,

1.

2.

ENERJI VE ENERJI TASIYICISI OLARAK HIDROJEN....oe.

2.1. Dogal Hidrojen Depolayicisi; Sodyum Bor Hidrilr........coooeviiieiiiiiiiiiiccie,

. TEORIK YAKLASIM.....ooooooooooeeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees e

3.1. Cok CiSim Problemi.........ccceoiiiiiiiiiicii et
3.2. Yogunluk FONKSIYONEl TEOMISH.....cveuiiiiiiiiiiiieieiistesiceee e
3.2.1. Yerel yogunluk yaklasimi (YYY) .o

3.2.2. Genellestirilmis grandyent yaklagimi (GGY)......cccooovvviviiiiiniiniiiiiiiens

. KIMYASAL BIiR REAKSIYONDA KATALIZOR ETKISI....ccocooo......

4.1. Yiizeylerin Katalitik Aktivite Uzerindeki EtKiSi...........cccoeeriviriirirereiiieenerenans

. SODYUM BOR HIDRURUN HIDROLIZ REAKSIYONUN

TEORIK OLARAK INCELENMEST ...,

Vii

Sayfa

Vi

Vil

Xii

Xi

XVi



6. SODYUM BOR HIDRURUN HIDROLIZ REAKSIYONUNDA
KATALIZORSUZ ORTAMIN AKTIVASYON ENERJISININ
BELIRLENMEST ..o oeeee oot e et e e e e e ee e e seeeeeseeeeaeeenan s

7. SODYUM BOR HIDRURUN HIDROLIZ REAKSIYONUNDA
PLATIN YUZEYLERININ KATALITIK AKTIVITESININ
BELIRLENMEST ..o oot e e e e et e e ee e an s

T L PLALIN (e
7.2. Hesaplamall YONtEMIET........cccviiiiiiiiiiiieie e
7.3. Optimizasyon Kriterlerinin Belirlenmesi.........ccooviviiiiiiiiiiiicieiec e
7.4. Platin Orgii Parametresinin Belirlenmesi............ccccoeevrveveirieruerieeereseeseeceie e,
7.5. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ile Yiizeylerin Modellenmesi............c.c..ccovee....
7.6. Yiizey Potansiyel Enerji Haritalarinin Olugturulmasi..........cccccevviiiiiiiiennenninnns

7.6.1. Pt(111) ylizeyi atom {istii bolge tizerindeki H atomunun yiizey
potansiyel enerji haritasinin olusturulmasi..........cccceevvereiieeireresieseennean

7.6.2. Pt(111) ylizeyi koprii bolge iizerindeki H atomunun yiizey potansiyel
enerji haritasinin olugturulmast .........cccovveiiiiiiiii

7.6.3. Pt(111) yiizeyi fcc ve hep bolgeleri tizerindeki H atomunun yiizey
potansiyel enerji haritasinin olusturulmast ...........ccocoeeviiiiiiiniiie e,

7.7. Pt(111) ylizeyi iizerinde sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonunun
INCEIBNMES ...t

7.7.1. Platin yiizeyleri iizerinde H2O’nun parcalanma reaksiyonu .............c.......
7.7.2. Pt(111) ylizeyi tizerinde OH molekiiliiniin pargalanma reaksiyonu .........

7.7.3. Pt(111) yiizeyi iizerinde gerceklesen hidroliz reaksiyonunun katalitik
aktivitesinin Delirlenmesi ..........cooveiiiici

7.8. Pt(100),Pt(110) ve Pt(210) Yiizeyleri Uzerinde Gergeklesen Hidroliz
Reaksiyonunun Katalitik Aktivitesinin Belirlenmesi ..........cccccevvveviiiiiciiecinen,

8. SODYUM BOR HIDRURUN HIDROLIZ REAKSIYONUNDA
RUTIL TiO, YUZEYLERININ KATALITIK AKTIVITESININ
BELIRLENME S ..o

8.1, KIISTAI YAPT 1.ttt et

viii

Sayfa



Sayfa
8.2. Rutil TiO2 Yiizeylerinin OluStUrulmast .......c.cccvevvvevieieeseiiiesiesie e seesie e 80
8.2.1. RULI TiO2 (110) YUZEYi.eeiveiveiuirieeiieieieniesie ettt 80
8.2.2. Rutil TiO2 (100) ve RULH(101) YUZEYI .evevververviiiiiiisieieieie e 82
8.3. Rutil TiO2 Yiizeylerinin Yiizey Potansiyel Enerji Haritalarinin Olusturulmasi. 83
8.3.1. Rutil TiO2(110) yiizeyinin O2c bolgesi ile H atomu arasindaki denge
konumundan yapilan tarama sonuglarina gore elde edilen yiizey
potansiyel enerji haritast.........ccoooveiiiiiiiiii e 88
8.3.2. Rutil TiO2(110) yiizeyinin Ti5c bolgesi ile H atomu arasindaki denge
konumundan yapilan tarama sonuglarina gore elde edilen yiizey
potansiyel enerji haritast.........ccoooveiiiiiiiie e 89
8.3.3. Rutil TiO2(110) yiizeyinin O3c bolgesi ile H atomu arasindaki denge
konumundan yapilan tarama sonuglarina gore elde edilen yiizey
potansiyel enerji haritast.........ccoooveiiiiiiii e 90
8.3.4. Rutil TiO2(110) yiizeyinin Cukur bolgesi ile H atomu arasindaki denge
konumundan yapilan tarama sonuglarina gore elde edilen yiizey
potansiyel enerji haritast.........ccoooveiiiiiiiiii e 91
8.4. Rutil TiO2’in Farkli Kristal Yiizeyleri Uzerinde Sodyum Bor Hidriiriin
Hidroliz Reaksiyonunun Incelenmesi. ...........ccccuevevevieieeceeeieieeeccie e 93
Q. SONUC ...ttt 99
KAYNAKLAR L.ttt b et e et e e b b et ne e 101
(@Y€ 2 @11Y 1 1T 111



Cizelge

Cizelge 5.1.

Cizelge 6.1.

Cizelge 6.2.

Cizelge 7.1.

Cizelge 7.2.

Cizelge 7.3.

Cizelge 7.4.

Cizelge 7.5.

Cizelge 7.6.

Cizelge 7.7.

Cizelge 7.8.

Cizelge 7.9.

Cizelge 7.10.

Cizelge 7.11.

Cizelge 7.12.

CiZELGELERIN LiSTESI

Sayfa
Sodyum bor hidriirtin hidroliz reaksiyon mekanizmasini olusturan
tlim olast ara durumlar ............ccoooiiiiiiiii e 28
Sodyum bor hidriiriin reaksiyon mekanizmasini olusturan atomik ve
molekiiler yapilarin toplam enerjileri ... 31
Sodyum bor hidriiriin reaksiyon mekanizmasini olusturan olasi
durumlarin geometrik optimizasyon ve toplam enerji sonuglarina gore
elde edilen aktivasyon enerjileri.........c.cococveviiieieccecic e 37
Platin yilizeylerinin 6zelliKIeri ...........cccooiiiiiiiiiii e 41
Platin birim hiicresinin farkli kalite se¢imlerine gére optimizasyon
SOMUGTATT ...t 42
Farkli kalinliklara sahip Pt(111), Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) yiizeyleri
icin YFT ile hesaplanmis tabakalar arasi rahatlama miktarlari. ............... 48
Dort tabakali Pt(111), Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) ylizeyleri i¢in YFT
hesaplanmis tabakalar arasi rahatlama miktarlarinin yiizdesel degisim
MIKEATIATT oo 48
Pt(111), Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) yiizeyleri i¢in YFT ile
hesaplanmis ylizey enerjiSi SONUGIAIT ..........cooeriieriiieiieiere e 50
Hidrojen atomunun dort aktif bolgeye gore dengede oldugu mesafeler
Ve tOPIAM ENEIJHETT ..c.veeiice e 53
Pt(111) yiizeyi lizerindeki atom iistii bolge ile H atomu arasindaki
denge konumundan yapilan yiizey tarama sonuglart ............c.cceevevernenee. 55
Pt(111) yiizeyi lizerindeki koprii bolge ile H atomu arasindaki denge
konumundan yapilan ylizey tarama sonuglart ...........ccocevveiiiiiiicninnnn, 56
Pt(111) yiizeyi tizerindeki fcc bolge ile H atomu arasindaki denge
konumundan yapilan ylizey tarama sonugclart ............cccooovvviveninniicnnnnn 57
Pt(111) yiizeyinin aktif bolegeleri ile atomik yapilar arasindaki denge
MESAFRIEIT ... 57
Pt(111) ylizeyi tizerindeki aktif bolgeler ile O, B ve Na atomlar1
arasindaki denge konumlarindan yapilan yiizey tarama sonuglari 59
Pt(111) yiizeyi lizerinde gergeklesen tiim olasi durumlar..............c.......... 60



Cizelge

Cizelge 7.13.

Cizelge 7.14.

Cizelge 7.15.

Cizelge 7.16.

Cizelge 7.17.

Cizelge 8.1.

Cizelge 8.2.

Cizelge 8.3.

Cizelge 8.4.

Cizelge 8.5.

Cizelge 8.6.

Cizelge 8.7.

Cizelge 8.8.

Cizelge 8.9.

Cizelge 8.10.

Xi

Sayfa
Pt(111) yiizeyine tutunan atomik ve molekiiler yapilarin baglanma
BNETTHIEIT . 62
Platinin farkli kristal yiizeyleri iizerinde parcalanan suyun
aKtivasyon ENErJIleri.......cccoiiiieiiiie e 64
Platinin farkli kristal yiizeyleri iizerinde parcalanan OH molekiiliiniin
parcalanmasi i¢in gerekli aktivasyon enerjileri..........ccooviviiiiiiiiiciinnnn 66
Pt(111) ylizeyi tizerinde gerceklesen sodyum bor hidriiriin hidroliz
reaksiyon mekanizmasini olusturan tiim olast durumlarin
aktivasyon Dariyerleri..... ... 69
Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) yiizeyleri lizerinde gergeklesen sodyum
bor hidriiriin reaksiyon mekanizmasini olusturan olas1 durumlarin
aktivasyon Dariyerleri...........coiiiiiii 75
Rutil TiO2(110) ylizeyini olusturan atomik yapilarin yilizey rahatlamasi
stiresince yer degistirme miktarlart.........cccoccovviiiiiiinii e 81
Rutil TiO2(110) yiizeyinin tabaka sayisinin bir fonksiyonu olarak
edilen yilizey enerjisi SONUGIATL. .......coocvviiiiiiiiiieiee e 82
Rutil TiO2(100) ve Rutil TiO2(101) yiizeylerini olusturan atomik
yapilarin ylizey rahatlamasi siiresince yer degistirme miktarlari ............. 84

Rutil TiO2(110), (100) ve (101) yiizeylerinin yiizey enerjisi sonuglari.... 84

Rutil TiO2(110) yiizeyini olusturan aktif bolgelere gore H atomuna
etkiyen kuvvetlerin denge oldugu mesafeler ve toplam enerjileri............ 87

Rutil TiO2(110) yiizeyi O2¢ bdlgesi denge konumuna gére
aktif bolgelerin H atomuna uyguladig: etkilesme tiirleri. .............coeenee. 89

Rutil TiO2(110) yiizeyi TiSc bolgesi denge konumuna goére
aktif bolgelerin H atomuna uyguladig: etkilesme tiirleri.............cevveneee. 90

Rutil TiO2(110) yiizeyi O3c bolgesi denge konumuna gore
aktif bolgelerin H atomuna uyguladigi etkilesme tiirleri.............cceeveennen. 91

Rutil TiO2(110) yiizeyi ¢ukur bolgesi denge konumuna gore
aktif bolgelerin H atomuna uyguladig: etkilesme tiirleri.............ccovvnene. 92

Na, B ve O atomlar1 i¢in Rutil TiO2(110) yiizeyinin aktif bolgelerinin
denge konumlarindan yapilan yiizey tarama sonuglart. ...........cc.ccocerveneee. 92



Sekil
Sekil 2.1.

Sekil 2.2.

Sekil 2.3.

Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 2.7.
Sekil 4.1.

Sekil 4.2.

Sekil 5.1.

Sekil 6.1.

Sekil 6.2.

Sekil 6.3.

Sekil 6.4.
Sekil 6.5.
Sekil 6.6.
Sekil 6.7.

Sekil 6.8.

Xii

SEKILLERIN LISTESI

Sayfa
1850-2150 yillar1 arasindaki global enerji sistemleri ve 6n gortler ............... 6
(a) Giintimiizde hidrojenin elde edilmesi i¢in kullanilan tiretim kaynaklari
ve (b) hidrojenin kullanildigt alanlar..............cccoeiiiiiiiiniic e 7
Gelecekte hidrojenin iiretilmesi ve temel kullanim alanlar1
1le 11T ON GOTTLET ....eeviviiee it 7
Enerji tasiyicist olarak hidrojen ve elektriK ..o, 8
PEMFC (Proton degisim membranlt yakit hicresi) .......coocevvvrereienenininnan 9
Sifir emisyonlu motor SISteMi $EMAST.......cvvvvriieiriiieiieii e 9
Farkli yollar ile sikistirilan 4 kg hidrojenin kapladigi hacim alanlari ............ 10
Katalizoriin aktivasyon enerjisi lizerinde yaratti8i degisim .........ccccevevveenen. 23
Kimyasal bir reaksiyonun katalizor yiizeyi iizerinde gerceklesen olasi
Ara AUTUMIATT ..o 24
Sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonda (a) giren ve (b) ¢ikan iiriinlerin
ic boyutlu hacim igerisindeki EOStEITMI ....eevvveiviiiiiiniiiiie e 27
Sodyum bor hidriiriin reaksiyon mekanizmasini olugturan
atomik ve molekiler yapilar...........cccoovviiiiiiii e 30
Reaksiyon yolunun bir molekiilden digerine olusmasi stirect ..............c.ee...... 32
H> molekiiliiniin potansiyel enerjiye bagli ayrisma reaksiyonunun
SEMALTK GOSTEIIMI .ttt 33
H2 ve OH molekiillerin pargalanma reakSiyonu ............cccceovreneiinenensiencnnns 34
H20 molekiiliiniin par¢alanma reakSiyonU ...........cccoevvrineiieiencnenesesenes 34
H>0O’nun pargalanma reaksiyonunu olusturan ara durumlar ............cccceeueeee. 35
Suyun pargalanmasi igin gerekli aktivasyon enerjisi........cccoovveviivcineriennenn 35

Sodyum bor hidriiriin katalizor varligi olmadan gerceklesen hidroliz
reaksiyonunda iki farkli modele gére hesaplanan aktivasyon
g L=T T [ S SUPSTPUPRTSOR 38



Sekil

Sekil 7.1.

Sekil 7.2.

Sekil 7.3.

Sekil 7.4.

Sekil 7.5.
Sekil 7.6.

Sekil 7.7.

Sekil 7.8.

Sekil 7.9.

Sekil 7.10.

Sekil 7.11.

Sekil 7.12.

Sekil 7.13.

Sekil 7.14.

Sekil 7.15.

Sekil 7.16.

Sekil 7.17.

Sayfa
(a) Pt(111), (b) Pt(100), (c) Pt(110) ve (d) Pt(210) yiizeylerinin iistten
GOTUNTSIETT ... 40
Kiibik bir platin nanopargacigini ¢cevreleyen yiizey yapilart ...........ccceeeee. 40
Platin birim hiicresinin farkli kesilim enerji degerlerine gore
elde edilen toplam eNerjileri........c.ccoovveiiieiecie e 43
Platin birim hiicresinin farkli k-nokta seti degerlerine gore
elde edilen toplam enerjileri ... 43
Platinin 6rgii parametresinin belirlenmesi...........coccovvveririiiniiciiiicnicie 44
Platinin birim hiicresini olusturan atomlarin uzaysal koordinatlari.............. 45
Periyodik sinir sartlar1 uygulanarak kati bir ylizeyi tanimlayan siiper
hiicrenin (a) yandan ve (b) tistten gOrintisil ........coovvervreieerineiiiesieeee e 46
Ornek dilim modelinde tabakalar aras1 rahatlamalarin gosterimi................. 47
Farkli kalinliklara sahip ideal dilim modelleri...........ccoovevvviiiniiniiiiieiiinnns 49
Pt(111) 1x1 siiper hiicre ylizeyi lizerindeki sec¢ili bolge..........cccccvvrivvrrinnne. 51
(a) Aktif bolgeler tizerine yerlestirilen H atomunun {istten goriiniisii ve
(b) ylizeyden uzaklagtirtlmast .........cccooveviiiiiiiiiiicie e 52
H atomunun aktif bolgelere goére denge konumlar1 ve toplam enerjileri..... 53
Pt(111) ylizeyi lizerindeki atom iistii bolgenin denge konumundan
yapilan ylizey tarama sonuglarina gore elde edilen yiizey potansiyel
enerji haritasinin (a) tistten (b) yandan goriniisii.........cocoververieenienieennennn 54
Pt(111) yiizeyi lizerindeki koprii bdlgenin denge konumundan yapilan
yiizey tarama sonuglarina gore elde edilen yiizey potansiyel enerji
haritasinin (a) Gstten (b) yandan gOriintisii.........coevevvereeriiienieeniie e 55
Pt(111) ylizeyi tizerindeki fcc bolgenin denge konumundan yapilan
yiizey tarama sonuglarina gore elde edilen ylizey potansiyel enerji
haritasinin (a) listten (b) yandan gOrintisii ........ccevevvereeriieeniieniee e 56
(a) B, (b) Na ve (¢) O atomlarinin Pt(111) ylizeyinin aktif bolgelerine
gore denge konumlart ve toplam enerjileri .........cocvvvriiiniieienene s 58
Pt(111) yiizeyi iizerinde NaBHa4’iin par¢alanmasi bagli olarak ortaya
c¢ikan ara durum molekiillerinin minimum enerjili etkilesme bolgelerinin
USLEEN GOTUNTSTL ..o 61



Sekil

Sekil 7.18.

Sekil 7.19.

Sekil 7.20.

Sekil 7.21.

Sekil 7.22.
Sekil 7.23.

Sekil 7.24.

Sekil 7.25.
Sekil 7.26.
Sekil 7.27.
Sekil 7.28.
Sekil 7.29.
Sekil 7.30.

Sekil 7.31.

Sekil 7.32.

Sekil 8.1.
Sekil 8.2.
Sekil 8.3.

Sekil 8.4.

Sekil 8.5.

Xiv

Sayfa
Pt(111) yiizeyine tutunan suyun OH-H formunda parcalanma siireci.......... 63
Pt(111) ylizeyi tizerinde Suyun pargalanmasi i¢in gerekli aktivasyon
BINIETJIST 1ttt b 64
Pt(111) ylizeyine tutunan OH molekiiliiniin O-H formunda pargalanma
Y11 4o PP PPR PR 65
Pt(111) yiizeyi lizerinde OH molekiiliiniin par¢calanmasi i¢in gerekli
AKEIVASYON BNEITIST. ..ttt 66
Pt(111) yiizey iizerinde gergceklesen olasi reaksiyon durumlari ................... 67
Pt(111) yiizey tizerinde gergeklesen diger olasi reaksiyon durumlari........... 68
Pt(111) yiizeyi iizerinde ger¢eklesen sodyum bor hidriiriin reaksiyon
ENETJT ALYAGTAINT ..ttt r e sr e nne e 70
Pt(100) yiizeyi lizerinde gergeklesen olasi reaksiyon durumlart .................. 71
Pt(100) yiizeyi lizerinde gergeklesen diger olasi reaksiyon durumlari......... 72
Pt(110) yiizeyi lizerinde gergeklesen olasi reaksiyon durumlart .................. 72
Pt(110) ylizeyi tizerinde gergeklesen diger olasi reaksiyon durumlari......... 73
Pt(210) ylizeyi tizerinde gergeklesen olasi reaksiyon durumlari .................. 73
Pt(210) ylizeyi tizerinde gergeklesen diger olasi reaksiyon durumlari......... 74
Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) ylizeyleri iizerinde gerceklesen sodyum bor
hidriiriin reaksiyon enerji diyagramlari ..........ccccoveviiiiiiniiniciiicc 76
Pt(111), Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) yiizeyleri ile etkilesen ve
katalizorsiiz ortamda OH molekiilii i¢eren olas1t durumlarin aktivasyon
LT L] PSSP STSR 77
Rutil TiO2 birim hiicresi ve hiicre boyutlart ............ccooevvrviiiiinciiniiee 79
Rutil TiO2’1 cevreleyen ylizey yapilari.........cccoovieiiiiiiniieienene s 79
Rutil TiO2(110) yiizeyinin (a) yandan ve (b) listten gorintlisii ............cen.... 80
Rutil TiO2(110) 1x1 siiper hiicre yiizeyinin yeniden yapilanmasi siireci
igerisinde yer degistirme miktarlart belirlenen atomlar .............cocooviennnne. 81

(@) ile (b) Rutil TiO2(100) ve (c) ile (d) Rutil (101) yiizeylerini yandan ve
Ustten OTUNTSIETT ..ooveeieieiie e 83



Sekil

Sekil 8.6.

Sekil 8.7.

Sekil 8.8.

Sekil 8.9.

Sekil 8.10.

Sekil 8.11.

Sekil 8.12.

Sekil 8.13.

Sekil 8.14.

Sekil 8.15.

Sekil 8.16.

Sekil 8.17.

Sekil 8.18.

Sekil 8.19.

Sekil 8.20.

Sekil 8.21.

XV

Sayfa

Rutil TiO2(100) ve Rutil TiO2(101) yiizeylerinin yeniden
yapilanma siireci igerisindeki yer degistirme miktarlar1 belirlenen atomlar 83

Rutil TiO2(110) yiizeyi tizerinde belirlenen bolgeler ..........ocevvevviirnennnnns 85

Rutil TiO2(110) yiizeyi tizerindeki aktif bolgelerin (a) yandan ve (b) iistten
00 W01 118§ PSPPI 86

Rutil TiO2(110) yiizey diizlemine gore atomik yapinin yiizeyden
UZAKIASHITTIMAST. .. ea e 86

Rutil TiO2(110) yiizeyinin aktif bolgeleri ile H atomu arasindaki
denge konumlar1 ve toplam enerjileri ..........ccoeeveveiieie i 87

Rutil TiO2(110) yiizeyinin O2c bolgesi ile H atomu arasindaki denge
konumundan yapilan ylizey tarama sonuglarina gore elde edilen
yiizey potansiyel enerji haritast........ccooverieeiiiiiieiic e 88

Rutil TiO2(110) yiizeyinin Ti5c bolgesi ile H atomu arasindaki denge
konumundan yapilan ylizey tarama sonuglarina gore elde edilen
yiizey potansiyel enerji haritast........ccocveriieiieiiieiie e 89

Rutil TiO2(110) yiizeyinin O3c bolgesi ile H atomu arasindaki denge
konumundan yapilan ylizey tarama sonuglarina gore elde edilen

ylizey potansiyel enerji haritasi.........ccccvoveeiiiiiiiiie i 90
Rutil TiO2(110) yiizeyinin ¢ukur bdlgesi ile H atomu arasindaki denge
konumundan yapilan ylizey tarama sonuglarina gore elde edilen

ylizey potansiyel enerji haritasi.........ccccvvveiiiiiiiie i 91

Rutil TiO2(110) yiizeyi iizerinde ger¢eklesen olasi reaksiyon durumlari..... 93

Rutil TiO2(110) yiizeyi lizerinde ger¢eklesen diger olasi reaksiyon
AUITIMIATT L 94

Rutil TiO2(100) yiizeyi iizerinde gerceklesen olasi reaksiyon durumlart..... 94

Rutil TiO2(100) yiizey iizerinde gergeklesen diger olasi reaksiyon
AUITIMIATT e 95

Rutil TiO2(101) yiizeyi iizerinde ger¢eklesen olasi reaksiyon durumlari..... 95

Rutil TiO2(101) yiizeyi iizerinde ger¢eklesen diger olasi reaksiyon
QUITIMIATT e 96

Rutil TiO2(110), Rutil TiO2(100) ve Rutil TiO2(101) yiizeyleri tizerinde
gergeklesen sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyon enerji diyagramlari .. 97



XVi

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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1. GIRIS

Insanoglu yerlesik hayata gectiginden beri her gegen zaman igerisinde daha fazla enerjiye
ihtiyag duymustur. Ozellikle sanayilesme devriminden sonra insanoglu igin enerji
vazgec¢ilmez unsurlardan birisi haline gelmistir. 20 yy’ 1n baslangicindan itibaren enerji
ihtiyaci fosil yakitlar yardimiyla karsilanmaya baslanmis ve talep her gegen yil giderek
artmistir. Fosil yakitlar, karbon temelli yakitlardir ve benzin, dogalgaz ve komiir bu
yakitlara gosterilebilecek ilk orneklerdendir. Ancak fosil yakitlarin yanma reaksiyonlari
sonucu ortaya ¢ikan zehirli gazlar gevresel olarak kiiresel 1sinma gibi diinyanin iklim
dengesini ¢ok uzun yillar boyunca geri doniilemez sekilde degistirebilecek olumsuz
cevresel etkilere sebep olmaktadir [1]. Bu gibi sebeplerden otiirii, fosil yakitlara alternatif
olarak kullanilabilecek enerji kaynaklarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Hidrojen; renksiz,
kokusuz, havadan 14,4 kez daha hafif ve tamamen zehirsiz bir gazdir. Ayrica giines 6mrii
olarak kestirilen gelecek 5 milyar yilin da yakiti oldugu 6n goriilmektedir [2]. Hidrojen
enerjisinin gerek kurulu tesislerde, gerekse giinliik ulasim araclarinda kullanilabilmesi i¢in
depolanmasi veya anlik olarak iiretilip kullanilmasi gerekmektedir. Gegmisten gilinlimiize
pek ¢ok farkl: tiirde depolama sistemi kullanilmistir [3]. Bu sistemler arasinda hidrojen gaz
fazinda yiiksek basinca dayanikli tanklarda depolanabilmektedir. Ancak bu tanklarin agir
oluglar1 hidrojen depolama maliyetini artirmakta ve pratik kullanimi zorlastirmaktadir [4].
Buna alternatif olarak sivi halde depolama onerilmistir. Hidrojen 21 °K’ de sivilasir ve
sistem ekstra sogutma iinitesine sahip olmalidir. Bu durum hidrojenin tiretim siirecinde
maliyeti artiran etkenler arasinda gosterilmektedir. Ayrica depolanan hidrojenin transferi
sirasinda onemli bir bolimi sizint1 yoluyla kaybedilmektedir [5,6]. Yiiksek basing ve
sogutma sistemine sahip hidrojen depolama teknolojisine alternatif olarak hidrojen karbon
yapili malzemelerde depolanabilmektedir. Bu depolama sisteminde hidrojen yiiksek yiizey
alanina sahip karbon nano tiiplerde depolanabilmektedir. Ancak sicaklik yiikseldik¢e
termal uyarmalardan dolay:r agirlik¢a sadece %1-3 oraninda hidrojen depolanabilmektedir
[7]. Kimyasal hidriirler agirlik¢a yiiksek oranda hidrojene sahip kararl bilesiklerdir.
Kimyasal hidriirlerin temel avantaji, icerdigi hidrojen miktarim1 oda sicakliginda
tutabilmesi ve diger kimyasal bilesiklere gore hidroliz 1sisinin daha diisiik olmasidir [8].
Kimyasal hidriirler arasinda Sodyum bor hidriir (NaBHa) agirlikca %10,8 hidrojen
depolama kapasitesine sahip olmasindan dolay1 oldukg¢a 6nemlidir [9, 10, 11, 12]. Sodyum

bor hidriiriin i¢erisinde bulundurdugu hidrojen miktar1 Amerika Birlesik Devletleri Enerji



Bakanligimin (DOE) 2015 yili i¢in hedef gosterdigi agilikca %9 hidrojen miktarini
karsilamaktadir [13]. NaBHs* iin hidrolizi ilk olarak 1953 yilinda Schlesinger ve
arkadaslar1 tarafindan borik oksit, fosforik oksit ve oksalik asit katalizorleri yardimiyla
incelenmistir [14]. Sonraki yillardan giiniimiize kadar Sodyum bor hidriir’iin hidrolizi geg¢is
metalleri, metal oksitler, asitler, metalik tuzlar, karbon destekli yapilar ve metal oksitlerin
destekleyici yapilar olarak kullanildiklart metal/metal oksit katalizorleri olmak tizere genis
bir alanda ele alinmistir [15]. Bu ¢alismalarda katalizor olarak, Ni/Ru [16], Ru [17], Pt/C
[18], stvi CoClz ¢ozeltisine karistirilmis Al tozu [19], kobalt(0) nanopargaciklart [20],
CoB/TiO,, CoB/Al;03 ve CoB/CeO> [21], Co-B [22], kobalt(ll) tuzu [23], Ni-Ru [24], IR-
120/Ru [25], Pd-Au [26], Co/KF/Al:03 [27], Ru [28], NisB, CozB ve Ru [29], Ru(0)
nanopargaciklar1 [30], Rh/TiO2 [31], kobalt tabanli katalizérler [32], Coly-Al.Os [33],
Co/Al203 [34], Pt-TiO2, Pt-CoO ve Pt-LiC00O: [35], Co2B [36], Co/C [37], Co-Mn-B [38],
Ru/CeO2, Ru/TiO2 ve Ru/yAl>0z [39], Rh/Al,O3 ve Rh/TiO> [40], NixB [41], Co-B alagimi
[42], Ru/C [43], Co-Cu-B [44], Zr/Co desteklenen karbon nano tabakalari [45], Co-P-B
[46], CoB/SiO, [47], Co-P [48], Grafit/Ru [49], Ni-Fe-B [50], CoO [51], Ni-B [52], Co-
Mo-B [53], Ni-Co [54], Co-Mo-Pd-B [55], Co-Ni-P [56], Ru [57] ve Pt-LiCoO. [104]
kullanilmistir. Bu ¢aligmalarin énemli bir kisminda katalizor reaksiyona toz olarak ilave
edilmekte ve agiga ¢ikan hidrojen miktarina gore aktivite testleri yapilmaktadir [15,58].
Toz katalizorler farkli ylizey dogrultularina sahip pek cok yiizeyden olusmaktadir. Son
zamanlarda gelistirilen sentezleme teknikleri sayesinde toz katalizor yiizeyleri, katalitik
aktivitesi yiiksek olan yiizeylerin toplam yiizey alaninin 6énemli bir bolimiinii olusturacak
sekilde sentezlenmesini miimkiin kilmaktadir [59, 60]. Bu dogrultuda teorik olarak yapilan
caligmalar ile geg¢is metalleri ve metal oksit katalizorlerin ylizey yapilanmalarina bagli
olarak yiiksek aktivite sergileyen yiizeylerinin belirlenmesi ile sodyum bor hidriiriin
katalizor varliginda gerceklesen hidroliz reaksiyonunda agiga cikan hidrojenin artirilmasi
ve bu sayede katalizor maliyetlerinin diisiiriilmesi 6n goriilmektedir. Ancak bugiine kadar
yapilan deneysel ve teorik ¢aligmalarda katalizor yilizeylerinin reaksiyona etkisi sistematik
olarak belirlenmemistir. Yogunluk fonksiyonel teorisindeki (YFT) ilerlemeler sayesinde,
deneysel ¢aligmalar ile uyumlu kiyaslamalar yapabilmek i¢in hesaba dayali teorik
sonuglarin ihtiyag duyulan dogrulugu ve detayli analizlerin yapilabilmesi miimkiin hale
gelmistir. Teorik caligmalarin amaci, bir katalizérden digerine, katalitik aktivedeki
degisimin anlagilmas1 ve detayli bir sekilde yiizey {lizerinde ger¢eklesen kimyasal
reaksiyonlarin tanimlanabilmesidir [62,63]. Yiizey reaksiyonlarmin teorik c¢alismasi

sayesinde yiizeye tutunma siirecleri, katalitik aktivite tayini ve reaksiyon igerisinde



gerceklesen olaylarin deneysel ¢alismalar ile kiyaslanabilmesinin Onii ag¢ilmistir. YFT
kullanilarak bugiline kadar yapilan teorik calismalar BH4’iin molekiil yapist iizerinde
yogunlagsmistir. Yapilan aragtirmalara gore BH4 molekiiliiniin metal yiizeyler iizerindeki
ayrisma reaksiyonlar1 bir metalden digerine farklilik gostermektedir. Ornegin BH4
molekiilii, Au, Ag, Os, Rh ve Ru metallerinin (111) yiizeyleri iizerinde pargalanmadan
durabiliyorken, Pt, Pd ve Ir (111) yiizeyleri tizerinde BH+3H formunda adsorbsiyon
gerceklesmektedir. Bu durum metallerin  farkli Kkatalitik etkiye sahip oldugunu
gostermektedir [64]. Bir diger onemli ¢alismada ise Pt(111) yiizeyi iizerinde BH4’iin
yiikseltgenme reaksiyonu ic¢in ara durumlar Onerilerek yiizeyle etkilesmelerinin
belirlenmesi yoluyla reaksiyon enerji diyagramlari elde edilmis ve reaksiyon mekanizmasi
onerilmistir [65]. Bu ¢alismalar diginda literatiirde katalizor yiizeylerinin reaksiyonun
aktivasyon bariyeri lizerine etkisi sistematik olarak belirlenememistir. Bu ¢alismanin amaci
metal yiizey yapilarina bagl olarak katalitik aktivitenin nasil degistigini ortaya koymaktir.
Bu amagla en etkin katalitik etkiye sahip Platin katalizortintiin (111), (100), (110) ve (210)
yiizey yapilarinin katalitik etkisi YFT 1 temel alan CASTEP paket programi kullanilarak
incelenecektir [66]. Calismalar metal oksit yapilarindan Rutil TiO2 (110), (100) ve (101)
yiizeyleri i¢inde yapilarak yilizeylerin katalitik aktiviteleri belirlenecektir.






2. ENERJI VE ENERJI TASIYICISI OLARAK HIDROJEN

Enerji gelisimi her zaman daha iyi bir diinya i¢in vazgecilmez unsurlardan biri olmustur.
Enerji soyut bir kavramdir ve pek ¢ok farkli sekillerde karsimiza ¢ikar. Elektrik, mekanik,
niikleer ve termal enerji temel ornekleridir. Enerji teriminin bilimsel kullanimi ilk olarak
Thomas Young tarafindan yapilmistir. Young’a goére enerji bir cismin is yapabilme
yetenegidir. Is bir gorevi sonuglandirmak igin uygulanan gayret caba anlammna gelir.
Ornegin makineler enerji tiiketir, isi uygular ve ihtiyac duyulan giicii saglarlar. 18.
Yiizyilldan sanayi devrimine kadar insanoglu ihtiya¢ duydugu enerjiyi kendi gayret ve
cabalariyla elde etmistir. Komiir enerji elde edebilmek i¢in kullanilan ilk fosil yakattir. 19.
Yiizyilda 1s1l islem uygulamasi ile komiirden benzin elde edilmis ve iiretilen bu enerji
insanoglu tarafindan elektrigin iretilmesinden, konutlarin isitilmasia kadar pek ¢ok
alanda kullanilmistir. Bu siire¢ 1937’1 yilinin sonuna kadar devam etmis ve diinya
genelinde ihtiya¢ duyulan enerjinin ii¢’te biri komiir kullanilarak elde edilmistir. 1876°da
Alman miihendis Nikolous Otto dort silindirli i¢ten yanmali motorlar1 icat etmis ve petrol
endiistrisinin olusmasina 6n ayak olmustur. Ancak Ottonun icadi diisiik hizlarda calistigt
icin 1885 yilinin sonuna kadar verimli bir sekilde kullanilamamistir. 1892°de Gottlieb
Daimler, Ottonun diisiik hizlarda calisan motorlarin1 gelistirerek benzin ile ¢alisan icten
yanmali motorlar1 elde etmis ve daha sonra bu motorlar buhar ile ¢alisan makinelerin
yerini almistir. 20. yiizyilda i¢ten yanmali motorlarin ve elektrik endiistrisinin biiylimesi
ana yakitlarin tiglinciisii olan dogalgazin tiimiiyle bu sektorlerde kullanilmaya baglamasina
sebep olmugstur. Endiistri devriminden giiniimiize kadar teknolojinin hizla ilerlemesi ile
istenilen giiclin saglanmasi biiyiik doga tahribatlarina yol agmis ve gilinlimiizde de halen
ciddiyetini koruyan cevre kirliligi, asit yagmurlar1 ve ozon tabakasinin delinmesi sonuglari
ile kars1 karsiya birakmistir. Stirdiiriilebilir enerji gelecegine giden yolda diinya niifusunun
ihtiya¢ duydugu enerjinin uzun vadeli tek ¢oziimii yenilenebilir enerji kaynaklarin
gelistirilmesine baghdir [1]. Enerjinin kullanilmaya basladig: ilk donemlerden gilinlimiize

kadar yapilan ¢alismalar ve 6n goriiler Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. 1850-2150 yillar1 arasindaki global enerji sistemleri ve on goriiler [67]

Sekil 2.1°de hidrojenin gelecegi yakiti olacagi agik bir sekilde goriilmektedir. Hidrojenin
diinyada olduk¢a bol bulunmasi, yanma reaksiyonu sonucunda a¢iga ¢ikan iiriiniin sadece
Su olmasi hidrojeni diger yenilenebilir enerji kaynaklarina gore oldukea iistiin kilmaktadir.
Hidrojen enerjisi ile ilgili bugiine kadar yapilan ¢aligmalar sayesinde, hidrojenin gelecekte
hem enerji hem de cevresel kirlilik sorunlarinin ¢oziimii i¢in yeterli ¢éziimler sunacagi
distiniilmektedir. Hidrojen 1500°1i yillarda kesfedilmis ve 1700’lii yillarda yanabilme
ozelliginin farkina varilmistir [68]. Hidrojen atomu oldukga reaktiftir. Ciinkii elektron
sadece bir protona eslik etmektedir. Bu nedenle periyodik tablo igerisindeki proton ve
degerlik elektronlar1 arasindaki en iyi oran hidrojen atomuna aittir. Bu nedenle elektron
basina kazanilan enerji oldukea yiiksektir. Hidrojenin kiitle basina diisen kimyasal enerjisi
142 MJkg? dir. Bu oran diger kimyasal yakitlar ile karsilastirildiginda 3 kat daha fazladr.
Ornegin igten yanmali bir motorun 400 km’lik bir yolu almas1 i¢in ortalama 24 kg benzin
tiiketilirken, hidrojen igin bu oran 8 kg’dir. Yiiksek reaktiviteye sahip olmasindan dolay1
diger elementler ile her zaman bilesik olusturur. En 6nemli 6rnegi ise sudur. Bu sayede
diinya tizerindeki goller, akarsular ve nehirlerin i¢inde barindirdigi hidrojen potansiyeli
distintildiiglinde gelecegin yakiti oldugu agik¢a goriilmektedir. Hidrojenin oksijen ile
yanma reaksiyonu sonucunda elde edilen yan iiriinii sadece sudur. Ancak dogada hidrojen
sadece %1 oraninda molekiiler (H2) sekilde bulunmaktadir [69].



Sekil 2.2’de hidrojenin elde edilmesinde kullanilan {iretim kaynaklart ve hidrojenin

kullanildig1 alanlar gosterilmistir.
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Sekil 2.2. (a) Giiniimiizde hidrojenin elde edilmesi i¢in kullanilan iiretim kaynaklart ve (b)
hidrojenin kullanildig: alanlar [70]

Su an diinya genelinde iiretilen hidrojenin %95°1 fosil yakitlardan geriye kalan kismi1 suyun
elektrolizi yoluyla iiretilmektedir. Uretilen hidrojen giiniimiizde rafineri islemlerinde ve
amonyagin sentezinde kullanilmaktadir [70]. Yakin zaman igerisinde yenilenebilir enerji
ve fosil yakitlar kullanilarak hidrojenin iiretilmesi ve bu enerjinin kullanilabilecegi

potansiyel uygulamalarin sematik goriintiisii Sekil 2.3de verilmistir.
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Sekil 2.3. Gelecekte hidrojenin iiretilmesi ve temel kullanim alanlari ile ilgili 6n goriiler.
IYM, icten yanmali motor; YHT, yakat hiicreli (elektrik) tasitlar; [YMT, icten
yanmali motorlu tasitlar [70]



Sekil 2.3’de goriilecegi gibi gelecekte hidrojen tiretiminin dnemli bir kisminin yenilenebilir
enerji kaynaklar1 kullanimi yoluyla saglanacagi goriilmektedir. Ulasim, bina ve endiistri
kollarmin ihtiyag duydugu enerjinin ise hidrojen enerjisinden Kkarsilanacagi on
goriilmektedir. Hidrojen bir enerji tasiyicisi olarak elektrigin kullanildig: her tiirlii alanda
kullanilabilir. Sekil 2.4°de fosil yakitlar ve yenilenebilir enerji kaynaklart yolu ile iiretilen

elektrik ve hidrojenin kullanim alanlar1 goriilmektedir.
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Sekil 2.4. Enerji tasiyicisi olarak hidrojen ve elektrik [70]

Hidrojenin kullanim alanlarinin ¢ok yonlii olmasi iiretim ve verimlilik gibi temel
problemlerin giderilmesi durumunda diinya niifusunun ihtiya¢ duydugu enerjiyi ucuz ve
etkin bir sekilde karsilabilecegi 6n goriilmektedir [70]. Giinlimiizde hidrojenin direkt yakit
kaynag1r olarak kullanabilecegi sistemler iizerinde olduk¢a yogun arastirmalar
yapilmaktadir. PEMFC (Proton Degisim Membranli Yakit Hiicresi) hidrojenin direkt yakit
kaynag1 olarak kullanildigi ve bir batarya yardimiyla elektrik enerjisinin tretildigi

sistemlerdir. Ideal bir PEM yakit hiicresi Sekil 2.5°de gosterilmistir.
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Platin katalizor tabakasi

Sekil 2.5. PEMFC (Proton degisim membranli yakit hiicresi) [70]

PEM yakit hiicrelerinin c¢aligma prensibi, sistemin anot boliimiinde hidrojenin
par¢alanmasi yoluyla elektronlarin bataryaya gonderilerek burada elektrik enerjisi
iiretilmesi prensibine dayanmaktadir. Diisiik sicakliklarda yiliksek verim saglayan ve

cevresel olarak higbir zehirli atik iiretmemeleri sebebiyle essizdirler [71].

Bir diger 6nemli sistem, igten yanmali motorlarda hidrojenin hava ile yanmasi sonucunda

gii¢ Uretilmesi prensibine dayanmaktadir.

Giaz filtresi
v alev tutucu

Yitksek basing Enjektir
regiilatiri Yogusturucu

Elektroliz ve

gaz deposu
O | /
A Aktimiilatde
Katot nol tarki
Valf Igten
vanmali
motor

4_

DC gerilim

H+0,

Sekil 2.6. Sifir emisyonlu motor sistemi semasi [2]
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Bu sistemler icin en 6nemli unsur kullanilacak yakit kaynaginin agirlik¢a ve hacimce
yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip olmasidir. Sekil 2.6’da suyun elektrolizi
yoluyla hidrojen iiretimi goriilmektedir. Ancak bu tip sistemlerde sudan hidrojeni
ayirabilmek icin disaridan bir enerji verilmesi gereklidir [2]. Bu durum 6zelikle tasitlarda
kullanilmas1 diistiniilen sistemlerin maliyetini artirmaktadir. Bu nedenle gelecekte yakit
kaynag1 olarak yapisindaki hidrojeni oda sicakliginda agiga ¢ikarabilen ve verimi yiiksek
sistemler tizerinde ¢alisilmaktadir. Bu ¢alismalarda gelecegin enerji alt yapisimi kurabilmek
icin, hidrojen depolama tiirlerinin pratik, tasmabilir ve sabit uygulamalarin ihtiyag
duydugu gereksinimlere karsilik vermesi ayrica depolama sisteminin glinlimiiz sartlarinda
maliyetinin diislik, giivenli ve verimliliginin yiiksek olmas1 gereklidir. Ciinkii oda sicakligi
ve atmosferik basingta 4 kg hidrojen yaklasik 225 litre hacim alani isgal etmektedir [72].
Bu hacim alan1 5m yaricapli devasa bir balonun icerisindeki hidrojen miktarina es degerdir
[69]. Bu durum ozellikle ulasim araglari igin olduk¢a biiyiikk depolama kapasiteleri
gerektirmektedir. Sekil 2.7°de hidrojenin farkl sekillerde depolanmasi gosterilmistir.

Sekil 2.7. Farkli yollar ile sikistirilan 4 kg hidrojenin kapladigi hacim alanlar1 [72]

Sekil 2.7°de goriildiigii gibi 4 kg hidrojenin depolanabilmesi i¢in oldukca yiiksek hacim
alanlar1 gereklidir. Bu nedenle hidrojenin depolanabilirligi olduk¢a Onemli bir hale
gelmistir. Giinlimiiz teknolojilerine bagl olarak hidrojen fiziksel olarak; sikilastirilmis gaz
[4] ve s1v1 formda [5,6], kimyasal olarak; karbon materyaller {izerine tutunma ve tek duvar

karbon nanotiipler [7,73], metal organik ¢ergeveler [74], ve kimyasal hidriirlerde [75,122]
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depolanabilmektedir. Bu depolama tiirleri arasinda, kimyasal hidriirler Amerika Birlesik
Devletleri Enerji Bakanliginin 2015 yili ig¢in hedef gosterdigi agirlikca % 9 hidrojen
depolama hedeflerini karsilayabilecek potansiyele sahip olmalarindan dolayr oldukga
dikkat ¢cekmektedir [13]. Kisa zaman igerisinde yiiksek miktarlarda saf hidrojen iiretimi
saglayan kimyasal hidriirlerden 6zellikle LiBH4 [76], LiH [77] , NaBH4 [9,10,11,12], ve
LiAIHs [78] agirlikca yiiksek hidrojen depolama kapasitelerine sahiptirler. Bu yapilar
arasinda sodyum bor hidriirden oda sicakliginda hidrojen iiretilebilmektedir. Bu 6zelligi ile
yakit hiicreli sistemler i¢in ideal bir hidrojen depolayicisidir. Sodyum bor hidriirden
hidrojen tiretimi diger kimyasal hidriirler ile kiyaslandiginda daha kolay ve daha kontrol
edilebilirdir.

2.1. Dogal Hidrojen Depolayicisi; Sodyum Bor Hidriir

Bir hidrojen depolayicisi olarak sodyum bor hidriir 1950 yilinda Schlesinger ve arkadaslari
tarafindan kesfedilmistir. Sodyum bor hidriir yapisinda agirlik¢a %10,8 hidrojen depolama
kapasitesi ve risk tasimayan caligsma sartlarina sahip olmasindan dolay: ideal bir hidrojen
depolayicisi olarak goriilmektedir [79]. Sodyum bor hidriirde depolanan hidrojen hidroliz
[79] ve termoliz [80] yoluyla agiga cikarilabilmektedir. Ancak bugiine kadar yapilan
caligmalarda, sadece hidroliz yaklagiminin pratik hidrojen {retim sistemlerine

uygulanabilirligi goriilmiistiir.. NaBH4’iin hidroliz reaksiyonu Est 2.1.”de verilmistir.

N,BH, + 2H,0 > N,BO, + 4H, (2.1)

Sodyum bor hidriir ¢6zeltisinin hidrolizi yoluyla hidrojen iiretimi birgok avantaja sahiptir.

e Uygun bir katalizor esliginde oda sicakliginda hidrojen elde edilebilir.

o NaBHj ¢ozeltileri oldukga kararlidir. Aylarca hava ile temas halinde kalsa bile
kararligin1 korur.

e Reaksiyon sonunda agiga ¢ikan iiriinler ¢cevreyle uyumludur.

e Reaksiyon hizi katalizor ile kolay bir sekilde kontrol edilebilmektedir.

e Hacimce ve agirlik¢a hidrojen depolama kapasitesi yiiksektir.
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Tiim bu 6zellikler diger kimyasal hidriirler ile kiyaslandiginda sodyum bor hidriirii oldukga
istiin kilmaktadir. Ancak hidroliz reaksiyonunda ¢ozeltinin pH dengesi, reaksiyon boyunca
ac1ga ¢ikan hidrojen miktarimni oldukga etkilemektedir. Katalizor varligi olmadan reaksiyon
gergeklestiginde, hem Sodyum bor hidriir hem de suyun parcalanmasina bagli olarak
cozelti ortamu igerisindeki OH™ iyonlarinin sayisinin artmasi, ¢ozeltinin pH miktarini
artirmakta ve ¢ozelti ortaminin bazik hale gelmesinden dolay1 reaksiyon kisa bir siire
icerisinde durmaktadir. Hidroliz reaksiyonunda katalizor oldukca biiyiikk bir Oneme
sahiptir. Katalizor ¢ozelti ortaminin aktivasyon bariyerini diisiirerek reaksiyonu hizlandiran
ve buna bagli olarak aciga cikan hidrojen miktarint artiran maddelerdir. NaBH4’iin
hidrolizi, katalizorlerin yani sira sicakligin artirilmasi ve reaksiyon ortamina asit eklenmesi
yolu ile de hizlandirilabilmektedir [70]. Sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonu
kendiliginden gerceklesen bir reaksiyondur. Dolayis1 ile sistem ekstra bir enerjiye ihtiyag
duymamaktadir. Sodyum bor hidriiriin hidrolizden yan iiriin olarak sodyum metaborat
(NaBO3) elde edilmektedir. Ayrica sodyum metaborat tamamen g¢evreyle dost bir yan
urtindiir [81].
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3. TEORIK YAKLASIM

3.1. Cok Cisim Problemi

Kuantum mekaniginde ¢ok parcacikli sistemlerin enerjisini belirlemek i¢in Schrodinger

denkleminin ¢oziilmesi gerekir. Cok pargacikli bir sistemde ﬁl,....ﬁm konumlarinda M
tane cekirdek ve7y,...7n konumlarinda m tane elektrona sahip bir sistemin zamandan

bagimsiz Schrodinger denklemi Est. 3.1°de verilmistir [63].
(R, 7) = Eapy(R,7) (3.1)

Denklemde goriilen A Hamiltoniyen operatorii, wi(ﬁ, 7) fonksiyonundaki R cekirdeklerin,
7 elektronlarin dalga fonksiyonu seti ve E; sistemin toplam enerjisidir. Bir kutu igerisindeki
parcacik veya bir harmonik titresici gibi problemler icin bu denklemin analitik olarak
¢Oziimii miimkiindiir. Ancak atom sayilarinin ¢ok daha fazla oldugu sistemlerin ¢6ziimii
miimkiin olmadig1 icin problem belirli yaklasimlar altinda incelenmektedir. Ilk yaklasim
Born Oppenheimer tarafindan yapilmistir. Bu yaklasima gore, ¢ok parcacikli sistemlere
kuantum mekanigi uygulandiginda ortaya ¢ikan onemli bir gozlem, atom ¢ekirdeklerinin
elektronlardan 1800 kat daha agir olmasidir. Bu durum elektronlarin c¢evresindeki
degisimlere c¢ekirdeklerin yapabileceginden daha hizli cevap vermesi anlamina gelir. Bu
nedenle ¢ok pargacikli bir sistem igerisindeki g¢ekirdek, elektronun anlik hareketinden
etkilenmeyebilir ancak elektronlarin ortalama hareketinden etkilenir. Bu yaklasima gore,

toplam dalga fonksiyonu
Y(R7) = x(R)(R 7) (32)

seklindedir. Bu esitlikte )((ﬁ) cekirdek dalga fonksiyonu ve I/J(ﬁ, 7) ise elektronik dalga
fonksiyonunu temsil etmektedir. Es. 2.2°de lp(ﬁ, 7’“’) Es.3.1°de yerine koyulursa,
cekirdekler igin,

[ﬁgekirdek + Eel(ﬁ)] X(ﬁ) =E l/}(ﬁ) (3-3)
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elektronlar i¢in,

[A.] W(R,7) = EqW(R,7) (3.4)

elde edilir. Buna gore elektronlar igin Hamiltoniyen ifadesi;

N N M N
L ) I, Z 1
Hep = Tor + Veir_cekirdex + Ver—er = — Ez Vi — Z Z - =t Z O
- — |7 - R 4|7 — 75
(3.5)
seklinde verilir [82].
Hartree ¢ok pargacikli sistemler i¢in oldukg¢a zor olan elektronik Schrédinger denklemini
daha basit forma indirgeyebilmek igin bir metot 6nermistir. Hartreye gore, ¢ok elektronlu

bir sistemin toplam dalga fonksiyonu tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde

yaklagtirilabilir. Bu durumda toplam dalga fonksiyonu,

Y1, T, ey Ty) =11 (3.6)
’l)(?pfz’ = Fn) = HIiV=1 wi(ﬁ) (3.7)
seklinde ifade edilir. Es. 3.7°de i. elektrona etki eden potansiyel

Vi (?) = Viyon(?) + VH (F) (38)

Za
Viyon =—2a 7| (3.9)

(3.10)

Burada, i. elektrona etki eden potansiyel; iyon ve Hartree potansiyelinin toplamina esittir.

Es. 3.6 toplam dalga fonksiyonu kullanilarak 1. elektrona etki eden yogunluk terimi



15

>y > 2
o(r') = Zi¢j|¢j(7‘ )l (3.11)
seklinde yazilir.

Buna gore Hamiltoniyen terimi

EAAG)

l\.)lb—\

(3.12)

seklinde ifade edilir. Beklenen degeri en kiigiik yapan tek elektron dalga fonksiyonlari

Hartree denkleminde yazilirsa

1 !
=37+ Vigon®)| ) + Z | ai "”’_ 3,|| PiP) = i)

(3.13)

denklemi elde edilir. Bu denklem ¢oziildiigiinde Es.3.7 ile sistemin toplam dalga
fonksiyonu elde edilmis olur. Ancak Pauli disarlama ilkesine gore elektronlarin simetrik ve
anti simetrik durumlarii ithmal eden bu yaklasimda elektron koordinatlarinin degis tokus
korelasyonu halinde sistemin toplam enerjisinde goriilecek etki dikkate alinmamistir. Bu

eksiklikler Hartree-Fock teorisinde giderilmistir [82].

Hartree-Fock yaklasiminda sistemin antisimetrik ve elektron degis-tokus enerjisi hesaba
katilarak antisimetrik 6zelligini saglayan dalga fonksiyonu belirlenir. Antisimetrik tek

elektron dalga fonksiyonlar1 hesaba katilarak toplam dalga fonksiyonu,

-

1,[)(7‘1,7‘2 ,T_}, ,FN = _d}(?l' ?2 sy 1y ,?N) (314)

ile verilir.
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V17D (7)) by ()
V1(72) (1) o P (7))
W= ) (3.15)

W) o) o ()

Es.3.15 ile beklenen degeri en kii¢iik yapan tek elektron dalga fonksiyonu elde edilir ve

1 _)I
Llp (T‘) - l(_zvz + Vlyon(r)>l/) ( )l ZJd |l/)] ->),|| l/) ( )

26% [ 4 PEUTD

(3.16)

ile ifade edilir.

Es. 3.16’da son ifade degis tokus terimidir. Slater determinati dalga fonksiyonunun
antisimetrik 6zelligini de igerisine aldigindan dolayr Hatree-Fock teorisi Pauli disarlama
ilkesine uyar. Degis tokus enerjisi Hartree-Fock enerjisine dahil edildiginde,

EHF = EH 4 Eex (3.17)
seklinde yazilir. Bu esitlik potansiyel cinsinden yazildiginda,

Vet—et = Var = Vg + Vey (3.18)

yazilir. Burada V,, degis tokus potansiyelidir.

Bu ifadeye gore Schrodinger denklemi yazildiginda,

[_ %Vg + Viyon(?)) + Vi (#) + Voy (7)] Y, (7) = EiHFIIJi(F) (3.19)
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elde edilir. Ancak Hartree-Fock yaklasimi elektronlar arasindaki korelasyon enerjisini
dikkate almamistir. Korelasyon ifadesi N elektronlu bir sistem i¢in ifade edilmesi oldukga
zordur. N elektronlu bir sistemde N tane elektronun hesaplanacagi enerji, korelasyon
enerjisidir. N elektron tarafindan hesaplandigi i¢in bu st limit Hartree Fock limiti olarak
adlandirilir. Elektron korelasyon enerjisi, N elektronlu bir sistemin toplam enerjisi ile bu

sistemin minimum enerjili taban durum enerjisi arasindaki farka esittir [83].

3.2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

1964 yilinda Kohn ve Sham tarafindan temelleri atilan Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
(Kohn ve Hohenberg, 1964; Kohn ve Sham, 1965) cok pargacikli sistemlerin elektronik
yap1 ve taban durum geometrisi gibi fiziksel 6zelliklerini belirleyen kuantum mekaniksel
bir yontemdir. Burada atomlarin ve molekiillerin taban durum enerjilerinin hesaplanmasi
icin 3N-tane degiskene sahip bir dalga fonksiyonu yerine ii¢ uzaysal degiskene sahip taban
durum yiik yogunlugu p(#) kullanilmaktadir. Ug uzaysal koordinatin bir fonksiyonu olarak
yogunluk fonksiyonel teorisi, ¢ok parcacikli sistemlerin taban durum enerjilerini

hesaplama kolaylig1 getirir.

Cok pargacikli bir sistemde r noktasinda V,4(7) potansiyeline sahip N tane elektronun

hamiltoniyeni,
H—Z hZVZ _I_ZV (_))+1i 62
T L\ Tam )T LT T L
i i i#j

(3.20)

ile verilir. Es. 3.20°de N elektronlu bir sistem N tane tek elektron dalga fonksiyonu

cinsinden yazildiginda
-3V + V@] wiP) = Epi () (3.21)

ifadesi elde edilir. Burada ;(#)’ler tek elektron dalga fonksiyonlar1 V (#) tek elektronun
tiim etkilesmelerini icerir. Elektron yogunlugunun bulunmasi i¢in bu tek elektron denklem

setinin ¢Oziilmesi gerekir.
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V(@) = Vars () + Vu (7) + Vxc (7) (3.22)

Burada, V,,4(7) elektron-gekirdek etkilesimi, Vi () elektron-elektron etkilesimi ve Vyc (7)

ise degis-tokus korelasyon etkilesimini gosteren terimlerdir.
Hohenberg ve Kohn 1964 yilinda homojen olmayan elektron gazinin taban durumunu
belirlemek amaciyla yogunluk fonksiyonel teorisini ilerletmislerdir. Boyle bir sistemin

pargacik yogunlugu,

p(F) = Nfll/)o(?l, ?2, ...,FledFZ "'FN (323)

burada, ¥, sistemin taban durum dalga fonksiyonudur. Enerji fonksiyonelini minimum

yapan elektron yogunlugu Kohn-Sham denklemleri ile,

Elp(M)] = Tlp@)] + [ a7 di 2220 + B, [p()] + [ p()Voas PN (3.24)

ifade edilir. Yogunluk fonksiyoneli

Veur = [ di*’ Q(rﬁ,l + Vxc[p(P)] + Vs () (3.25)
ile ifade edilir ve

p() = ) ()P

(3.26)

Es 3.26 ile verilen elektron yogunluguna gére minimize edilirse
1 — - -
=392 + Veue D] i) = Ewy () (3.27)

denklemi elde edilir.
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Es. 3.21°de V,; yerine yazilir ise denklem,

[~ 272 + Vi) + Vu @) + Ve ) |1i7) = Ei () (3.28)
elde edilir.

Degis tokus korelasyon fonksiyoneli yogunluk fonksiyonel teorisinde olduk¢a 6nemlidir.
Kohn-Sham denkleminde tanimlanan elektron ayni zamanda elektron yogunlugu
icerisindeki elektronlardan biri oldugu i¢in 6z uyumlu olarak denklem ¢oziiliirse kendisiyle
etkilesme hatas1 olarak adlandirilan bir etki igerir. Bu diizeltme Vy. igerisinde yapilir.
Degis tokus korelasyon enerjisinin tiirevi alinirsa elde edilecek sonu¢ degis tokus

potansiyelidir ve bu potansiyel,

0Exc(r)

VXC(?) = ap(®)

(3.29)

ile verilir [82]. Kohn Sham denklemlerinin ¢6ziimii igin Oncelikle Hartree potansiyeli
tanimlanir ancak Hartree potansiyeli elektron etkilesmeleri igermesi sebebiyle bir elektron
yogunlugunun tanimlanmasini1 gerektirir ve elektron yogunlugunun tanimlanabilmesi i¢in
tek elektron dalga fonksiyonlarii bilinmesi gerekir. Tek elektron dalga fonksiyonlarinin
¢oziimii bilindigi gibi Kohn-Sham denklemlerinin ¢6ziilmesi ile miimkiindiir. Bu

dongiiniin kirilabilmesi i¢in belirli bir yol izlenmektedir.

Baslangicta bir deneme elektron yogunlugu tanimlanir. Bu deneme elektron yogunlugu
ile V,trin potansiyeli ile hesaplanir.

e V,kin Potansiyeli denkleminde tek pargacik dalga fonksiyonlart y; (7)’leri bulmak igin

deneme elektron yogunlugu kullanilarak Kohn-Sham denklemleri ¢oziiliir.

e Kohn denklemlerinin ¢6ziimii ile yeni bir elektron yogunlugu elde edilir.

e Hesaplanan elektron yogunlugu Kohn denklemlerinin ¢oziilmesi i¢in baslangicta
verilmis deneme elektron yogunlugu ile ayn1 ise taban durum elektron yogunlugu elde
edilmis olur. Eger bu iki elektron yogunluklar: farkli ise 2. adim tekrar edilerek verilen
deneme elektron yogunlugu ile Kohn-Sham denklerinin ¢oziimiinden elde edilen

elektron yogunlugu ayni olana kadar bu islem devam eder [63].
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3.2.1. Yerel yogunluk yaklasim (YYY)

Kohn-Sham denklemlerinde en O6nemli terim degis tokus korelasyon enerjisidir. Bu
yaklagimda degis tokus korelasyon enerjisi yerel bir elektron yogunluguna esit diizgiin

dagilmis bir elektron gazinin potansiyeli ile tanimlanir [83].

Ex?[pl= | d*Fp(exc(p(M)) (3.30)

Bu yaklasim degis tokus korelasyon fonksiyonelini tanimlamak i¢in sadece yerel
yogunlugu kullanir. Burada e,., n tane homojen yogunluklu elektron gazinin her bir
parcacik basina diisen degis tokus korelasyon enerjisidir. Burada ifade edilen degis tokus
korelasyon enerjisi n yogunluklu elektron gazinin enerjisiyle ayn1 olmasi gereklidir. Es.

3.30 tekrar diizenlenirse,

DA

T = exclp(P)] + p(7) 2L (3.31)

LDA( )

elde edilir [82].

3.2.2. Genellestirilmis gradyent yaklasim (GGY)

Gergek sistemlerde elektron yogunluklar1 her yerde aymi degildir. LDA yaklasgimindan
farkli olarak GGA i¢in elektron yogunlugu Vp(7) egimine baglidir. GGA fonksiyoneli

Ve A [7] = Vyelp (@), Vp()] (3.32)

ile ifade edilir. Es. 3.32’e gore degis tokus enerjisi
Exé*lp(] = [ f(p(@), Vp())d®r (3.33)

ile tanimlanir [82].
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Giliniimiize kadar yogunluk fonksiyonel teorisinde dogayi tek basina dogru bir sekilde
tanimlayan bir fonksiyonel yoktur. GGA fonksiyonelleri farkli fiziksel problemlerin
¢oziimiine yonelik fonksiyoneller olarak karsimiza ¢ikar. Ornegin katilarin  optik
ozellikleri, ylizey molekiil etkilesmeleri, yar1 iletkenler ve yalitkan sistemlere uygun
fonksiyonel secilmesi bu fiziksel problemlerin dogasinin dogru bir sekilde
tanimlanabilmesinde olduk¢a Onemlidir. Yaygin kullanilan fonksiyoneller, Perdew-
Wang(PW91) [84,85] ve Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [86], GGA-WC [87], GGA-
RPBE [88] ve GGA-PBESOL diir [89].



22



23

4. KIMYASAL BiR REAKSiYONDA KATALIZOR ETKISi

Ideal katalizor, reaksiyona giren ve reaksiyon sonunda olusan iiriinlerin madde miktarini
degistirmeksizin reaksiyonu hizlandiran maddelerdir. Katalizorlerin kimyasal bir reaksiyon
icerisinde yarattig1 bu degisime ise kataliz adi verilir. Kataliz olay:r ikiye ayrilmaktadir.
Reaksiyona giren tiriinler ile katalizor ayni fazda ise homojen, farkli fazlarda ise heterojen
kataliz ad1 verilir [91,106]. Homojen katalizlenme katalizorlerin termal olarak 1s1ya duyarl
olmalar1 ve reaksiyon sonunda istenilen iiriinlerin katalizérden ayrilma isleminin yiiksek
maliyet gerektirmesinden dolay1r tercih edilmemektedir. Heterojen Kkatalizlenme;
katalizorlerin kararli yapilari, diisiik toksit atik liretmeleri, yeniden kullanilabilir olmalar
ve reaksiyon sonunda istenilen {irlinlerin katalizorlerden kolay bir sekilde ayrilmasi gibi
avantajlarindan dolayr endiistriyel siiregler ve kimyasal reaksiyonlarin 6nemli bir
boliimiinde kullanilmaktadir. Kimyasal bir reaksiyon siireci reaksiyona giren iriinlerin
belirli ara basamaklar sonunda istenilen iirline doniismesi siirecidir. Bu siire¢ icerisinde
katalizor diisiik enerjili alternatif reaksiyon yollar1 yaratarak istenilen {iriiniin olusma
olasiligimm1 veya yiizdesini artiran maddelerdir [92,100]. Katalizorlerin madde miktarlar
kimyasal bir reaksiyon boyunca tiikenmediginden dolayr her bir katalizér molekiilii tim
reaksiyon siiresi boyunca aktif olarak gorev yapabilir. Kimyasal bir reaksiyonun
gerceklesebilmesi ve reaksiyona giren {iriinlerin tamaminin bozunmast i¢in sistemin kendi
reaksiyon dinamikleri igerisinde veya disaridan belirli bir enerji almasit gerekir.
Tanimlanan bu enerji reaksiyonun aktivasyon enerjisidir. Katalizorlerin kimyasal bir

reaksiyonun aktivasyon enerjisi tizerindeki etkisi Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Enerji

Katalizorsiiz

Sekil 4.1. Katalizoriin aktivasyon enerjisi iizerinde yarattigi degisim [123]
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Sekil 4.1°de goriilen E, reaksiyonun aktivasyon enerjisi ve Ap ise reaksiyona giren
iriinlerin toplam enerjilerine gore olusum entalpisidir. Katalizérlerin bulunmadigi
durumlarda reaksiyonun aktivasyon enerjisi yliksektir. Ancak katalizér varliginda ise
aktivasyon enerjisi olduk¢a diismektedir. Reaksiyon entalpisi sistemin her tiirden
depoladig1 enerjiyi gosterir. Reaksiyonun toplam entalpisi reaksiyona giren ve reaksiyon
sonunda olusan iriiniin toplam enerji farkina esittir. Buna gore Ag>0 ise reaksiyon
endotermiktir ve reaksiyonun gergeklesmesi igin disaridan mutlaka enerji verilmesi
gerekir. Ap<0 durumunda reaksiyon ekzotermiktir. Ekzotermik reaksiyonlar kendiliginden
gerceklesir ve reaksiyon sonunda disariya enerji verilir. Katalizor varliginda gergeklesen

kimyasal bir reaksiyon siirecinin sematik gosterimi Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Kimyasal bir reaksiyonun katalizor ylizeyi lizerinde gerceklesen olasi ara
durumlari [93]

Reaksiyona giren iiriinlerin yiizeyin farkli bolgeleri ile etkilesmesi sonucunda kimyasal
baglar1 zayiflar veya tamamen kirilir. Bag1 zayiflayan yapilar reaksiyon igerisindeki diger
atomik veya molekiiler yapilar ile etkilesmesi sonucunda farkli bir ara durum meydana
gelir. Ara durumlarin birbirini takip eden yeni ara durumlara doniismesi sonucunda
reaksiyon sonunda istenilen {irlin olusur ve ylizeyin yeniden yapilanma siirecleri sonunda
yiizeyden uzaklastirilir [93]. Yiizey iizerinde gergeklesen tiim bu olast durumlar reaksiyon
ara basamaklar1 olarak adlandirilir. Katalizériin bulunmadig1 kimyasal bir siiregte, ara
basamaklar yiiksek aktivasyon enerjilerine ihtiya¢c duyduklarindan reaksiyon sonunda
istenilen {riiniin olusabilme olasilig1 diismektedir. Katalizér, bu ara durumlarin
gerceklesmesi icin gerekli aktivasyon enerjisini diiiirlir ve daha fazla iirlinlin olugmasi
saglanir. Bu durum ayni1 zamanda katalizor seciciligi olarak adlandirilir [94,90]. Etkin bir

katalizorde olmasi gereken Onemli Ozelliklerden biri katalizoriin istenilen {irlinii
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olusturabilme yiizdesidir. Katalizorlerin yliksek segicilik 6zelligi, az miktarda istenmeyen

yan iriin ile yiiksek oranda istenilen tirliniin olugsmasini saglar [94].

4.1. Yiizeylerin Katalitik Aktivite Uzerindeki EtKisi

Kimyasal bir reaksiyon igerisinde genellikle kati fazda katalizorler kullanilmaktadir.
Katalizorleri olusturan parcaciklarin makroskobik boyutlardan mikroskobik boyutlara
inildikge yilizey/hacim oraninin artmasindan dolay1 ylizey alanlar1 genislemektedir [95].
Yiizey alanlarinin genislemesi yiizeyin daha fazla aktif bolgesi ile reaksiyona giren
triinlerin etkilesmesine yol agar. Su oda sicakliginda — 58 kcal/mol olusum entalpi
degerine sahiptir. Ancak O, ve H, bir kapta her hangi bir reaksiyon gerceklestirmeksizin
bir arada bulunabilir. Eger karisim igerisine yiiksek yiizey alanina sahip Pt cubuklari
koyulursa reaksiyon aniden gergeklesir ve su molekiilii olusur. N>+3H2 reaksiyonunda
katalitik etki N2 molekiillerinin par¢alanmasinda 6nemli derecede rol oynar. N3
molekiiliniin 1120 kJ/mol degerine sahip aktivasyon bariyeri reaksiyonun gaz fazinda
gergeklesmesini imkansiz kilar. Ancak reaksiyon Fe(111) yiizeyi lizerinde gerceklesir ise
12 kJ/mol’liik kiiglik bir aktivasyon bariyeri ile parcalanma miimkiindiir [94]. Katalizorler
iizerinde farkli dogrultularda pek cok yiizey bulunmaktadir. Bu ylizeylerin aktivasyon
enerjisi lizerinde yaratti§i degisim bir katalizorden digerine katalitik etkiyi belirleyen en
onemli faktordiir. Yizeylerin katalitik etkisi ylizey atomlarinin farkli geometriler
olusturacak sekilde dizilislerine ve yiizey atomlarinin koordinasyon sayisina baghdir.
Yiizey geometrileri, yiizey atomlarinin olusturduklar1 yiiksek simetrili konumlara baglh
olarak degismektedir. Her bir yilizey atomunun bag yaptig1 atom sayisi, yiizey atomlarinin
koordinasyon sayisini belirlemektedir. Koordinasyon sayisi yiiksek bir ylizey atomunun
bos bag sayisi diigiiktiir. Koordinasyon sayisindaki bu degisimler katalizor yiizeyleri ile

atomik ve molekiiler yapilar arasindaki etkilesmelerin biyiikliigiinii de degistirmektedir
[96].
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5. SODYUM BOR HiDRURUN HIDROLIiZ REAKSiYONUN TEORIK
OLARAK INCELENMESI

Sodyum bor hidriir bilesigi yapisinda depolamis oldugu hidrojeni oda sicakliginda su ile
reaksiyon vermesi sonucunda aciga ¢ikarabilmektedir. Sodyum bor hidriiriin hidroliz

reaksiyonu Est. 5.1°de gosterilmistir.

NaBH, + 2H,0 —» NaBO, + 4H, + st (5.1)

Bu reaksiyona gore her 1 mol NaBHs molekiili 2 mol H2O ile reaksiyon vermesi
sonucunda 1 mol NaBO. (sodyum metaborat), 4 mol hidrojen ve belirli bir miktar 1s1 agiga
cikmaktadir. Teorik yaklasimlar reaksiyon mekanizmasi igerisinde gergeklesen olaylarin
aciklanabilmesi acisindan oldukca onemlidir. Est. 5.1°e gore reaksiyonun girdi iiriinleri
NaBH4 ve H20 molekiilleri reaksiyon boyunca yapisindaki tiim hidrojenlerini salarak
reaksiyon sonunda ¢ikan iirtinleri sodyum metaborat ve hidrojen gazi agiga ¢ikarmaktadir.
Giren triinlerin suyun parcalayici etkisiyle bozunmalar1 sonucunda ortaya ¢ikan olas1 ara
durumlar yiiksek enerjili ve oldukca kararsiz yapilardir. Bir ara durumun sahip oldugu
toplam enerji oldukga kisa bir zaman araliginda bir baska molekiiliin olugsmasi i¢in harcanir
ve birbirini takip eden bu reaksiyon zinciri sonunda ¢ikan iiriin veya iiriinler meydana
gelmektedir [97]. Ara durumlar arasindaki gegislerin ¢ok kisa araliklarda gergeklesmesi bu
durumlarin deneysel olarak gozlemlenebilirli§ini miimkiin kilmamaktadir. Bu nedenle
teorik calismalar ile reaksiyon mekanizmasi Onerilerek olasi ara durumlarin reaksiyon
tizerindeki etkisi incelenebilmektedir. Sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonuna giren ve

¢ikan triinlerin ii¢ boyutlu hacim igerisindeki goriintiileri Sekil 5.1°de gosterilmistir.
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(a) (b)

Sekil 5.1. Sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonda (a) giren ve (b) ¢ikan tirtinlerin {i¢
boyutlu hacim igerisindeki gosterimi
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Reaksiyon mekanizmasinin olusturulmasi i¢in olast ara durum konfigiirasyonlar iki
asamali olarak diisiiniildii. Birinci asamast NaBHs molekiiliindeki hidrojen baglarinin
kirilmasi yolu ile hidrojen ¢ikisinin gergeklestirilmesi ve ikinci asamasinda B atomuna
bagli oksijen igeren konfigiirasyonlariin iiretilmesi sonucunda reaksiyonun ¢ikti iiriinii
NaBO2’in elde edilmesidir. Hesaplamalar P1 simetrili 20x20x20 boyutlara sahip izole
kiipler icerisinde yapildi. Geometrik optimizasyonlar i¢cin 500 eV kesilim enerjisi ve 3x3x3
k nokta seti kullanildi. Kor ve valans elektronlar1 arasindaki etkilesmeler i¢in Ultrasoft

Pseudopotansiyeli tanimladi ve degis tokus korelasyon fonksiyoneli olarak GGA-PW91

secildi. Onerilen reaksiyon mekanizmasi Cizelge 5.1’de verildi.

Cizelge 5.1. Sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyon mekanizmasini olugturan tiim olasi
durumlar

Reaksiyon girdi iiriini

Olas1 ara durumlar

Reaksiyon ¢ikt1 tirlini

NaBH;+2H,0

NaBH3+H+2H,0

NaBHsz+H+20H+H>

NaBH,+2H,0+H;

NaBH,+20H+2H;

NaBH+H+2H,0+H;

NaBH+H+20H+2H,

NaBHOH+H.0+2H;

NaBHOH+OH+H+2H>

NaBHO+HO+H+2H;

NaBHO+OH+3H;

NaBO+H;0+3H;

NaBO+H+OH+3H;

NaBHO2+H+3H>

NaB(OH),+3H;

NaBO,+4H,

Reaksiyon mekanizmasi igerisinde olusturulan tiim olasit durumlar toplam on iki atom
icermektedir. Katalizorsiiz ve katalizoér yiizeyleri lizerinde toplam atom sayilarinin

korunmas1 yolu gergeklestirilecek optimizasyonlar sonucunda yiizeylerin hidroliz

reaksiyonunun aktivasyon enerjisi tizerinde yarattig1 degisim belirlenmistir.
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6. SODYUM BOR HIDRURUN HIDROLIiZ REAKSIYONUNDA
KATALIZORSUZ ORTAMIN AKTiVASYON ENERJISININ
BELIiRLENMESI

Kimyasal bir tepkime enerji alis verisi yoluyla gerceklesir. Tepkime boyunca molekiillerin
kimyasal baglarmin kirilmast i¢in disaridan bir enerjiye ihtiya¢ duyulur iken yeni bag
olusumlar1 sirasinda ise disartya enerji verilir [97]. Ornegin hidrojen gazi, iki hidrojen

atomunun bir araya gelmesi sonucunda olusur. Bu tepkime Est. 6.1’de verilmistir.

H(g)+ H(g)—~> H2(g) +432 kd/mol (6.1)

Tepkime sonunda 432 kJ/mol enerji agiga c¢ikar. Ayni kosullarda Hidrojen gazinin
pargalanmasi i¢in ise sisteme 432 kJ/mol enerji verilmesi gerekir. Bu tepkime Est. 6.2°de

verilmistir.

H2(g)+432 kJ/mol->H(g)+H(g). (6.2)

Est. 6.1 ve Est. 6.2 tepkimeleri sonunda sistemden alinan veya sisteme verilen enerjiler

reaksiyonun aktivasyon enerjisini belirlemektedir [98].

Katalizorsiiz ortamda gerceklesen hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisini artiran
sebeplerin arastirllmasi i¢in reaksiyon mekanizmasi igerisindeki her bir atomik ve

molekiiler yapilarin minimum enerjili geometrileri olusturuldu ve Sekil 6.1°de gosterildi.
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0 Y ¢ 0 & %

0 Na H B H, OH
0 0
NaBH, NaBH; NaBH, NaBH NaBHOH

°Ki\€'w.m

NaBHO NaBO NaBHO, NaB(OH), NaBO,

Sekil 6.1. Sodyum bor hidriiriin reaksiyon mekanizmasini olusturan atomik ve molekiiler
yapilar

Hesaplamalar P1 simetrili 15x15%x15 boyutlara sahip izole kiipler igerisinde 500 eV
kesilim enerjisi ve 3x3x3 k-nokta seti kullanilarak gerceklestirildi. Kor ve valans
elektronlar1 arasindaki etkilesmeler ultrasoft pseudopotansyel ile tanimland: ve degis tokus
fonksiyoneli olarak GGA-PWO1 secildi. Optimizasyonlar sonucunda elde edilen toplam

enerjiler Cizelge 6.1°de verildi.
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Cizelge 6.1. Sodyum bor hidriiriin reaksiyonu mekanizmasini olusturan atomik ve
molekiiler yapilarin toplam enerjileri

Atomik ve molekiiler Yapilar Toplam enerjiler (eV)

H -13,62

B -70,98

0] -432,29
Na -1304,01
OH -450,47
HO -469,36

H: -31,80
NaBHa -1446,63
NaBHj3 -1428,87
NaBH; -1411,59
NaBH -1393,58
NaB -1376,12
NaHBOH -1850,41
NaOBH -1834,86
NaBO -1819,18
NaHBO; -2272,77
NaB(OH): -2289,27
NaBO; -2258,79

Hidroliz reaksiyonu igerisindeki enerji alig verigleri yoluyla bir olasi durumun bir diger
olast duruma ge¢mesi durumunda sisteme verilen veya sistemden alinmasi gereken
enerjiler Cizelge 6.1°de verilen atomik ve molekiiler yapilarin toplam enerjileri yoluyla

hesaplandi. NaBH4 molekiiliiniin NaBO’a doniismesi siireci Sekil 6.2°de gosterilmistir.
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Sekil 6.2. Reaksiyon yolunun bir molekiilden digerine olugmasi siireci

Sekil 6.2°de goriilen Ey ve Egy degerleri H atomu ve OH molekiiliiniin reaksiyon boyunca
bir molekiilden koparilmasi veya yeni bag olusumlar1 sirasinda sisteme verilen veya
sistemden alinan enerji miktarlarin1 gostermektedir. Ornegin NaBHa’den tek bir H

atomunun koparilmasi i¢in gerekli enerji,

Ey = Enagh, — (EnaBh, T+ En) (6.3)

esitligiyle hesaplanir. Burada E, atom ve molekiillerin toplam enerjisidir. NaBHg4
molekiiliinden tek bir Hidrojen atomunun koparilmas: i¢in gerekli enerji miktar1 Ey =
+5,14 eV olarak bulunur. Burada + ifadesi sisteme verilmesi gereken enerjiyi

gostermektedir.
Bir diger drnekte ise NaBH molekiiliine OH molekiiliiniin baglanmasi i¢in gerekli enerji,

Eon = Enanpon — (Enasn + Eon) (6.4)

ile hesaplanir. Buna gore Eyy = -6,35 eV olarak bulunur. Burada — ifadesi sistemden

alinmas1 gereken enerjiyi ifade eder.
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Reaksiyon mekanizmasini olusturan olast ara durumlarin diger tamamlayici yapilart Ho,
OH ve H:0 molekiillerin ayrigma reaksiyonlar1 molekiiler potansiyele bagli olarak
aciklanabilir. Iki atomlu sistemler icin ©Ornek ayrisma reaksiyonu Sekil 6.3’de

gosterilmistir.

H+H

Potansiyel enerji

Sekil 6.3. H> molekiiliiniin potansiyel enerjiye bagli ayrigma reaksiyonunun sematik
gosterimi

Potansiyel enerji egrisi, atomlar arasindaki mesafeye bagli olarak sistemin enerjisini
gostermektedir. Iki atom bos baglari yoluyla yiiksek enerjili durumlarindan daha diisiik
enerjili hal durumuna gecebilmek igin birbirlerine dogru yaklasirsa sistemin en temel
minimum enerjili durumu potansiyel enerji egrisi izerindeki ¢ukur bolgeye karsilik gelir.
Burada rq mesafesi denge durumundaki molekiilii olusturan atomlar arasindaki uzaklik ve
E ise H2 molekiiliine tek bir H atomunun baglanmasi igin gerekli enerji miktarin1 gosterir.
Ancak atomlar denge durumundaki rq mesafesinden uzaklastirilir ise aralarindaki kimyasal
bag zayiflar ve pargalanma reaksiyonu gergeklesir. H2 ve OH molekiillerinin pargalanma

reaksiyonlar1 Sekil 6.4’de gosterilmistir.
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Sekil 6.4. H, ve OH molekiillerin par¢alanma reaksiyonu

H> ve OH’in pargalanmasi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi, reaksiyona giren minimum
enerjili H2 ve OH molekiillerinin reaksiyon sonunda ayrisan iiriinler arasindaki bagil enerji
farki kadardir. Sekil 6.4 (a) ve (b)’de reaksiyona giren iriinlerin toplam enerjisi P1
simetrili bos kutu igerisinde denge konumundaki H> ve OH molekiillerin optimizasyonu ile
elde edildi. Reaksiyon sonunda olusan iiriinlerin toplam enerjisi ise atomlarin birbirleriyle
etkilesme mesafesinin diginda tutulmasi yolu ile gerceklestirilen optimizasyonlar
sonucunda bulundu. Elde edilen sonuglarin deneysel olarak bulunan degerler ile uyumlu
oldugu goriildii [99]. Ug atomlu sistemler icin ayrisma reaksiyonlar1 iki atomlu sistemlere
gore daha farklidir. H2O molekiiliinii i¢in potansiyel enerji egrisi lizerindeki ayrigma

reaksiyonu Sekil 6.5’de gosterilmistir.

OH*+H*

OH+H k

Potansiyel enerji
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Sekil 6.5. H,O molekiiliiniin parcalanma reaksiyonu
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Atomlar arasindaki potansiyele gore, denge durumundaki H>O molekiiliinden tek bir H
atomu ayrildiginda giren iirlin ve reaksiyon sonunda olusan OH+H arasindaki bagil enerji
farki, suya H atomunun baglanmas: i¢in gerekli Ep kadardir. Ancak reaksiyona giren
iriiniin reaksiyon sonunda OH+H seklinde pargalanabilmesi igin sisteme Ea (aktivasyon
enerjisi) enerjisi kadar bir enerji verilmesi gerekir. Bu enerji, ge¢is durumu OH*+H*’1n
gergeklesmesi icin gerekli enerjidir. Aktivasyon enerjisi hesaplamalari i¢in reaksiyona

giren {irtin, ge¢is durumu ve ¢ikan trtinler ve Sekil 6.6°da gosterildi.

o b -

Giren iiriin Gecis durumu Cikan iiriin

Sekil 6.6. H2O’nun parcalanma reaksiyonunu olusturan ara durumlar

Tiim durumlarin toplam enerjisi P1 simetrili izole kiipler igerisinde gergeklestirilen

optimizasyonlar sonucunda elde edildi ve sonuglar Sekil 6.7’de gosterildi.

3.5

3.0
. Giren iiriine
25 OH*+H* Rﬂ]::lyon bagh toplam
Z 2.0 T~ ¥ enerji (eV)
0

/

F1s T om+H Giren firiin 0,97 0,97
1.0 5
Gegis durumu 0,97 1,6 5.24
0.5
/B0 Cikan iiriin 0,99 32 5,15

0.8 1.2 1.6 2 24 2.8 3.2 3.6
Reaksiyon yolu

Sekil 6.7. Suyun pargalanmasi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi

Sekil 6.7°de goriildiigii gibi reaksiyon sonunda {iriiniin olusabilmesi i¢in sisteme 5,24 eV
enerji verilmesi gerekir. Sonu¢ olarak atomik ve molekiiler yapilarin toplam enerjileri
kullanilarak reaksiyon ara durumlarini olusturmak miimkiindiir. Ornegin etkilesmemis
NaBH, + 2H,0’nun  enerjisi  Cizelge 6.11°de verilen toplam enerjiler yoluyla

hesaplanabilir. Bu yontem kullanilarak reaksiyona giren iriinlerin bozunmasima bagli
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olarak ortaya ¢ikan iki olas1 ara durum i¢in ihtiya¢ duyulan aktivasyon enerjileri Est 6.5°de

verilmistir.

+5,14 +11,12
NaBH, + 2H,0 - » NaBHs + H + 2H,0 > NaBHs + H + 20H + H, 65)

Est 6.5°de 1 numarali tepkime reaksiyon giren {irlinlerden tek bir H koparilmasi sonucunda
farkli bir olast ara durumun olusmasi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi miktarini
gostermektedir. Boyle bir tepkimenin gergeklesmesi igin sisteme +5,14 eV enerji verilmesi
gereklidir. ihtiya¢ duyulan bu enerji miktar1 Est. 6.3°de hesaplanan NaBHs molekiiliine tek
bir H atomunun baglanmasi gerekli enerji miktar1 ile hesaplanabilir. Temel durumdan 2
numaralt olast durumun gergeklesmesi i¢in ihtiya¢ duyulan aktivasyon enerjisi Sekil 6.4
(a)’da verilen H> molekiiliiniin baglanma enerjisi ve Sekil 6.7°de gosterilen H>O’nun
parcalanmasi igin gerekli enerji miktarlar1 yolu ile hesaplanabilir. Reaksiyon
mekanizmasint olusturan olast tim durumlarin aktivasyon enerji hesaplamalarinda bu
sekilde bir model olusturmak miimkiindiir. Bu model kullanilarak etkilesmemis durumdaki
olast tiim durumlar i¢in hesaplanan enerjiler Cizelge 6.2°de geometrik optimizasyon

sonuglariyla karsilastirilmak tizere verilmistir.
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Cizelge 6.2. Sodyum bor hidriiriin reaksiyon mekanizmasini olusturan olast durumlarin
geometrik optimizasyon ve toplam enerji sonuglarina gore elde edilen
aktivasyon enerjileri

. Geometrik e e e Girdi {irtind
Reaksiyon C Girdi {irlindi ile ara .
X optimizasyon .| Toplam yoluyla | ile ara durum

mekanizmasinin durum arasindaki . .

N yoluyla elde - .. elde edilen arasindaki

olusturan tiim olasi dil | bagil enerji fark o ..

durumlar edilen toplam (&V) sonuglar (V) bagil enerji
enerjiler (eV) (eV)

NaBHs+2H,0 -2385,73 0 -2385,36 0

NaBH3;+H+2H,0 -2380,70 5,14 -2380,22 514
NaBHs+H+20H+H -2374,40 11,12 -2374,24 11,33
NaBH,+2H,0+H; -2382,09 3,25 -2382,11 3,65
NaBH,+20H+2H; -2377,09 9,23 -2376,13 8,64
NaBH+H+2H,0+H -2378,02 8,63 -2376,73 7,72
NaBH+H+20H+2H, -2371,12 14,61 -2370,75 14,51
NaHBOH+H,0+2H, -2383,27 1,99 -2383,37 2,46
NaHBOH+OH+H+2H, -2377,25 8,25 -2377,11 8,48
NaOBH+H,O+H+2H. -2381,36 4,91 -2380,45 4,37
NaOBH+OH+3H> -2381,46 4,63 -2380,73 4,27
NaBO+H,0+3H; -2384,34 1,43 -2383,93 1,39
NaBO+H+OH+3H; -2377,15 7,69 -2377,67 8,58
NaHBO,+H+3H; -2380,13 4,62 -2380,74 5,60
NaB(OH),+3H- -2384,65 0,70 -2384,66 1,08
NaBO,+4H, -2386,34 -0,62 -2385,98 -0,61

Elde edilen sonuglar Sekil 6.8’de karsilastirildi.
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Reaksiyon yolu

Sekil 6.8. Sodyum bor hidriiriin katalizor varligi olmadan gergeklesen hidroliz
reaksiyonunda iki farkli modele gére hesaplanan aktivasyon enerjisi

Sekil 6.8’de goriilen AE:1 geometrik optimizasyon yoluyla elde edilen reaksiyonun
aktivasyon enerjisi ve AE2 model hesaplamalar yoluyla hesaplanan reaksiyonun aktivasyon
enerjisini gostermektedir. Geometrik optimizasyon ve model hesaplamalarina gore
reaksiyonun aktivasyon enerjisi arasinda onemli bir fark olusmadigi goriilmistiir. Bu
sonuglara gore reaksiyona giren iriinlerden ¢ikan iriinlerin olusmasi igin reaksiyon
icerisinde goriilen olasi ara durum gegcisleri sirasinda sistemden alinan veya sisteme verilen
enerjilerin reaksiyonun aktivasyon enerjisini olusturdugu belirlenmistir. Her iki hesaplama
yoluyla sistemin olusum entalpileri AH: = -0,62 ve AH> = -0,61 olarak bulundu bu
sonuclar reaksiyonun ekzotermik bir reaksiyon oldugunu gostermektedir. Deneysel
caligmalar Kkatalizorlerin bulunmadigi durumlarda zamanla ortamdaki OH molekiilii
sayisinin artmasina bagli olarak reaksiyonun kisa bir silire igerisinde durdugunu
gostermektedir. Sekil 6.8’de goriilmektedir ki, OH molekiilii igeren olasi durumlarin
oldukga yiiksek aktivasyon enerjisine sahip olmalar1 ihtiyag duyulan bu enerjinin

reaksiyonun kendi dinamikleri igerisinde karsilanamadigin1 géstermektedir.
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7. SODYUM BOR HIiDRURUN HIDROLIiZ REAKSIYONUNDA
PLATIN YUZEYLERININ KATALITIK ETKISININ
BELIRLENMESI

Bu boliimde sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonunda kullanilan ge¢is metallerinden
Platinin farkli kristal yiizeylerinin hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisine etkisi
belirlenmistir. Hesaplamalar yogunluk fonksiyonel teorisini temel alan CASTEP paket
programi ile yapilmistir. Yogunluk fonksiyonel teorisi ile belirli yaklasimlar altinda
katalizor yiizeylerinin modellenmesi ve ylizey molekiil etkilesmeleri incelenmistir.
Reaksiyon mekanizmasini olusturan her bir olasit durumun Platinin farkli kristal ytizeyleri
iizerinde geometrik optimizasyonlar1 gerceklestirilerek tiim yiizeylerin reaksiyonun
aktivasyon enerjisi lizerinde yarattig1 degisim belirlenerek sonuglar katalizorsliz ortamin

aktivasyon enerjisi ile karsilastirilmistir.

7.1. Platin

Yiizey tizerindeki katalitik siiregler ile ilgili ilk ¢alismalar 1800°1i yillarin baginda Johann
Wolfgang Dobereiner tarafindan Oksijen ve Hidrojen gazlarmin platin yiizeyleri ile
reaksiyon vermesinin kesfedilmesi ile baglamigtir. Platin katalitik siire¢lerde oldukga
yiksek aktivite sergilemesi sebebiyle petrokimyasal endiistri ve yakit pillerinde
kullanilmaktadir [101]. Sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonunda kullanilan platin
katalizorii lizerinde farkli dogrultularda pek cok ylizey yapilanmasi bulunmaktadir. Bu
yiizeylerin tanimlanabilmesi i¢in evrensel olarak kabul gbrmiis bir gosterime ihtiyag
duyulur. Bu gosterim i¢in katinin birim hiicresinin eksenlerinin kesistigi noktalar
tanimlamak farkli dogrultularda kesilen ylizeyleri tanimlamak icin yeterlidir. Bu kesisim
noktalarinin terslerini en kii¢iik yapan dlgekler Miller indisi olarak adlandirilir [102]. Sekil

7.1’de farkli indislere sahip platin yiizeyleri gosterilmistir.
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Sekil 7.1. (a) Pt(111), (b) Pt(100), (c) Pt(110) ve (d) Pt(210) yiizeylerinin iistten
goriintigleri

Sekil 7.1 (a)’da gosterilen (111) diizlemi birim hiicrenin x, y ve z eksenini 1°de keser. Bu

diizlemin vektorel gosterimi [1,1,1] koseli parantez ile gosterilir. Bu kesisme noktalarinin

terslerinin alinmasi G,%,%) sonucunda (111) yiizey diizlemi elde edilir [63]. Diger yiizey
diizlemleri de bu temelde gosterilerek belirlenir. Yiizey yonelimini belirleyen Miller
indisleri (hkl)’den en az birisi 1’den biiyiik ise bu yiizeyler yiiksek indeksli yiizeylerdir
[103,104]. Buna gore Sekil 7.1 (a), (b) ve (c)’de platinin disiik indeksli yiizeyleri, (d)’de
yiiksek indeksli yiizeyi gostermektedir. Yiizeylerin katalitik aktivitesinin belirlenebilmesi
icin yapilan literatiir caligmalar1 diisiik indeksli Pt(111), Pt(100) ve Pt(110) yiizeylerinin

kiibik yapida bir platin nanoparcaciginin genis Olgekli yilizey alanlarini olusturdugunu

gostermektedir. Kiibik yapida bir platin nanoparcacig1 Sekil 7.2’ de gosterilmistir.

Sekil 7.2. Kiibik bir platin nanopargacigi ¢evreleyen yiizey yapilart [105]
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Bu ylizeyler platin katalizoriiniin katalitik aktivitesini belirleyen ve diger yliksek indeksli
yiizeylerin aktiviteleriyle karsilastirilmasina olanak saglayan 6nemli yilizeylerdir. Platinin
yiiksek indeksli yiizeylerinin sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonu {izerine etkisi ile
ilgili literatiirde bir c¢alisma bulunmamaktadir. Bu nedenle platinin yiiksek indeksli
yiizeyleri arasinda Pt(210) yiizeyinin katalitik aktivitesi ile platinin diisiik indeksli Pt(111),
Pt(100), Pt(110) yiizeyleri karsilastirilarak sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonunun
aktivasyon enerjisi tizerinde yarattigi degisim belirlenmistir. Pt(111), Pt(100), Pt(110) ve
Pt(210) 2x2 siiper hiicre yiizeylerinin temel parametreleri Cizelge 7.1°de verildi.

Cizelge 7.1. Platin yiizeylerinin 6zellikleri

Vi, | vyt | Yool
Pt(111) a=2,83, b=2,83 9
Pt(100) a=2,83, b=2,83 8
P{(110) a=4,00, b=2.83 7
Pt(210) a=4,00, b=4,9 6

Yiizey geometrileri incelendiginde Pt(111) yiizeyi koordinasyon sayisina bagl olarak en
yiikksek atom yogunluguna sahip olmasi sebebiyle diger yiizeyler arasinda en kararli olan
ylizeydir. Yilizey geometrileri ve ylizey atomlarinin koordinasyon sayilarindaki degisimlere
bagli olarak yiizeylerin sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi
iizerinde yarattigi degisimlerin belirlenmesi i¢in bu asamadan sonra ylizey molekiil

hesaplamalarina gecilmistir.

7.2. Hesaplamal Yontemler

Bu boliimde yogunluk fonksiyonel teorisi temel alan CASTEP programi kullanilarak platin
kristalinin 6rgili parametresi, hesaplamalarda kullanilacak kesilim enerjisi ve k nokta setleri
belirlendi. Yiizeylerin olusturulmasi i¢in temel parametreler detayli bir sekilde anlatildi.
Daha sonra sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonunu olusturan atomik yapilarin
yiizeylerin aktif bolgeleri ile minimum enerji ile etkilestigi denge konumlari belirlendi ve
ylizey potansiyel enerji haritalari olusturuldu. Reaksiyon mekanizmasini olusturan tiim
olast durumlarin Pt(111), Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) yiizeyleri ile denge konumlarinda

etkilesmelerine bagli olarak her yiizeyin reaksiyonun aktivasyon enerjisi lizerinde yarattigi
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degisim belirlendi. Yiizey molekiil hesaplamalari i¢in 500 eV kesilim enerjisi ve 3x2x1 k
nokta seti kullanildi. Kor ve valans elektronlar1 arasindaki etkilesmeler i¢in Ultrasoft
Pseudopotansiyeli tanimladi ve degis tokus korelasyon fonksiyoneli olarak GGA-PW91
secildi. GGA-PWO9I1 fonksiyoneli yilizey molekiil etkilesmelerinin dogasim1  diger

fonksiyonellere gore daha iyi tanimladigi i¢in kullanildi.

7.3. Optimizasyon Kriterlerinin Belirlenmesi

Yogunluk fonksiyonel teorisini temel alan CASTEP paket programi algoritmasi minimum
enerjili konfigiirasyonlar1 4 ayr1 kalite se¢imi ile optimize etmektedir. Kalite se¢imleri
algoritma icerisindeki enerji, maksimum kuvvet ve yer degistirme gibi yakinsaklik
kriterlerinin hassasiyetine gore degismektedir. Bu nedenle optimizasyon kriterlerinin
belirlenebilmesi igin platin birim hiicresi 4 ayri kalite secimi ile optimize edildi ve elde

edilen veriler Cizelge 7.2°de verildi.

Cizelge 7.2. Platin birim hiicresinin farkli kalite se¢imlerine gore optimizasyon sonuglari

Kalite se¢imi Toplam enerji (eV)
Coarse -2874,87
Medium -2874,95
Fine -2874,96
Ultra fine -2874,97

Cizelge 7.2°de goriildigii gibi Medium, Fine ve Ultra-Fine se¢imleri arasinda toplam
enerjiler karsilagtirildiginda 6nemli bir fark goriilmemistir. Bu nedenle hesaplama kriteri

olarak Fine se¢imi uygun goriildii.

7.4. Platin Orgii Parametresinin Belirlenmesi

Bir katinin kristal yapisinin tanimlanabilmesi icin kristali olusturan atomlarin uzaysal
koordinatlar1 veya konumlarinin tarif edilmesi gerekir. Bunu yapabilmek icin ihtiyag
duyulacak tek parametre yapinin érgii parametresidir. Orgii parametresinin belirlenmesi ile
kristal yapiy1 olusturan atomlarin uzaysal koordinatlar1 atom setleri ile ifade edilir ve bu

setlerin uzay1 ii¢ boyutta uzayr doldurmasi ile kristal yapi elde edilir. Platinin orgii
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parametresi hesaplamalari i¢in Oncelikle kesilim enerjisi ve hesaplamalarda kullanilacak k-
nokta setleri belirlendi. Birim hiicre farkli kesilim enerjisi degerleri kullanilarak optimize

edildi ve hesaplama sonuglar1 Sekil 7.3de gosterildi.

-2874.86
-2874.87 .
-2874.88 ‘
-2874.89
2874.9
-2874.91
-2874.92
-2874.93
-2874.94

Toplam enerji (eV)

-2874.95 T

— o

-2874.96

-2874.97
200 250 300 350 400 450 500 S50 600 650 700

Kesilim enerjisi (eV)

Sekil 7.3. Platin birim hiicresinin farkli kesilim enerji degerlerine gore elde edilen toplam
enerjileri

Sekil 7.3’e gore hesaplamalar i¢in 500 eV kesilim enerjisi degerinin kullanilmasi yeterli
bulundu. Daha sonra elde edilen bu kesilim enerjisi degeri sabit tutuldu ve hesaplamalarda
kullanilacak k-nokta seti belirlendi. Sekil 7.4’de birim hiicrenin farkli k-nokta setlerine

gore yapilan optimizasyon sonuglari gosterildi.

-2874.40 Q

Sekil 7.4. Platin birim hiicresinin farkli k-nokta seti degerlerine gore elde edilen toplam
enerjileri

Elde edilen sonuglara gére 6x6x6 k nokta seti uygun bulundu. Kor elektronlari ile valans

elektronlar1 arasindaki etkilesmeler ultrasoft pseupotansiyel tanimlandi ve degis tokus
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korelasyon fonksiyoneli olarak GGA-PW91 secildi. Birim hiicrenin toplam enerjisi orgii
sabiti a’nin bir fonksiyoneli olarak hesaplandi. Buna gore verilen tahmini a degerlerinin

optimizasyonlar1 sonucunda elde edilen toplam enerjiler Sekil 7.5’de gosterildi.

-2874.900
-2874.910 -
-2874.920 |
-2874.930 -

-2874.940 - ——teorik
-2874.950 - " —=—fit

Etoplam /atom (eV)

-2874.960 -

-2874.970

394 396 398 4 402 4.04 4.06
a(Ad)

Sekil 7.5. Platinin 6rgii parametresinin belirlenmesi

Teorik olarak hesaplanan orgii parametresi Birch Murnagahan yontemi kullanilarak Est.

7.1°de verilen denkleme gore fit edilerek platinin 6rgii parametresi hesaplandi [63].

Etoplam: EO + B(a - aO)Z (7-1)

Burada, E, birim hiicrenin minimum enerjisi, § fit parametresi, a tahmini verilen orgi
parametre degeri ve a, hiicrenin denge durumunda elde edilen orgii parametresini
gostermektedir. Elde edilen sonuglara gore platinin bulk modili 245 GPa olarak
hesaplandi. Bu deger deneysel olarak bulunan deger ile uyumlu oldugu goriildi [107]. Est.
7.1 kullanilarak platinin orgii parametresi 4,00 A olarak bulundu. Bu sonug deneysel olarak
bulunan 3,92 A ile uyumlu oldugu goriildii [108]. Optimize edilen birim hiicre Sekil 7.6°da

gosterildi.
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Sekil 7.6. Platinin birim hiicresini olusturan atomlarin uzaysal koordinatlari

Birim hiicrenin orgii parametresinin belirlenmesi ile platinin kristal yapisini olusturan
atomlarin uzaysal koordinatlari tarif edilebilmektedir. Sekil 7.6’da gosterilen platinin 6rgii
yapis1 yiizey merkezli kiibik bir yapidir. Orgii vektorleri d; = d, = d3 ve aralardaki agilar

90° dir.

7.5. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ile Yiizeylerin Modellenmesi

Ideal bir yiizey iki boyutta sonsuz ancak yiizey normali boyunca sonlu bir yapidir [63].
Kat1 bir malzemeden bir yiizeyin olusturulmasi i¢in katinin farkli dogrultularda kesilmesi
gerekir. Kati bir yiizeyin yogunluk fonksiyonel teorisine gére modellenebilmesi i¢in katiy1
temsil eden birim hiicreye periyodik sinir sartlar1 uygulanarak siiper hiicre olusturulur.

Yiizeyi temsil eden bu siiper hiicrenin sematik goriintiisii Sekil 7.7°de gosterilmistir.
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}Z- dogrultusunda tekrar eden hiicre
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= 4 tabakali dilim
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Sekil 7.7. Periyodik sinir sartlar1 uygulanarak kat1 bir yiizeyi tanimlayan siiper hiicrenin (a)
yandan ve (b) listten goriiniisii

Siiper hiicreyi olusturan atomlar uzayr x ve y dogrultularinda doldururlar ancak z
dogrultusundaki uzay bos kalir. Periyodik olarak tekrar eden siiper hiicreleri birbirinden
ayiran bu bos uzaya vakum uzay adi verilmektedir. Yeterli biiyiikliikte tanimlanan vakum
uzay1 ile bir dilimin {ist tabakasi ile diger dilimin alt tabakasinda bulunan atomlarin
etkilesmeleri ortadan kaldirilir. Sekil 7.7 (a)’da gosterilen siiper hiicrenin uzayi li¢ boyutta
doldurmasi ile kati bir yiizeyin tanimlandigi bu model ideal dilim modeli olarak
adlandirilir. Katilarin yiizey morfoloji kristal yapilarindan oldukga farklidir. Ideal bir dilim
modelinin tanimladig1 sliper hiicre ylizeyini olusturan atomlarmin kristal haldeki
durumlarina goére koordinasyon sayilarmin diismesi yiizeye yakin tabakalar arasindaki
uzakliklarin degismesine sebep olur [63]. Bu olay1 karakterize edebilmek igin birim
hiicreden kesilmis dort tabakali ideal bir dilim modelinin rahatlamadan Once ve

rahatlamadan sonra atomlarin konumlar1 Sekil 7.8’de gosterilmistir.
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Sekil 7.8. Ornek dilim modelinde tabakalar arasi rahatlamalarin gsterimi

Sekil 7.8 (a)’da gosterilen ideal dilim modelinin 1. tabaka atomlar1 ylizey atomlarini 4.
tabaka atomlar1 ise en alt tabaka atomlarini temsil etmektedir. Dilim modelini olusturan
tabakalar i¢in (rahatlama miktarlari, rahatlama oncesi 1. ve 2. tabaka arasindaki mesafe
dlS, 2. ve 3. tabaka arasindaki mesafe d%3, rahatlama sonrasi 1. ve 2. tabaka arasindaki
mesafe di5 ve 2. ve 3. tabaka arasindaki mesafe d}3 ile gosterilmistir) Sekil 7.8 (a)’da
gosterilen dilim igerisindeki atomlar kristal haldeki pozisyonlarinda olduklar: igin
tabakalar arasindaki mesafeler d}S ve dbS esittir. Yiizey rahatlamasi gerceklestiginde
yiizey atomlarinin bos baglarini bir diger ylizey atomunun bos baglari ile doyurabilmek
icin yiizey normali dogrultusunda hareket etmesi Sekil 7.8 (b)’de gosterildigi gibi yiizeye
yakin tabakalar arasindaki mesafelerin degismesine sebep olur. Yiizey atomlarinin yer
degistirmelerine bagli olarak en temel minimum enerjili ylizey geometrisinin elde edilmesi
icin farkli yaklasimlar bulunmaktadir. Yiizey rahatlama miktarlar1 ve yiizey enerjisi
hesaplamalar1 ile minimum enerjili yilizey geometrilerine karar verilebilir. Her iki
yaklagimda da tabaka sayisinin bir fonksiyonu olarak yapilan optimizasyon sonuglarinin
birbirlerine gore iyi bir yakinsaklik sergilemesi durumunda ideal dilim modelini olusturan
tabaka sayisina karar verilebilir. Pt(111), Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) yiizeylerinin
minimum enerjili yiizey geometrilerinin elde edilmesi i¢in Oncelikle yiizey rahatlama
miktarlar1 belirlendi. Hesaplamalar i¢in yiizeylerin 3, 4 ve 5 tabakali ideal dilim modelleri
olusturuldu. Tim dilim modellerinin iistten {ic tabakasinda bulunan atomlarin

optimizasyon boyunca hareket etmelerine miisaade edilirken alt katman atomlar kristal
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pozisyonlarinda sabit tutuldu. Optimize olmus tabakalar arasindaki rahatlama miktarlari

Cizelge 7.3’de verildi.

Cizelge 7.3. Farkli kalinliklara sahip Pt(111), Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) yiizeyleri i¢in
YFT ile hesaplanmis tabakalar arasi rahatlama miktarlari

Tabaka ars, dss (R)
sayist Pt(111) Pt(100) Pt(110) Pt(210)
di3 dy3 di3 dp3 di3 dy3 di3 dp3
3 0,81 0,87 1,94 1,93 1,33 1,32 0,81 0,88
4 0,89 0,89 1,95 1,99 1,20 1,62 0,87 0,90
5 0,85 0,92 1,96 1,99 1,19 1,54 0,89 0,93

Tiim ylizeylerin tabakalar arasi rahatlama sonuglaria gore gore, Pt(111), Pt(100), Pt(110)
ve Pt(210) yiizeyleri i¢in 4 tabakali ideal dilim modelinin kullanilmas1 yeterli bulundu.
Daha sonra tiim yiizeylerin 4 tabakali ideal dilim modellerinin tabakalar arasi rahatlama

miktarlarinin yiizdesel degisim miktarlari,

Ay (%) = B2 (7.1)

ars
ile hesapland: ve literatiir ile karsilastirildi. Elde edilen sonuglar ve Cizelge 7.4°de verildi.

Cizelge 7.4. Dort tabakali Pt(111), Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) yiizeyleri i¢in YFT ile
hesaplanmis tabakalar arasi rahatlama miktarlarinin yilizdesel degisim

miktarlar
Pt(111) Pt(100) Pt(110) Pt(210)
4 tabaka
Ad12(%) | Ad23(%) | Adi2(%) | Ad23(%) Ad12(%) Ad23(%) Ad12(%) Adzs(%)
Bu ¢alismada +0,7 -0,09 -2,7 -0,6 -17 12 -0,6 -3,2

Deneysel [109] | 1,5+1,0

Teorik
[109,110]

+1,08 -0,03 -2,6 -0,5 -17,17 8,82 -1,6

Cizelge 7.4’de goriilen negatif sayilar tabakalar arasindaki sikismayi, pozitif sayilar ise
genislemeyi ifade eetmektedir. Cizelge 7.4°e gore tim ylizeyler i¢in 4 tabakali dilim
modellerinin yiizey rahatlama miktarlarmin literatiir ile uyumlu oldugu gériildii. Minimum
enerjili yiizey geometrilerinin elde edilmesi i¢in diger yaklasim metodu ise yiizey enerjisi

hesaplamalaridir. Bu yaklasimda yiizey rahatlama miktar1 hesaplamalarina benzer olarak
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tabaka sayilariin artirtlmasit yoluyla minimum enerjili ylizey geometrilerine karar

verilebilir. Sekil 7.9’da farkli tabaka sayilarina sahip ideal dilim modelleri gosterilmistir.

—© oo ©

0 o
® 0 .

—0 o—o—o LU

ikitabakal dilim ~ Ug tabakali dilim ~ Dért tabakal dilim ~ Bes tabaka dilim

(a) (b) (c) (d)

Sekil 7.9. Farkli kalinliklara sahip ideal dilim modelleri

Sekil 7.9 (a)’da iki tabakali ideal bir dilim modeli gosterilmistir. Alt tabaka atomlari ile
ylizey atomlart arasindaki giiclii coulomb etkilesmeleri yiizey enerjisinin artmasina ve
yiizey atomlarimin minimum enerjili bolgelere yerlesmelerine engel olmaktadir. Bu
etkilesmeyi minimize edebilmek igin Sekil 7.9 (b), (c) ve (d)’de gosterildigi gibi tabaka
sayilar artirilarak alt tabaka atomlar ile ylizey atomlar1 arasindaki etkilesmeler minimize
edilir. Minimum enerjili yiizey geometrisinin elde edilmesi i¢in farkli optimizasyon
kriterleri uygulanabilir. Ornegin Sekil 7.8’de gériilen dért tabakali ideal dilim modeli
icerisindeki atomlarin minimum enerjili yiizey geometrilerinin elde edilmesi i¢in dilim
modeli igerisindeki atomlarin tiimiiniin optimizasyon boyunca hareketine miisaade edilir
veya alt tabaka atomlarinin yiizey atomlaria olan uzakligi etkilesme mesafesinin disinda
ise bu atomlar kristal pozisyonlarina sabitlenir ve optimizasyon boyunca hareketlerine
miisaade edilmez. Bu etkiler dikkate alinarak Pt(111), Pt(100), Pt(110) ve Pt(210)
yiizeylerinin minimum enerjili yiizey geometrilerinin elde edilmesi i¢in tabaka sayisinin
bir fonksiyonu olarak 3, 4 ve 5 tabakali dilim modellerinin {istten iki tabakasinda bulunan
atomlarin optimizasyon boyunca hareketlerine miisaade edilirken alt tabaka atomlarinin
hareketine miisaade edilmedi ve her bir ylizeyin minimum enerjili ylizey geometrileri i¢in

yiizey enerjisi hesaplamalar1 Es.7.2 ile hesaplandi.

[Edilim - nEkristal]
= 7.2
o 22 (7.2)
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Burada E ;i dilim modeli ile tanimlanan siiper hiicrenin toplam enerjisi, Ej,istq; tek bir
yiizey atomunun kristal yapida sahip oldugu enerji, n dilim igerisindeki toplam atom sayis1
ve A yiizey alanidir [63]. Tiim yiizeylerin 3, 4 ve 5 tabakali dilim modelleri i¢in yapilan

ylizey enerjisi hesaplama sonuglart literatiir ile karsilagtirildi ve Cizelge 7.5’de verildi.

Cizelge 7.5. Pt(111), Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) yiizeyleri i¢in YFT ile hesaplanmis yiizey
enerjisi sonuglari

o, eV/A?
Tabaka sayisi o, Pt(111) o, Pt(100) o, Pt(110) o, Pt(210)
3 0,10 0,118 0,110 0,18
4 0,09 0,135 0,130 0,22
5 0,10 0,131 0,131 0,23
Deneysel(109) 0,15 0,16 - -
Teorik(110) 0,10 0,135 0,133 -

Cizelge 7.5%¢ gore Pt(111), Pt(100) ve Pt(110) ve Pt(210) yiizeylerinin dort tabakali ideal
dilim modellerinin hesaplamalar i¢in yeterli oldugu goriildii. Her iki hesaplama metodu
yoluyla elde edilen sonuglara gore Sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonunda Pt(111),
Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) yiizeylerinin katalitik aktivitelerinin belirlenebilmesi igin
yapilacak tiim hesaplamalarda dort tabakali ideal dilim modelinin kullanilmas: uygun

bulundu.

7.6. Yiizey Potansiyel Enerji Haritalarinin Olusturulmasi

Metal ylizeyler tizerinde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar molekiiler yapilarin
parcalanmas1 veya parcalanmig atomik yapilarin ylizey iizerinde baska yapilar ile
etkilesmesi sonucunda yeni bag olusumlarina sebep olmaktadir. Yiizeyin atomik ve
molekiiler yapilar iizerindeki etkisinin anlasilmasi1 kimyasal reaksiyon siire¢lerinin
incelenebilmesi agisindan oldukc¢a 6nemlidir. ideal bir katalizérde olmasi gereken en temel
ozellik reaksiyona giren iriinlerin istenilen Uriinii olusturabilme yiizdesinin yiiksek
olmasidir. Katalizor ylizeyleri ile etkilesen atomik ve molekiiler yapilar arasinda
gergeklesen adsorpsiyon(tutunma) siirecleri katalizorlerin aktiviteleri iizerinde 6nemli
derecede rol oynamaktadir [111]. ideal bir katalizér ile molekiiler yap1 arasindaki

adsorpsiyonun ne c¢ok giiclii ne de ¢ok zayif olmasi istenir. Yiizeye gii¢lii bir sekilde
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adsorbe olmus yapilarin yiizeyden uzaklasabilmesi i¢in yiiksek enerjiler gereklidir. Diger
taraftan ylizey ile molekiiliin zayif etkilesmesi durumunda ise ylizey molekiilii
parcalayamaz ve reaksiyonun sonunda istenilen {iriiniin olusma yiizdesi diiser. Tiim bu
durumlar dikkate alindiginda, yiizeylerin katalitik aktivitesinin belirlenebilmesi igin
kimyasal bir reaksiyon siirecini olusturan atomik ve molekiiler yapilarin yiizey ile denge
konumlarinda etkilesmesi gereklidir. Ancak kompleks molekiiler yapilarin yiizey
iizerindeki davranmislarinin 6nceden bilinmesi olduk¢a zordur. Bu zorlugu ortadan
kaldirabilmek i¢in molekiiler yapilar1 olusturan atomik yapilarin ylizey ile etkilesmelerine
bagli olarak olusturulan yiizey potansiyel enerji haritalari, molekiiler yapilarin yiizey ile
etkilesecekleri denge konumlarmin bulunabilmesi i¢in dogru baslangic geometrili
konfigiirasyonlarin olusturulabilmesi agisindan olduk¢a dnemlidir. Sodyum bor hidriiriin
reaksiyon mekanizmasini olusturan tiim olast durumlarin yiizey ile denge konumunda
etkilesecekleri bolgelerin belirlenebilmesi i¢in atomik yapilarin (Na, B, O ve H) ylizey
potansiyel enerji haritalar1 olusturuldu. Hesaplamalar i¢in platinin (111) yiizeyi segildi.
Yiizey tizerinde tiim aktif bolgeleri igerisine alan 1x1 siiper hiicre olusturuldu ve 100 esit

parcaya boliindii ve Sekil 7.10°da gosterildi.

f 17773
[ [/ [/ [/ [/ /

2775 A

«
Bagslangig
konumu

Sekil 7.10. Pt(111) 1x1 siiper hiicre yiizeyi lizerindeki se¢ili bolge. Yiizey iizerindeki
numaralandirilmis bolgelerden 1, 2, 3 ve 4 fcc, 5 atom {istii, 6 hcp ve 7 koprii
bolgeleri gostermektedir.

Sekil 7.10°da goriilen tarali bolgenin baslangi¢ ve bitis noktalari yiizeyin fcc bolgesi olarak

secildi. Iki fec bolge arasindaki mesafe 10’a boliinerek hesaplama adimi 0,272 A kadar

diistirtildii. Atomik yapilarin yiizey iizerindeki denge konumlarimin bulunmasi i¢in segili

bolgenin 100 noktas1 iizerinde yatay ve dikine taramalar yapildi. Dikine taramalar ile aktif
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bolgelerin sadece z dogrultusu boyunca hareket etmesine izin verilen atomun {izerine
etkiyen net kuvvetin sifir oldugu mesafe belirlendi. Belirlenen bu uzaklik sabit tutularak bu
kez yiizeyin sadece x ve y dogrultusu boyunca atomun hareket etmesine izin verilerek
belirlenen 100 nokta i{izerinde yatay taramalar yapildi. Dikine ve yatay taramalara gore her
iic dogrultu boyunca atoma etki eden net kuvvetin sifir oldugu bolgeler atomun yiizey ile
denge konumunda etkilestigi bolgelerdir. Yiizey potansiyel enerji haritalarin olusturulmasi
caligmasina H atomu ile baslandi. Aktif bolgeler ile H atomu arasindaki denge
konumlarinin bulunmasi i¢in H atomu aktif bolgeler iizerine ayr1 ayr1 yerlestirildi. Bu
yerlesim konfigilirasyonlart Sekil 7.11 (a)’da gosterildi. H atomu aktif bolgelerin sadece z
dogrultusunda Sekil 7.11 (b)’de gosterildigi gibi 0.1 A hassasiyetle hareket etmesine izin

verilerek maksimum ve minimum etkilesmelerin denge oldugu mesafeler belirlendi.

©_o *—

Atom tisti Fce

f il

Koprii Hep

(@) ©)

Sekil 7.11. (a) Aktif bolgeler tizerine yerlestirilen H atomunun istten goriiniisii ve (b)
yiizeyden uzaklagtirilmasi.

Elde dilen sonuglar Cizelge 7.6’da verildi.
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Cizelge 7.6. Hidrojen atomunun dort aktif bolgeye gore dengede oldugu mesafeler ve
toplam enerjileri

Aktif bolgeler dpe-+(A) Toplam enerji (eV)
atom Ustii 1,6 -11510,78
kopri 11 -11510,69
hep 0,96 -11510,68
fcc 0,93 -11510,74

Aktif bolgelerin denge konumlarina bagl toplam enerji grafikleri Sekil 7.12°de gosterildi.

-11508.5
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toplam enerji (eV)

-11510
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»

—e—fcec —e—Kkoprii atom iistii hcp
Sekil 7.12. H atomunun aktif bolgelere gore denge konumlar1 ve toplam enerjileri

Aktif bolgelerin z dogrultusu boyunca H atomu iizerine etkiyen net kuvvetin sifir oldugu
denge konumu uzakliklar1 belirlendikten sonra ylizey potansiyel enerji haritalarinin

olusturulmasi asamasina gecildi.
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7.6.1. Pt(111) yiizeyi atom iistii bolge iizerindeki H atomunun yiizey potansiyel enerji

haritasinin olusturulmasi

Pt(111) ylizeyinin atom {istii bolgesi ilizerinden yapilan dikine taramalar sonucunda H
atomunun kararli denge noktasi yiizey diizlemine gore 1,6 A olarak bulundu. Bu denge
mesafesi sabit tutularak H atomuna yiizeyin sadece x ve y dogrultulart boyunca yiizey
iizerinde belirlenen 100 nokta iizerinde hareket etmesine izin verilerek atom {istii bolgenin

denge konumuna gore H atomunun kararli ve kararsiz denge noktalari bulundu ve Sekil

7.13’de verildi.
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Sekil 7.13. Pt(111) ylizeyi lizerindeki atom iistii bolgenin denge konumundan yapilan
yiizey tarama sonuglarina gore elde edilen ylizey potansiyel enerji haritasinin
(a) tstten (b) yandan goriiniisii

Sekil 7.13 (a) ve (b)’de Pt(111) yiizeyi iizerindeki aktif bolgeler ile H atomu arasindaki
etkilesmelere gore olusan ylizey potansiyel enerji haritasinin yandan ve tistten goriintiisii
goriilmektedir. Harita iizerinde goriilen ¢ukur bdlge H atomunun minimum enerji ile
etkilestigi yiizeyin atom istii bolgesidir. Atom {istii bolge ile H atomu arasindaki
potansiyel minimum oldugu icin H atomuna etkiyen net kuvvet sifirdir. Bu nedenle
yiizeyin atom {istii bolgeleri H atomu igin kararli denge noktalaridir. Yiizey potansiyel

enerji haritast incelendiginde H atomunun maksimum enerjili etkilesme bolgeleri fce, hep
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ve koprii bolgeleri ise kararsiz denge noktalarina karsilik gelmektedir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 7.7°de verildi.

Cizelge 7.7. Pt(111) ylizeyi lizerindeki atom istii bolge ile H atomu arasindaki denge
konumundan yapilan ylizey tarama sonuglar1

Atom istii Yiizeyin aktif bolgeleri ve etkilesme tiirti
bolge fcc hcp kopri atom tsti
Enerji durumu maksimum maksimum maksimum minimum
Denge durumu kararsiz kararsiz kararsiz kararl

7.6.2. Pt(111) yiizeyi koprii bolge iizerindeki H atomunun yiizey potansiyel enerji

haritasinin olusturulmasi

Koprii bolge ile H atomu arasindaki denge konumu uzaklig1 yiizey diizlemine gére 1,1 A
olarak bulundu. Bu bolgenin denge mesafesi atom iistii bolge ile karsilastirildiginda yiizeye
daha yakin oldugu goriilmektedir. Koprii bolge ile H atomu arasindaki denge konumu
uzaklig1 sabit tutularak yiizey diizleminin x ve y dogrultusu boyunca yapilan yiizey tarama

sonuclar1 Sekil 7.14’de gosterildi.

0
0.554
1.108

-11502
-11503
-11504
-11505
-11506
-11507
-11508
-11509

«
e
i

2.216
2.77

11510 g

&

& e -11511 B

v 0 0277 0.554 0.831 1.108 1.385 1.662 1.939 2.216 2.493 2.77
v
_11511-115 ~11510—115 ~11509—115
®-11511-11510 = -11510-11509 -11509-11508 '_;};éé_}};;g :_H;;g_i};gg __H;gz_i};gﬁ
-11508-11507 ®-11507-11506 ®-11506—11505 m-11505-11504 m-11504-11503 m-11503-11502
@ (b)

Sekil 7.14 Pt(111) ylizeyi lizerindeki koprii bolgenin denge konumundan yapilan ylizey
tarama sonuglarina gore elde edilen yiizey potansiyel enerji haritasinin (a)
iistten (b) yandan goriliniisii



56

Sekil 7.14 (a) ve (b)’de mavi renk ile gosterilen bolgeler H atomunun minimum enerji ile
etkilestigi ylizeyin fcc, hep ve koprii bolgeleridir. Bu bolgeler H atomu i¢in kararli denge
noktalaridir. Yiizey potansiyel enerji haritasi incelendiginde H atomunun maksimum enerji
ile etkilestigi haritada goriilen tepe bolgesi yiizeyin atom {stii bolgesidir ve bu bolge H

atomu icin kararsiz denge noktalarina karsilik gelmektedir

Cizelge 7.8. Pt(111) yiizeyi lzerindeki koprii bolge ile H atomu arasindaki denge
konumundan yapilan ylizey tarama sonuglari

Yiizeyin aktif bolgeleri ve etkilegsmenin tiirii
Koprii bolge
fcc hcp kopri atom usti
Enerji durumu minimum minimum minimum maksimum
Denge durumu kararli kararli kararli kararsiz

7.6.3. Pt(111) yiizeyi fcc ve hcp iizerindeki H atomunun yiizey potansiyel enerji

haritasinin olusturulmasi

Yiizey iizerindeki son iki bolge yiizeyin fcc ve hep bolgeleridir. Bu bolgelerin H atomu ile
denge konumlari birbirlerine gére oldukca yakin olmasi sebebiyle bu bolimde sadece fcc
bolgenin yiizey potansiyel enerji haritas1 gosterilmistir. Fcc bolge ile H atomu arasindaki
denge konumu uzaklig1 sabit tutularak yiizey diizleminin x ve y dogrultusu boyunca

yapilan ylizey tarama sonuglart Sekil 7.15°de gosterildi.
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Sekil 7.15. Pt(111) yiizeyi tizerindeki fcc bolgenin denge konumundan yapilan yiizey
tarama sonuglarina gore elde edilen yiizey potansiyel enerji haritasinin (a)
iistten (b) yandan goriiniisii
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Sekil 7.15 (a) ve (b)’de fcc bolgenin ylizey tarama sonuglart koprii bolgenin denge
konumundan yapilan yiizey tarama sonuglar ile benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Elde

edilen sonuglar Cizelge 7.9’da verildi.

Cizelge 7.9. Pt(111) yiizeyi Uzerindeki fcc bolge ile H atomu arasindaki denge
konumundan yapilan ylizey tarama sonuglari

Yiizeyin aktif bolgeleri ve etkilesme tiirti
Fcc bolge
fcc hcp kopri atom tistii
Enerji durumu minimum minimum minimum maksimum
Denge durumu kararl kararl kararl kararsiz

Benzer ¢alismalar O, B ve Na atomlari i¢in yapildi. Pt(111) yiizeylerinin aktif bolgeleri ile

atomik yapilarin denge konumlarina bagli mesafeler Cizelge 7.10°da verildi.

Cizelge 7.10. Pt(111) ylizeyinin aktif bolgeleri ile atomik yapilar arasindaki denge

mesafeleri
Aktif bolgeler dra(A) dpt-o(A) dpt-na(A)
atom Ustl 19 1,9 2,6
kopri 1,3 1,5 2,4
hcp 1,1 1,2 2,3
fcc 1,2 1,3 2,2

Aktif bolgelerin denge konumlarina bagl grafikleri Sekil 7.16°da gosterildi.
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Sekil 7.16. (a) B, (b) Na ve (c) O atomlarmin Pt(111) yiizeyinin aktif bdlgelerine gore
denge konumlar1 ve toplam enerjileri

Sekil 7.16’a gore sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonunu olusturan O, B ve Na

atomlarinin yiizey lizerinde H atomu ile benzer davraniglar sergiledigi goriilmektedir.

Atomik yapilarin aktif bolgelerin denge konumlarindan yapilan ylizey tarama sonuglari

Cizelge 7.11°de verildi.
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Cizelge 7.11. Pt(111) ylizeyi tizerindeki aktif bolgeler ile O, B ve Na atomlar1 arasindaki
denge konumlarindan yapilan yiizey tarama sonuglari

Atomik tiirlerin aktif bolgelere Yiizeyin aktif bolgelerine gore etkilesme tiirii
gore denge konumu fce hcp kopri atom usti

B, atom tstu kararsiz kararsiz kararsiz kararli
B, koprii kararli kararl kararl kararsiz

B, fcc, hep kararl kararl kararl kararsiz

O, atom tstii kararsiz kararsiz kararsiz kararli
O, koprti kararli kararli kararli kararsiz

0, fec, hep kararh kararh kararh kararsiz
Na, atom tistii kararsiz kararsiz kararsiz kararsiz
Na, koprii kararsiz kararsiz kararsiz kararsiz
Na, fcc, hep kararsiz kararsiz kararsiz kararsiz

Elde edilen sonuglara gore atomik yapilarin yiizey iizerinde gordiikleri ilk potansiyel ¢cekim
alani1 yiizeyin atom {istli bolgesidir. Atom {istli bolgenin uyguladig: potansiyel ¢ekim alani
atomik yapilarin sahip oldugu kinetik enerjilerden biiyiik ise ylizeyin atom iistii bolgeleri H
atomu i¢in kararli denge noktalaridir. Ancak atomik yapilarin sahip oldugu kinetik enerji
atom {istii bolgenin potansiyel ¢ekim alanindan biiytik ise bu durumda yiizeyin fcc, hep ve
koprii bolgeleri H atomu i¢in kararli denge noktalarina karsilik gelmektedir. Na atomunun
O, B ve H atomunda farkli olarak yiizey ile giicli etkilesmeleri tercih etmedigi

gorilmiistiir.

7.7. Pt(111) Yiizeyi Uzerinde Sodyum Bor Hidriiriin Hidroliz Reaksiyonunun

Incelenmesi

Bu boliimde sodyum bor hidriirlin reaksiyon mekanizmasini olusturan olasi tiim
durumlarin yiizey ile etkilesmesine bagli olarak Pt(111) ylizeyinin katalitik aktivitesi
belirlenecektir. Reaksiyon mekanizmasi icerisinde diisiiniilen olas1 durumlar B, Na, 8§ H ve
2 O igerecek sekilde olusturuldu. Olasi durumlarin ylizey {izerine adsorplandig1 bolgeler ve
baglanma enerjileri belirlendi ve reaksiyonun aktivasyon enerjisi hesaplandi. Pt(111)

yiizeyi iizerinde gerceklesmesi muhtemel reaksiyon mekanizmasi Cizelge 7.12°de verildi.
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Cizelge 7.12. Pt(111) yiizeyi tizerinde gergeklesen tiim olas1 durumlar

Reaksiyon girdi iiriinii Olasi ara durumlar Reaksiyon ¢ikt1 iiriinii

NaBH; +2H;0

NaBH; +H*+2H,0
NaBHgz*+H*+20H*+H,
NaBHz*+H*+20H+H,

NaBH_*+2H,0+H;

NaBH,*+20H+2H,

NaBH,*+20H+2H,
NaBH*+H*+2H,0+H,
NaBH*+H*+20H*+2H,
NaBH*+H*+20H+2H,

NaHBOH*+H,0+2H;,
NaHBOH*+OH*+H*+2H,
NaHBOH*+OH+H*+2H,
NaOBH*+H,0+H*+2H,
NaOBH*+OH*+3H

NaOBH*+OH+3H

NaBO*+H,0+3H;,
NaBO*+H*+OH*+3H,
NaBO*+H*+OH*+3H,

NaHBO,*+H+3H,

NaB(OH).*+3H,

NaBO,*+4H,

Cizelge 7.12°de goriilen * isareti ylizeye adsorplanmis atomik veya molekiiler yapilar
gostermektedir. Reaksiyon mekanizmasi igerisindeki olasi durumlarin yilizey ile denge
konumlarinda etkilesmelerin gergeklestirilmesi i¢in yiizey potansiyel enerji haritalarindan
elde edilen bilgiler kullanildi. Bu bilgiler 1s181nda olasi tiim durumlar1 olusturan molekiiler
yapilarin ylizey iizerindeki baglangi¢ konfigilirasyonlar1, molekiilii olusturan atomlarin aktif

bolgeler ile olan denge konumu mesafelerine gore belirlendi.
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Cizelge 7.11’de NaBH4’iin suyun etkisinde par¢alanmasina bagli olarak ortaya ¢ikan ara
durumlarm yiizey iizerinde tercih ettikleri bolgeler belirlendi ve bu konfigiirasyonlar Sekil
7.17°de gosterildi.

NaB(OH),"

Sekil 7.17. Pt(111) yiizeyi iizerinde NaBH4’iin pargalanmasi bagl olarak ortaya ¢ikan ara
durum molekiillerinin minimum enerjili etkilesme bolgelerinin tistten goriiniisii
(Kirmizi, Pembe, Beyaz ve Mor kiireler sirasiyla Oksijen, Bor, Hidrojen ve
Sodyum atomlarini1 temsil etmektedir. Platin(111) yiizey atomlar1 Turuncu ve
alt tabakalarda bulunan atomlar ise Mavi renk ile gosterilmistir)

Yiizeye tutunan atomik ve molekiiler tiirlerin baglanma enerjileri

BE = Eyiizey,A* - (Eyiizey + Egaz) (73)

ile hesaplandi. Burada E) ey 4+, ylizeye tutunan atomik veya molekiiler tiirlerin toplam
enerjisi, Eyizey, ylizeyin toplam enerjisi ve Egq,, atomik veya molekiiler tiirlerin gaz
fazindaki enerjisini gostermektedir. Sekil 7.17°de gosterilen molekiiler tiirlerin yiizeye

baglanma enerjileri Cizelge 7.13’de verildi.
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Cizelge 7.13. Pt(111) yiizeyine tutunan atomik ve molekiiler yapilarin baglanma enerjileri

Tiirler Baglan(rgl\a/ )esnerjlsl
H -2,72
B -6,4
@) -3,83
H20 -0,22
OH -2,28
NaBH4 -0,37
NaBHs -2,45
NaBH> -3,38
NaBH+H -10,64
NaBHOH -0,35
NaBHO -4,16
NaBO -3,85
NaBHO> -3,95
NaB(OH)> -3,52
NaBO> -1,76

Fiziksel adsorpsiyon genellikle 80 kJ/mol altinda ger¢eklesmektedir. Bu degerin
tizerindeki adsorpsiyon olaylar1 kimyasal adsorpsiyon olarak adlandirilir [96]. Bu esitlige
gore NaBHs ve NaBHOH molekiillerinin digindaki tiim molekiiler yapilarinin yiizeye
kimyasal olarak baglandig1 goriildii. Olasi tiim durumlarin diger tamamlayici yapilart H20
ve OH molekiiler yapilarin platin yiizeyleri iizerindeki parcalanmalar1 i¢in gerekli

aktivasyon enerji bariyerleri hesaplandi.

7.7.1. Platin yiizeyleri iizerinde H2O’nun par¢alanma reaksiyonu

Platinin farkli kristal yiizeyleri iizerinde suyun pargalanmasi igin gerekli aktivasyon
enerjisi hesaplamalar1 igin 500 eV kesilim enerjisi ve 3-3-1 k nokta seti kullanildi. Kor ve
valans elektronlar1 arasindaki etkilegsmeler Ultrasoft Pseudopotansiyel ile tanimlandi ve
degis tokus korelasyon fonksiyoneli olarak GGA-PW91 secildi. Pt(111) yiizeyi lizerinde
H>O’nun par¢calanma mekanizmasini olusturan baslangi¢, ge¢is durumu ve reaksiyon sonu

olusan iirlin konfigiirasyonlar1 Sekil 7.18’de gosterildi.
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Sekil 7.18. Pt(111) yiizeyine tutunan suyun OH-H formunda par¢alanmas siireci

Sekil 7.18’de (a) suyun yiizeye molekiiler bir sekilde tutundugu baslangi¢ geometrisini
gostermektedir. a — b(gecis durumu) — ¢ suyun parcalanmasi silirecini tanimlayan
reaksiyon yoludur. Ge¢is durumu ve reaksiyon sonunda olusan {iriinlerin toplam enerjileri

Sekil 7.18 (a)’a gore bagil olarak elde edildi ve sonuclar Sekil 7.19°da gosterildi.
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Sekil 7.19. Pt(111) yiizeyi lizerinde suyun par¢alanmasi i¢in gereken aktivasyon enerjisi

Benzer c¢alisma platinin diger yiizeyleri i¢inde yapildi ve sonuglar Cizelge 7.14’de

karsilastirildi.

Cizelge 7.14. Platinin farkli kristal yiizeyleri {izerinde pargalanan suyun aktivasyon

enerjileri
Mesafeler (A) H>O’nun
Giren iiriin (a) Gegis durumu (b) Olusan iiriin (c) parcalanmasi
Yiizey
icin gerekli
O-H» O-Pt; | O-H; | O-Pt; | O-H, | O-H, | O-H; | O-Pt; | H,-Pt; B
enerji (eV)
Pt(111) 0,98 2,36 | 098 | 2,36 | 1,50 | 3,12 | 0,98 | 2,02 1,56 1,78
Pt(100) 0,98 2,28 | 098 | 2,00 | 1,90 | 3,40 | 0,98 | 2,00 1,58 2,03
Pt(110) 0,98 225 |1 098 | 1,99 | 2,24 | 400 | 098 | 1,99 1,57 2,03
Pt(210) 0,98 2,18 | 098 | 1,98 | 2,30 | 3,98 | 0,98 | 1,98 1,58 2,29

Elde edilen sonuglara gore katalizor varligr bulunmadigr durumlarda suyun pargalanmasi
icin gerekli enerji bariyeri degeri 5.17 (eV)’dur [99]. Bu sonuglara gore platin yiizeylerinin

suyun parcalanmasi i¢in gerekli aktivasyon bariyerini belirgin bir sekilde disiirdigi

gorilmiistiir.
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7.7.2. Pt(111) yiizeyi iizerinde OH molekiiliiniin parcalanma reaksiyonu

Platin ylizeyleri lizerinde OH molekiiliin pargalanmasi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi
hesaplamalari i¢in 500 eV kesilim enerjisi ve 3-3-1 k nokta seti kullanildi. Kor ve valans
elektronlar1 arasindaki etkilesmeler Ultrasoft Pseudopotansiyel ile tanimlandi ve degis
tokus korelasyon fonksiyoneli olarak GGA-PWO91 se¢ildi. Pt(111) yiizeyi lizerinde OH
molekiiliiniin par¢alanma mekanizmasini olusturan baglangic, ge¢is durumu ve reaksiyon

sonu olusan iiriin konfigiirasyonlar1 Sekil 7.20°de gosterildi.
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Sekil 7.20. Pt(111) yiizeyine tutunan OH molekiiliiniin O-H formunda par¢alanmasi siireci

Sekil 7.20 (a)’da OH molekiiliiniin Pt(111) yiizeyi iizerinde molekiiler bir sekilde
tutundugu durum gosterilmisti. OH molekiiliiniin  pargalanma reaksiyonu a —
b(gecis durumu) — c formunda ger¢eklesmektedir. Gegis durumu ve reaksiyon sonunda

olusan iirlinlerin toplam enerjileri Sekil 7.20 (a)’a gore bagil olarak elde edildi ve Sekil

7.21°de gosterildi.
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Sekil 7.21. Pt(111) yiizeyi tizerinde OH molekiiliiniin par¢alanmasi igin gerekli aktivasyon

enerjisi

Benzer c¢aligma platinin diger yiizeyleri i¢inde yapildi ve sonuglar Cizelge 7.15°de

karsilastirildi.

Cizelge 7.15. Platinin farkli kristal yiizeyleri {izerinde parcalanan OH molekiiliiniin
aktivasyon enerjileri

Mesafe (A)

Geg¢is durumu

OH’1n
parcalanmasi i¢in

Yiizey | Giren iiriin (a) (b) Olusan tiriin (c) gerekli enerji
(eV)
O-H | O-Pt | O-H O-Pt | O-H | O-Pt | H-Pt
Pt(111) | 0,98 | 2,20 1,41 2,22 | 3,30 | 1,20 | 1,56 2,79
Pt(100) | 0,98 | 2,00 1,53 2,00 | 305|186 | 1,57 3,07
Pt(110) | 0,98 1,99 1,52 199 | 4,20 | 1,38 | 1,57 3,00
Pt(210) | 0,98 1,99 2,00 1,99 | 517 | 1,84 | 1,58 2,76

OH molekiiliiniin deneysel olarak gaz fazinda parcalanmasi igin gerekli enerji bariyeri 4.57
(eV)’dur [99]. Elde edilen sonuglara gore reaksiyon Pt(111), Pt(100), Pt(110) ve Pt(210)
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yiizeyleri tizerinde gergeklestiginde OH molekiiliiniin par¢alanmasi igin gerekli enerji

bariyeri belirgin bir sekilde diismektedir.

7.7.3. Pt(111) yiizeyi iizerinde gerceklesen hidroliz reaksiyonunun Katalitik

aktivitesinin belirlenmesi

Sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonunu olusturan atomik ve molekiiler yapilarin yiizey
iizerinde tercih edebilecekleri bolgelerin belirlenmesi ile Cizelge 7.11°de Onerilen
reaksiyon mekanizmasi igerisindeki her bir olasi durumun yiizey ile denge konumlarinda
etkilesmelerine bagli olarak toplam enerji hesaplamalari yapildi. Hesaplamalar i¢in 500 eV
kesilim enerjisi ve 3-3-1 k nokta seti kullanildi. Kor ve valans elektronlar1 arasindaki
etkilesmeler Ultrasoft Pseudopotansiyel ile tanimlandi ve degis tokus korelasyon
fonksiyoneli olarak GGA-PW91 segildi. Tim olast durumlarin yiizey {iizerindeki
konfigiirasyonlar1 Sekil 7.22 ve Sekil 7.23’de gosterildi.
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Sekil 7.22. Pt(111) yiizeyi lizerinde gerceklesen olasi reaksiyon durumlari
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Sekil 7.23. Pt(111) yiizeyi iizerinde ger¢eklesen diger olasi reaksiyon durumlari

Olast durumlarin Pt(111) yiizey ile etkilesmelerine bagli olarak elde edilen toplam
enerjiler,

Ebagll enerji = Eara durum — Egiren urin (7-5)

esitligi ile hesaplandi ve sonuglar Cizelge 7.16°da verildi.
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Cizelge 7.16. Pt(111) yiizeyi lzerinde ger¢eklesen sodyum bor hidriiriin reaksiyon

mekanizmasini olusturan olast durumlarin aktivasyon bariyerleri

Reaksiyon giren tiriinlerin toplam
Olast durumlar enerjisinZ géfe bagil enerji farlg (eV)
NaBH4*+2H.0 0

NaBHz*+H*+2H20 -0,18
NaBHsz*+H*+20H*+H; 0,78
NaBHz*+H*+20H+H: 7,30
NaBH2*+2H,0+H> 1,24
NaBH2*+20H*+2H> 3,66
NaBH2*+20H+2H: 7,36
NaBH*+H*+2H,0+H> -2,75
NaBH*+H*+20H*+2H, -0,34
NaBH*+H*+20H+2H> 6,16
NaOBH*+H*H,0+2H> -2,40
NaOBH*+OH*+3H> -1,06
NaOBH*+OH+3H> 2,07
NaBO*+H20+3H: 2,52
NaBO*+H*+OH* 3H; 3,38
NaBO*+H*+OH+3H> 6,53
NaHBOH*+H0+2H: 3,14
NaHBOH*+H*+OH*+2H; 2,98
NaHBOH*+H*+OH+2H> 6,14
NaHBO2*+H*+3H: -1,37
NaOBOH*+H*+3H> -2,44
NaB(OH)2*+ 3H: -1,85
NaBO2*+ 4H; -1,42

Bagil enerji farkina gore elde edilen sonuclar Sekil 7.24’de gosterildi.
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Sekil 7.24. Pt(111) yiizeyi tizerinde gergeklesen sodyum bor hidriiriin reaksiyon enerji
diyagrami

Sekil 7.24’e gore Pt(111) yiizeyi iizerinde gerceklesen hidroliz reaksiyonunun aktivasyon
enerjisi E;=7,36 eV olarak belirlendi. Reaksiyona giren iirlinlerin toplam enerjisine gére
bagil olarak elde edilen reaksiyon enerji diyagraminda, sifir aktivasyon enerji bariyerinin
altinda bulunan olas1 ara durumlar disaridan her hangi bir enerjiye ihtiya¢ duymaksizin
kendiliginden gerceklesen reaksiyonlardir. Sekil 7.24’de kirmizi nokta ile gdsterilen olasi
ara durumlar yiizey ile etkilesmemis serbest halde OH molekiilii igeren durumlardir.. Bu
olas1 durumlarin gergeklesmesi igin gerekli enerji bariyeri diger olasi durumlara gére daha
yiiksektir. Ancak Pt(111) ylizeyi Tlzerinde ve Kkatalizorsiiz ortamda gerceklesen
reaksiyonlarin optimizasyon sonugclart karsilastirildiginda Pt(111) yiizeyinin reaksiyonun

gerceklesmesi gerekli enerji bariyerini belirgin bir sekilde diisiirdiigii goriildii.
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7.8. Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) Yiizeyleri Uzerinde Gergeklesen Hidroliz
Reaksiyonunun Katalitik Aktivitesinin Belirlenmesi

Platin ylizeylerinin Sodyum bor hidririin hidroliz reaksiyonu iizerindeki Kkatalitik
aktivitelerinin belirlenmesi caligmalarina diger diisiik ve yiliksek indeksli yiizeylerin
katalitik aktivite hesaplamalar1 ile devam edildi. Platin yiizeyleri arasinda Pt(100) yiizeyi 8§,
Pt(110) yiizeyi 7 ve yiiksek indeksli Pt(210) yiizeyi 6 koordinasyon sayisina sahip yiizey
atomlarindan olusmaktadir. Yiizey morfolojisi ve yiizey atomlarmin koordinasyon
sayilarindaki farkliliklarin reaksiyonun aktivasyon enerjisi iizerinde yarattigi degisimin
anlasilabilmesi i¢in reaksiyon mekanimasini olusturan tiim olast durumlarin Pt(100),
Pt(110) ve Pt(210) yiizeyleri ile etkilesmelerine bagl olarak aktivasyon enerjisi
hesaplamalar1 yapildi. Hesaplamalar i¢in 500 eV kesilim enerjisi ve 3-3-1 k nokta seti
kullanildi. Kor ve valans elektronlar arasindaki etkilesmeler Ultrasoft Pseudopotansiyel ile
tamimland1 ve degis tokus korelasyon fonksiyoneli olarak GGA-PW91 se¢ildi. Pt(100),
Pt(110) ve Pt(210) yiizeyleri lizerinde gergeklesen reaksiyon mekanizmasi igerisindeki tim

olas1 durumlarin yiizey iizerindeki goriintiileri Sekil 7.25, 7.26, 7.27, 7.28, 7.29 ve 7.30’da

gosterildi.
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Sekil 7.25. Pt(100) yiizeyi tizerinde ger¢eklesen olasi reaksiyon durumlari
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Sekil 7.26. Pt(100) yiizeyi tizerinde gergeklesen diger olasi reaksiyon durumlari
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Sekil 7.27. Pt(110) yiizeyi tizerinde ger¢eklesen olasi reaksiyon durumlari
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Sekil 7.28 Pt(110) yiizeyi tizerinde gergeklesen diger olasi reaksiyon durumlari
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Sekil 7.29. Pt(210) yiizeyi tizerinde ger¢eklesen olasi reaksiyon durumlari
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Sekil 7.30. Pt(210) yiizeyi tizerinde gergeklesen diger olasi reaksiyon durumlari

Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) yiizeyleri tlizerinde gergeklesen olasi durumlarin toplam
enerjileri Est. 7.5 ile hesapland1 ve sonuglar Cizelge 7.17°de verildi.
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Cizelge 7.17. Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) ylizeyleri iizerinde gergeklesen sodyum bor
hidriiriin reaksiyon mekanizmasini olusturan olasi durumlarin aktivasyon

bariyerleri
Reaksiyona giren tiriinlerin toplam enerjisine
gore bagil enerji farki (eV)
Olas1 durumlar Pt(100) Pt(110) Pt(210)

NaBHs*+2H,0 0 0 0
NaBHs*+H*+2H,0 -4,17 -1,23 -4,44
NaBH3;*+H*+20H*+H; -1,35 -1,40 -2,96
NaBH3z*+H*+20H+H> 6,23 3,57 4,17
NaBH*+2H,0+H> -2,80 -3,77 -5,00
NaBH2*+20H*+2H; -1,35 0,05 -4,33
NaBH;*+20H+2H; 5,40 6,17 4,04
NaBH*+H*+2H,0+H: -4,76 -2,24 -3,81
NaBH*+H*+20H*+2H; -2,31 -1,42 -4,33
NaBH*+H*+20H+2H; 6,41 6,22 3,35
NaHBOH*+H,0+2H; 1,55 -2,46 -0,69
NaHBOH*+OH*+H*+2H, 2,21 -0,73 -1,18
NaHBOH*+OH+H*+2H; 5,50 2,46 2,43

NaOBH*+H,0+H*+2H, 1,89 2,02 -

NaOBH*+OH*+3H; 2,52 -2,09 -

NaOBH*+OH+3H, 5,23 1,26 -
NaBO*+H,0+3H; -1,80 2,07 -1,36
NaBO*+H*+OH*+3H, -0,62 1,56 -1,35
NaBO*+H*+0OH*+3H, 2,48 4,99 -0,05
NaHBO2*+H*+3H, -2,37 -0,95 -4,24
NaOBOH*+H*+3H, -3,77 -3,33 -5,47
NaB(OH).*+3H; -3,48 -3,22 -4,68
NaBO2*+4H, -2,26 -2,15 -4,84

Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) yiizeyleri icin belirlenen aktivasyon enerjileri Sekil 7.31’de
gosterildi.



6.00

4.00

2.00

AE (eV)

0.00

2.00

4.00 Ea: 6.21eV

o &
& ¥

O\\O ,\\\\o\\‘\\o\\\\\\;o
S D

"\\—

N & s p
\\o\\\\\0\"}\\\0\“\\\\0\\‘\‘\\‘\\\\\QC 3
S PO \\\\\\0\.\“
\\\\\‘ X\\O\\\\x\ \Q‘\\Q‘\\\O‘\ \\\,\O * P
. IRADC PSR
S

‘\x,\‘o \\K\\\
> &
S PG LS & g%
Fo® TE FF T TSR IO p‘“
P & s A

\\\
\\‘.\\\Q\o\\‘

s

eaksiyon yolu "
Reaksiyon yol: Reaksiyon yolu

P1(100) Pt(110)

E=4.17¢V

Reaksiyon yolu

Pt(210)

Sekil 7.31. Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) yiizeyleri iizerinde gerceklesen sodyum bor
hidriiriin reaksiyon enerji diyagramlari

Elde edilen sonuglara gore sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonu i¢in platinin diisiik
koordinasyon sayisina sahip yiizeylerinin reaksiyonun aktivasyon enerjisi lizerinde belirgin
bir etkiye sahip oldugu goriildi. Platin yiizeylerinin  katalitik  aktivitesi
Pt(210)>Pt(110)>Pt(100)>Pt(111) diizenine gore belirlendi. Bu siralamaya gore en diisiik
koordinasyon sayisina sahip Pt(210) yiizeyinin en yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu
goriildii. Diisiik indeksli yiizeyler arasinda Pt(110) yiizeyi Pt(100) ve (111) yiizeyine gore
katalitik aktivitesi daha yliksektir. Bu siralamaya gore Pt(210) ve Pt(110) yiizeyleri diigiik
aktivasyon enerjileri sebebiyle diger iki yiizeye gore hidroliz reaksiyonunu daha ¢abuk
denge durumuna getirmelerinden dolayr daha fazla hidrojen ¢ikisinin gergeklesecegi on
goriilmektedir. Reaksiyonun aktivasyon enerjisini belirleyen ve sadece serbest OH
molekiilleri iceren olasi durumlarin katalizorsliz ve platin ylizeyleri tizerindeki aktivasyon

enerjileri Sekil 7.32°de karsilastirildi.
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Reaksiyon yolu

——Pt(111) ——Pt(100) Pt(110) Pt(210) —e—Kkatalizorsiiz

Sekil 7.32. Pt(111), Pt(100), Pt(110) ve Pt(210) yiizeyleri ile etkilesen ve katalizorsiiz
ortamda OH molekiilii igeren olast durumlarin aktivasyon enerjileri

Sekil 7.32’de elde edilen sonuglara gore, serbest OH molekiilii igeren olasi ara durumlar
katalizor varligimnin bulunmadigi durumlarda oldukca yiiksek aktivasyon enerjisine sahip
iken ayn1 olast durumlar platin yiizeyleri etkilestiginde ise aktivasyon enerjilerinde belirgin
bir diisiis gergeklestigi goriildii. Bu nedenle platin yiizeyleri, diisiik enerjili alternatif enerji
yollar1 saglamalarindan dolay: reaksiyonun daha kolay denge durumuna gelmesine sebep
olmakta ve katalizoriin bulunmadigi duruma gore reaksiyona boyunca daha fazla hidrojen

cikis1 goriilmektedir.
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8. SODYUM BOR HIiDRURUN HIDROLIiZ REAKSIYONUNDA
RUTIL TiO; YUZEYLERININ KATALITIK AKTIVITESININ
BELIiRLENMESI

8.1. Kristal Yapi

Titanyum dioksit (TiO2) kristal yapis1 3 ana farkli yapi ile kristallesir. Bu yapilar Rutil,
Anataz ve Brokittir. TiO2 uygulamalar1 ve yiizey fizigi ile ilgili ¢calismalarda genellikle
Rutil ve Anataz yapilari 6n plana g¢ikmaktadir. Rutil fazi diizgiin ve kararh yiizey
yapilarina sahip olmasi sebebiyle en ¢ok calisilan yapidir. Rutil fazi oktahedral yapida alti
oksijen atomunun bir Ti atomunu c¢evrelemesi ile olusmaktadir[113,114,115]. Ruitil

TiO2’in birim hiicre yapis1 Sekil 8.1’de gosterilmistir.

Rutile

Q 010] [100]

v, K
b,
[001]

Sekil 8.1. Rutil TiO2 birim hiicresi ve hiicre boyutlar1 a =b = 4,587 A, ¢ = 2,953 A [113]

Makroskobik boyutlarda Rutil TiO2’in kristal yapis1 Sekil 8.2°de gosterilmistir.

(001)
/

,@W

Sekil 8.2. Rutil TiO2’i gevreleyen yiizey yapilari [113]

Sekil 8.2°de makroskobik boyutlarda bir Rutil TiO2 nanopargacigi iizerinde (110), (100) ve
(101) yiizeylerinin diger yiizeylere oranla oldukc¢a genis yiizey alanlarini olusturdugu
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goriilmektedir [116]. Bu nedenle Rutil TiO> katalizoriinlin katalitik aktivitesini onemli

olgiitlerde bu ii¢ yiizeyin belirledigi 6n gorilmektedir.

8.2. Rutil TiO2 Yiizeylerinin Olusturulmasi

Rutil fazda TiO2 birim hiicresinin farkli dogrultular boyunca kesilmesi ile Rutil TiO2(110),
Rutil TiO2(100) ve Rutil TiO2(101) yiizeyleri elde edilmektedir [113,117,118]. Bu
bolimde Rutil TiO2(110), Rutil TiO2(100) ve Rutil TiO2(101) yiizeylerinin yiizey

rahatlama miktarlar1 ve ylizey enerjisi hesaplamalarina yer verilecektir.

8.2.1. Rutil TiO2 (110) yiizeyi

Rutil fazda TiO- yiizeyleri arasinda en ¢ok calisilan yiizey TiO2(110) yiizeyidir. Toz fazda
Rutil TiO2 katalizoriin toplam yiizey alanlarinin % 60’1 Rutil TiO2(110) yiizeyinden
olusmaktadir[116]. Bu nedenle Rutil TiO2(110) yiizeyi kimyasal reaksiyon siiregleri igin
malzemenin katalitik davranisini belirleyen en Onemli yiizeydir. Sekil 8.3’de Rutil

TiO2(110) ylizeyi gosterilmistir.

(a) (b)

Sekil 8.3. Rutil TiO2(110) yiizeyinin (a) yandan ve (b) iistten goriintiisii. (kirmizi kiireler
oksijen ve gri kiireler titanyum atomlarini temsil etmektedir)

Yiizey oksijen sonlu bir yapilanmasina sahiptir [116]. Yiizeyin en iist katmaninda Sekil 8.3
(a)’da gosterilen oksijen atomlar1 iki koordinasyon sayisina sahip olmasindan dolay1r O2¢

ve ylizey diizlemi iizerinde gosterilen oksijen ve titanyum atomlar1 sirasiyla 3, 5 ve 6



81

koordinasyon sayisina sahip olmalarinda dolay1r O3c, Ti5c ve Ti6c ile gosterilmektedir.
Sekil 8.3 (b)’de gosterilen c¢ukur bolge iki oksijen ve iki titanyum atomlarinin
cevrelemesiyle olugsmaktadir. Rutil TiO2(110)’in minimum enerjili yiizey geometrisine iki
farkli yaklasim kullanilarak elde edilen sonuglara gore karar verildi. Oncelikle tabaka
sayist artirtlarak atomlarimin yer degistirme miktarlari belirlendi ve deneysel sonuglar ile

karsilagtirildi. Sekil 8.4’de yer degistirme miktarlari hesaplanan atomlar gosterildi.

Sekil 8.4. Rutil TiO2(110) 1x1 siiper hiicre ylizeyinin yeniden yapilanmasi siireci igerisinde
yer degistirme miktarlari belirlenen atomlar

Tabaka sayisinin bir fonksiyonu olarak yapilan hesaplama sonuglar1 Cizelge 8.1°de verildi.

Cizelge 8.1. Rutil TiO2(110) yiizeyini olusturan atomik yapilarin yiizey rahatlamasi
stiresince yer degistirme miktarlari

Yer degistirme miktarlar1 (A)
Tabaka sayis1
Atom tipi 6 9 12 Deneysel [117]

Tiy +0,14 +0,06 +0,32 +0,1240,05
Ti2 -0,08 -0,07 -0,06 -0,16+0,05
Tis +0,1 -0,04 +0,23 -0,09+0,04
Tia -0,01 +0,02 -0,02 +0,07+0,04
01 -0,07 -0,05 +0,12 -0,27+0,08
02 +0,24 +0,04 +0,29 +0,05+0,05
O3 -0,12 -0,01 +0,08 +0,05+0,08
O4 +0,12 +0,07 +0,1 0,00+0,08
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Yiizey rahatlama miktarlar1 yaklasimma gore 9 tabakali ideal dilim modeli sonuglari
deneysel veriler ile uyum igerisindedir. Daha sonra yiizey enerjisi hesaplamalarina geg¢ildi.
Hesaplamalar i¢in yiizey rahatlama miktar1 yaklasimina benzer olarak 6, 9 ve 12 tabakali
ideal dilim modelleri kullanildi. Yiizey enerjisi hesaplamalar1 Est. 7.2 ile hesaplandi ve

elde edilen sonuglar Cizelge 8.2°de verildi.

Cizelge 8.2. Rutil TiO2(110) yiizeyinin tabaka sayisinin bir fonksiyonu olarak elde edilen
yiizey enerjisi sonuglari

Yiizey enerjisi,  (eV/A?)
Tabaka s Teorik (eV/A)
sayisl [116]
6 0,059
9 0,053 0,052
12 0,058

Tabaka sayilarina gore elde edilen ylizey enerjisi sonuglart iyi bir yakinsaklik
sergilemektedir. Yiizey rahatlama miktarlar1 ve yiizey enerjisi hesaplamalarina gore Rutil

TiO2(110) ylizeyi i¢in 9 tabakali ideal dilim modelinin kullanilmasi uygun bulundu.

8.2.2. Rutil TiO2(100) ve Rutil TiO2(101) yiizeyi

Rutil fazda TiO. yiizeyleri arasinda Rutil TiO2(100) ve Rutil TiO2(101) yiizeyleri Rutil
TiO2(110) yiizeyi ile karsilastirildiginda nispeten daha az caligilan yiizeylerdir. Ancak her
iki yiizey yapilanmasi kimyasal reaksiyonlarda kullanilan toz fazdaki Rutil TiO2 katalizorii
iizerindeki toplam yiizey alaninin yaklasik olarak % 40’1 gibi 6nemli bir kismim
olugturmaktadir [116]. Bu nedenle her iki yiizey Rutil TiO2(110) yiizeyinden sonra
katalitik aktivitenin tayin edilebilmesi i¢in olduk¢a onemlidir. Rutil TiO2(100) ve Rutil
TiO2(101) ylizeylerinin kararl ylizey yapilar Sekil 8.5de gosterilmistir.
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Sekil 8.5. (a) ile (b) Rutil TiO2(100) ve (c) ile (d) (101) yiizeylerinin yandan ve iistten
goriiniisleri

Sekil 8.5de goriilen her iki yiizey oksijen sonlu bir yiizey yapilanmasina sahiptir. Sekil 8.5
(a)’da goriilen Rutil TiO2(100) yiizey atomlar1 O2c ve Ti5c ve Sekil 8.5 (b)’de goriilen
Rutil TiO2(101) yiizey atomlart O2c, Ti5c ve O3c seklinde adlandirilmaktadir. Her iki
yiizeyin minimum enerjili yiizey geometrilerinin elde edilmesi igin yiizey rahatlama
miktarlart ve ylizey enerjisi hesaplamalar1 yapildi. Yiizey rahatlama miktarlarinin
belirlenmesi i¢in ylizey lizerinde yer degistirme miktarlari belirlenen atomlar Sekil 8.6’da

gosterildi.

TiO,(100) TiO,(101)

Sekil 8.6. Rutil TiO2(100) ve Rutil TiO2(101) yiizeylerinin yeniden yapilanma siireci
icerisindeki yer degistirme miktarlar1 belirlenen atomlar
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Cizelge 8.3’de 6, 9 ve 12 tabakali ideal dilim modelleri i¢in atomlarin rahatlamadan 6nce

ve rahatlamadan sonraki yer degistirme miktarlar1 verildi.

Cizelge 8.3. Rutil TiO2(100) ve Rutil TiO2(101) yiizeylerini olusturan atomik yapilarin

ylizey rahatlamasi siiresince yer degistirme miktarlar

Rutil TiO2(100) Rutil TiO2(101)
Yer degistirme miktarlari (A) Yer degistirme miktarlar1 (A)
Tabaka sayist Tabaka sayis1
Atom Teorik Atom Teorik
tipi ° ’ 12 olarak[119] tipi 6 ’ 12 olarak
Tiz +0,14 +0,06 +0,2 +0,06 Tia -0,05 -0,06 -0,06
01 -0,08 -0,07 -0,06 -0,04 01 -0,04 -0,04 -0,03
02 +0,1 +0,04 +0,23 0,02 02 +0,04 +0,03 0,05
O3 -0,01 +0,02 -0,02 0,00 O3

Cizelge 8.3°de goriilen pozitif sayilar atomlarin disa dogru, negatif sayilar ise ice dogru
hareket yoniinii gostermektedir. Yiizey rahatlamalari sonuglarina gore Rutil TiO2(100) 1x1
stiper hiicre ylizeyi i¢in 9 tabakali ideal dilim modelinin daha 6nce yapilan teorik ¢alisma
ile iyi bir yakinsaklik sergiledigi goriilmektedir. Rutil TiO2(101) 1x1 siiper hiicre yiizeyi
icin literatiirde daha Once yapilmis bir calismaya rastlanmamistir. Daha sonra yiizey
enerjisi hesaplamalarina ge¢ildi. Hesaplamalar i¢in ylizey rahatlama miktar1 yaklasimina
benzer olarak 6, 9 ve 12 tabakali ideal dilim modelleri kullamildi. Yiizey enerjisi

hesaplamalari Est. 7.2. ile hesaplandi ve elde edilen sonuglar Cizelge 8.4’de verildi.

Cizelge 8.4. Rutil TiO2(110), (100) ve (101) yiizeylerinin yiizey enerjisi sonuglari

Yiizey enerjisi, 6 (eV/A?)
(o}
Tabaka . Teorik . Teorik . Teorik
sayisi TiO2(100) [116] TiO2(101) [100] TiO2(110) [116]
6 0,056 0,082 0,059
9 0,059 0,060 0,083 0,086 0,053 0,052
12 0,053 0,080 0,058

Her iki yilizey icin tabaka sayilarinin bir fonksiyonu olarak yapilan yiizey rahatlama
miktarlar1 ve yiizey enerjisi sonuglarina gore hesaplamalarda Rutil TiO2(100) yiizeyi i¢in 9
ve Rutil TiO2(101) yiizeyi igin 6 tabakali ideal dilim modelinin kullanilmasinin yeterli

oldugu goriildii.
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8.3. Rutil TiOz Yiizeylerinin Yiizey Potansiyel Enerji Haritalarinin Olusturulmasi

Metal oksit ylizeyler lizerinde gerceklesen kimyasal bir reaksiyon siirecinin sistematik
olarak anlasilmas1 i¢in reaksiyonu olusturan atomik ve molekiiler yapilarin yiizey
tizerindeki davraniglarinin belirlenebilmesi gereklidir. Rutil TiO; yiizey yapilanmalarina
baglh olarak aktif bolgeler ile atomik yapilar arasindaki minimum enerjili etkilesme
mesafelerinin ve bdlgelerinin belirlenmesi, sodyum bor hidriiriin reaksiyon mekanizmasini
olusturan olast tiim durumlarin dogru baslangic geometrilerine dayali hesaplamalariin
yapilabilmesi agisindan olduk¢a Onemlidir. Sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonu
olusturan atomik yapilarin (Na, B, H ve O) yiizey iizerindeki minimum enerjili etkilesme
bolgelerinin  belirlenebilmesi icin yiizey potansiyel enerji haritalar1 olusturuldu.
Hesaplamalar i¢cin Rutil TiO2(110) yiizeyi secildi. Yiizey lizerinde tarama yapilacak
bolgeler Sekil 8.7°de gosterildi.

4

"

ol

\ . 3
Sekil 8.7. Rutil TiO2(110) ylizeyi lizerinde belirlenen bolgeler

Sekil 8.7°de gosterildigi gibi yiizey taramalarinin yapilacagi alan 109 bolgeye ayrildi. Kisa
kenar adimlar1 arasindaki mesafe 0.29 A ve uzun kenar adimlar1 0.36 A olarak belirlendi.

Yiizey tlizerindeki aktif bolgeler Sekil 8.8°de gosterildi.



Sekil 8.8. Rutil TiO2(110) yiizeyi iizerindeki aktif bolgelerin (a) yandan ve (b) istten
goriniigu

Sekil 8.8’de goriilen her bir aktif bolge ile sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonunu
olusturan atomik yapilar (Na, B, H ve O) arasindaki denge konumlarinin bulunmasi igin
dikine taramalar yapildi. Hesaplamalar i¢in oncelikle H atomu segildi. Aktif bolgeler
iizerine ayr1 ayr1 yerlestirilen H atomu Sekil 8.9°da gosterildigi gibi yiizey diizlemi

iizerinden 0.1 A hassasiyetle uzaklastirilarak toplam enerji hesaplamalar1 yapildi.

-+ ylizey diizlemi

N

Sekil 8.9. Rutil TiO2(110) yiizey diizlemine gére atomik yapinin yiizeyden uzaklastirilmasi

Boylece aktif bolgeler ile H atomu arasindaki maksimum veya minimum etkilesmelerin
dengede oldugu mesafe belirlendi ve her bir bolge icin belirlenen bu mesafeler Cizelge
8.5de verildi.
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Cizelge 8.5. Rutil TiO2(110) yiizeyini olusturan aktif bolgelere gore H atomuna etkiyen

kuvvetlerin denge oldugu mesafeler ve toplam enerjileri

Aktif bolgeler dyzy-+ (A) Toplam enerji (eV)
02c 2,12 -11510,78
0O3c 1 -11510,69
Ti5c 1,55 -11510,68
Cukur 1,14 -11510,74

Cizelge 8.5de verilen denge konumlarinin toplam enerjilere bagl grafigi ¢izildi ve Sekil
8.10°da gosterildi.

-19876
-19876.5
-19877
-19877.5

-19878

toplam enerji (eV)

-19878.5
-19879
-19879.5

-19880
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

denge konumlari

—s—cukur ——0 2¢ Ti S¢ ——03c¢

Sekil 8.10. Rutil TiO2 (110) yiizeyinin aktif bolgeleri ile H atomu arasindaki denge
konumlar1 ve toplam enerjileri

Sekil 8.10°da gosterilen denge konumlari, aktif bolgelerin z dogrultusu boyunca H
atomuna etkiyen net kuvvetin sifir oldugu mesafelerdir. Bu denge konumlar1 sabit
tutularak H atomu bu kez yiizeyin sadece x ve y dogrultulari boyunca belirlenen 109 bolge

tizerinde gezdirilerek yiizey iizerindeki kararli ve kararsiz denge noktalari belirlendi.
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8.3.1. Rutil TiO2(110) yiizeyinin O2c bolgesi iizerindeki H atomunun yiizey
potansiyelenerji haritasinin olusturulmasi

O2c bolgesi ile H atomu arasindaki denge konumu mesafesi sabit tutularak yapilan yiizey

taramalarina gore elde edilen yiizey potansiyel enerji haritas1 Sekil 8.11°de gosterildi.

148
1.18
0.89
0.59
0.29
-19876 0.00
-19876.5
-19877
-19877.5
-19878
-19878.5
-19879
-19879.5
2 2 N2 3IQ8NU2LEHRT3L8ITRESS
(=] -] -] - - - o~ o~ o~ L4} L] (2] - - wn wn wn o o

m-19879.5--19879 m -19879--19878.5 m -19878.5--19878 ' -19878--19877.5
W -19877.5--19877 m -19877--19876.5 W -19876.5--19876

Sekil 8.11. Rutil TiO2(110) yiizeyinin O2c bolgesi ile H atomu arasindaki denge
konumundan yapilan yiizey tarama sonuglarina gore elde edilen yiizey
potansiyel enerji haritasi

Sekil 8.11°de gosterilen yiizey potansiyel enerji haritasi tizerinde goriilen ¢ukur bolgeler H
atomunun minimum enerji ile etkilestigi yiizeyin O2c bolgeleridir. O2c¢ bolgesi ile H
atomu arasindaki potansiyel minimum oldugu i¢in H atomuna etkiyen net kuvvet sifirdir.
Bu nedenle yiizeyin O2c bolgeleri H atomu i¢in kararli denge noktalaridir. Yiizey
potansiyel enerji haritasi incelendiginde H atomunun maksimum enerji ile etkilestigi O3c,
Ti5c ve Cukur bolgeleri kararsiz denge noktalarna karsilik gelmektedir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 8.6’da verildi.
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Cizelge 8.6. Rutil TiO2(110) yiizeyi O2c¢ bolgesi denge konumuna gore aktif bolgelerin H
atomuna uyguladig: etkilesme tiirleri

O2c Yiizeyin aktif bolgeleri tizerindeki denge konumlarie etkilesme tiirii

bolge O2c O3c Ti5c Cukur
Enerji durumu minimum maksimum maksimum maksimum
Denge durumu kararli kararsiz kararsiz kararsiz

8.3.2. Rutil TiO2(110) yiizeyinin Ti5c boélgesi iizerindeki H atomunun yiizey potansiyel
enerji haritasinin olusturulmasi

Ti5c bolgesi ile H atomu arasindaki denge konumu mesafesi sabit tutularak yapilan yiizey

taramalarina gore elde edilen yiizey potansiyel enerji haritas1 Sekil 8.12°de gosterildi.
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Sekil 8.12. Rutil TiO2(110) yiizeyinin TiSc bolgesi ile H atomu arasindaki denge

konumundan yapilan yilizey tarama sonuglarina gore elde edilen yiizey
potansiyel enerji haritasi

Sekil 8.12°de gosterilen yiizey potansiyel enerji haritasi sonuglari O2¢ bolgesinin denge

konumuna gore elde edilen yiizey potansiyel enerji haritast sonuglart ile benzerlik
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gostermektedir. Bu sonuglara gore H atomu igin yiizeyin O2c¢ bolgeleri kararli noktalaridir.
Yiizey potansiyel enerji haritasi incelendiginde O3c, Ti5c ve Cukur bolgeleri H atomu igin
kararsiz denge noktalarina karsilik gelmektedir. Elde edilen sonuglar Cizelge 8.7’de

verildi.

Cizelge 8.7. Rutil TiO2(110) yiizeyi TiSc bolgesi denge konumuna gore aktif bolgelerin H
atomuna uyguladig: etkilesme tiirleri

Ti5c Yiizeyin aktif bolgeleri ve etkilesme tiirii

bolge 02c 03c Ti5c Cukur
Enerji durumu minimum maksimum maksimum maksimum
Denge durumu kararl kararsiz kararsiz kararsiz

8.3.3. Rutil TiO2(110) yiizeyinin O3c bolgesi iizerindeki H atomunun yiizey potansiyel

enerji haritasinin olusturulmasi

O3c bolgesi ile H atomu arasindaki denge konumu mesafesi sabit tutularak yapilan yilizey

taramalarina gore elde edilen yiizey potansiyel enerji haritas1 Sekil 8.13’de gosterildi.

-19874.5
-19875
-19875.5
-19876
-19876.5
-19877
-19877.5
-19878

-19878.5 "O2¢
-19879

1.08 1.44 1.80 2.17 2.53 2.89 3.25 3.61 3.97 4.33 4.69 5.05 6.50

m-19879-19878.5 m-19878.5—-19878 m-19878—-19877.5 = -19877.5-19877 m-19877—19876.5
m-19876.5-19876 m-19876—-19875.5 m-19875.5—-19875 m-19875-19874.5

Sekil 8.13. Rutil TiO2(110) yilizeyinin O3c bolgesi ile H atomu arasindaki denge
konumundan yapilan yiizey tarama sonuglarina gore elde edilen yiizey
potansiyel enerji haritasi
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Sekil 8.13°de gosterilen yiizey potansiyel enerji haritasina gére, H atomunun minimum
enerji ile etkilestigi O2c¢ ve O3c bolgeleri kararli denge noktalaridir. Yiizey potansiyel
enerji haritast incelendiginde O3c, Ti5c ve Cukur bolgeleri ile H atomu arasindaki
etkilesmeler maksimum oldugu i¢in bu bdlgeler kararsiz denge noktalarina karsilik

gelmektedir. Elde edilen sonuglar Cizelge 8.8’de verilmistir.

Cizelge 8.8. Rutil TiO2(110) yiizeyi O3c bolgesi denge konumuna gore aktif bolgelerin H
atomuna uyguladig: etkilesme tiirleri

0O3c Yiizeyin aktif bolgeleri ve etkilesme tiirii

bolge 02c 03c Ti5c Cukur
Enerji durumu minimum minimum maksimum maksimum
Denge durumu kararl kararli kararsiz kararsiz

8.3.4. Rutil TiO2(110) yiizeyinin c¢ukur bolgesi iizerindeki H atomunun yiizey

potansiyel enerji haritasinin olusturulmasi

Cukur bolge ile H atomu arasindaki denge mesafesi sabit tutularak yapilan yatay taramalar

sonucunda elde edilen ylizey potansiyel enerji haritast Sekil 8.14°de gosterildi.

m-19880-19878 m-19878-19876 ®-19876-—19874

Sekil 8.14. Rutil TiO2(110) yiizeyinin ¢ukur bolgesi ile H atomu arasindaki denge
konumundan yapilan yiizey tarama sonuglarina gore elde edilen yiizey
potansiyel enerji haritasi
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Sekil 8.14’de verilen ylizey potansiyel enerji haritasina gére H atomunun minimum enerji
ile etkilestigi O2c bolgeleri kararli denge noktalaridir. Yiizey potansiyel enerji haritasi
incelendiginde O3c, TiSc ve Cukur bélgeleri ile H atomu arasindaki etkilesmeler
maksimum oldugu i¢in bu bolgeler kararsiz denge noktalarna karsilik gelmektedir. Elde

edilen sonuglar Cizelge 8.9’da verildi.

Cizelge 8.9. Rutil TiO2(110) yiizeyi gukur bolgesi denge konumuna gore aktif bolgelerin H
atomuna uyguladig etkilesme tiirleri

Cukur Yiizeyin aktif bolgeleri ve etkilesme tiirii

bolge 02c 03c Ti5c Cukur
Enerji durumu minimum maksimum maksimum maksimum
Denge durumu kararl kararsiz kararsiz kararsiz

Yiizey potansiyel enerji haritasi ¢aligmalar1 O, B ve Na atomlan icinde tekrarlandi ve

sonuglar Cizelge 8.10°da verildi.

Cizelge 8.10. Na, B ve O atomlari i¢in Rutil TiO2(110) yilizeyinin aktif bolgelerinin denge
konumlarindan yapilan yiizey tarama sonuglari

Atomik tiirlerin aktif bolgelere Yiizeyin aktif bolgeleri ve etkilesme tiirleri
gore denge konumu 0O2c 03¢ Ti5c Cukur
B, O2c kararli kararsiz kararsiz kararsiz
B, O3c kararl kararl kararl kararsiz
B, Tisc kararl kararsiz kararsiz kararsiz
B, ¢ukur kararl kararl kararl kararsiz
0O, 02c kararl kararl kararl kararsiz
O, 03c kararli kararl kararl kararsiz
O, Tisc kararli kararli kararli kararsiz
O, gukur kararli kararli kararli kararsiz
Na, O2c kararsiz kararsiz kararsiz kararsiz
Na, O3c kararsiz kararsiz kararsiz kararsiz
Na, Tisc kararsiz kararsiz kararsiz kararsiz
Na, gukur kararsiz kararsiz kararsiz kararsiz
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Cizelge 8.10’da verilen sonuglara gore B atomu i¢in yiizeyin O2¢ bolgesi ve O atomu igin
ise TiSc bolgeleri kararli denge noktalarini Karsilik gelmektedir. Na atomu yiizeyin tiim
bolgeleri iizerinde yakin toplam enerjilere sahiptir. Bu veriler Sodyum bor hidriiriin
hidroliz reaksiyonu i¢in 6nerilen olasi tiim durumlarin Rutil TiO2 yiizeyleri ile etkilestikleri

minimum enerjili bolgelerin 6n goriilmesi agisindan oldukga dnemlidir.

8.4. Rutil TiO2’in Farkh Kristal Yiizeyleri Uzerinde Sodyum Bor Hidriiriin Hidroliz

Reaksiyonunun incelenmesi

Sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyonunu olusturan tiim olast durumlarin yiizey ile
minimum enerjili etkilesme hesaplamalar1 igin baslangic konfigiirasyonlari, atomik
yapilara gore elde edilen yiizey potansiyel enerji haritalarindan elde edilen bilgiler
kullanilarak olusturuldu. Hesaplamalar igin 420 eV kesilim enerjisi ve 3-2-1 k nokta seti
kullanildi. Kor ve valans elektronlar arasindaki etkilesmeler Ultrasoft Pseudopotansiyel ile
tanimland1 ve degis tokus korelasyon fonksiyoneli olarak GGA-PWO91 secildi. Rultil
TiO2(110), Rutil TiO2(100) ve Rutil TiO2(101) yiizeyleri iizerinde her bir olast durumun
goriintiisii Sekil 8.15, 8.16, 8.17, 8.18, 8.19 ve 8.20°de gosterildi.
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Sekil 8.15. Rutil TiO2(110) yiizeyi tizerinde gergeklesen olasi reaksiyon durumlari
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Sekil 8.16. Rutil TiO2(110) yiizeyi tizerinde gergeklesen diger olasi reaksiyon durumlari
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Sekil 8.17. Rutil TiO2(100) yiizeyi tizerinde ger¢eklesen olasi reaksiyon durumlari
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Sekil 8.18. Rutil TiO2(100) yiizeyi tizerinde gergeklesen diger olasi reaksiyon durumlari
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Sekil 8.19. Rutil TiO2(101) yiizeyi tizerinde gergeklesen olasi reaksiyon durumlari
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Sekil 8.20. Rutil TiO2(101) yiizeyi tizerinde gergeklesen diger olasi reaksiyon durumlari

Sekil 8.15, 8.16, 8.17, 8.18, 8.19 ve 8.20°de gosterilen olasi tiim durumlarin Rutil

TiO2(110), Rutil TiO2(100) ve Rutil TiO2(101) yiizeyleri ile denge konumlarinda
etkilesmelerine bagli olarak yapilan optimizasyon sonuglarina gore olasi tiim durumlarin

aktivasyon enerjileri Sekil 8.21°de gosterildi.
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Sekil 8.21. Rutil TiO2(110), Rutil TiO2(100) ve Rutil TiO2(101) yiizeyleri iizerinde
gergeklesen sodyum bor hidriiriin hidroliz reaksiyon enerji diyagramlari

Sekil 8.21°de goriilen enerji diyagramlarina gore Rutil fazda TiO: yiizeyleri arasinda

katalitik aktivitesi en yiiksek olan ylizey Rutil TiO2(110) yiizeyidir. Diger yiizeylerin

katalitik aktivitesi Rutil TiO2(110) yiizeyi ile karsilastirildiginda oldukga diisiik aktiviteye

sahiptir. Rutil TiO2(110) yiizeyi iizerinde daha fazla aktif bolgenin bulunmasi hidroliz

reaksiyonunu olusturan olasi tiim durumlarin daha fazla aktif bolge ile etkilesme igerisine

girmesine sebep olmaktadir. Dolayisi ile Rutil TiO2(110) yiizeyi hidroliz reaksiyonunu
daha c¢abuk denge durumuna getirmesinden dolayr Rutil TiO2(100) ve Rutil TiO2(101)

yiizeylerine gore daha yiiksek aktiviteye sahiptir.
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9. SONUC

Elde edilen sonuglar ylizeylerin katalitik aktiviteyi etkin bir sekilde degistirdigini
gostermistir. Bu durum katalizér dizayninda katalitik aktivitesi yliksek yiizeylerin tercih
edilmesi durumunda hidrojen tiretim maliyetlerinin 6nemli olgiitlerde diisiiriilebilecegine

isaret etmektedir.

Bu tez kapsaminda yapilan hesaplamalar, Pt yiizeyleri arasinda Pt(210)’1n diger yiizeyler
ile karsilagtirlldiginda katalitik aktiviteyi %40-50 civarinda, Rutil TiO2(110) yiizeyinin

diger ylizeyler ile karsilastirildiginda ise %35 oraninda artirabildigini gostermistir.

Bu calismanin ortaya koydugu temel sonug katalizér dizayninda katalitik aktivitesi yiiksek

yiizeylerin géz oniine alinmasi gerekliligidir.

Sonug olarak hidrojen iiretiminde kullanilan metal ve metal oksit bir katalizor igin katalitik
aktivitesi yiiksek yiizeylere sahip katilarin kullanimi verimlilik agisindan oldukga biiyiik

bir 6neme sahiptir.
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